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Zagadenje koje nastaje ispustanjem industrijskih otpadnih voda koje sadrze razliCite organske
polutante ima veoma S§tetan uticaj na zivotnu sredinu. Sinteticke boje su jedan od najznacajnijih
polutanata iz industrije zbog njihove velike i Siroke primene (Brown et al, 1981). Razlicite
industrije, na primer, tekstila, kozmetike, farmaceutskih proizvoda, papira, plastike, koze, gume i
hrane, koriste raznovrsne boje za svoje proizvode (Curkovi¢ et al., 2009; Padmavathy et al., 2003;
Peng et al., 2019). Znacajne koli¢ine sintetickih boja se ispuStaju u Zzivotnu sredinu preko
industrijskih otpadnih voda (Robinson et al., 2001). One daju intenzivnu boju vodi i toksi¢ne su
za vodeni ekosistem. Zbog toga otpadne vode iz industrije boja 1 industrija koje primenjuju boje
predstavljaju ozbiljnu pretnju za Zivotnu sredinu (Pierce, 1994; Qi et al., 2017).

U protekle dve decenije razvijen je veliki broj savremenih postupaka za precis¢avanje vode,
kao Sto su: hemijska oksidacija, biodegradacija, fotodegradacija, elektrokoagulacija, membranska
filtracija 1 reversna osmoza (Banerjee ef al., 2016; Ding et al., 2018; Fan et al., 2019; Huang et al.,
2019; Ye et al, 2019). Medu njima se, kao obecavajuce, tehnike za tretman voda zagadenih
organskim polutantima izdvajaju fotokataliticki i sorpcioni procesi. Glavna prednost fotokatalize
je mogucnost potpune mineralizacije organskih polutanata do najjednostavnijih degradacionih
proizvoda: CO2, H20 1 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 zagadenja. Znacajna
karakteristika ovih procesa je i to Sto se fotokatalizator moze viSestruko koristiti. Sa druge strane,
sorpcija je veoma jednostavna, visoko efikasna i1 relativno jeftina tehnika, koju odlikuje 1
mogucnost 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; Kosti¢ et al., 2018;
Mirmohseni et al., 2012; Nga et al., 2013, 2016; Shanehsaz et al., 2015).

Poslednjih godina je sproveden veliki broj istrazivanja razgradnje organskih polutanata
fotokatalitickim procesima u kojima se kao fotokatalizatori koriste jedinjenja bizmuta kao $to su:
Bi203, BiVOs4, Bi2WOg, BiOBr, BiOI, BisOs(OH)3(NO3)3-1,5 H20, Bi202COs 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 koriS¢ena za
uklanjanje organskih polutanata sorpcionim procesima.

Pregledom literature je ustanovljeno da se za dobijanje oksida i soli bizmuta najcesce koriste
tipi¢ni hemijski postupci sinteze, kao $to su hidroliza, precipitacija, sol-gel, hidrotermalni i drugi

2



Doktorska disertacija Uvod Slobodan M. Najdanovic

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 rede srecu u literaturi.

Hemijske metode su najjednostavnije i najjeftinije metode sinteze materijala, a njihove
osnovne karakteristike zbog kojih se najvise primenjuju u praksi su relativno dobra kontrola
sastava jedinjenja, nizak utroSak energije, dobijanje ¢estica 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, moguénosti kontrole dimenzija i oblika Cestica 1 sve dostupnije 1 jeftinije
opreme (Zhitomirsky, 2002).

Predmet naucnog istrazivanja ove doktorske disertacije je razvoj novih materijala za
preciS¢avanje prirodnih i otpadnih voda od tekstilnih boja fotokatalitiCkim 1 sorpcionim procesima.
Razli¢iti materijali na bazi oksida i soli bizmuta bice sintetizovani hemijskim 1 elektrohemijskim
postupcima. Za hemijsku sintezu fotokatalizatora bizmut-okso-citrata bice kori§¢ena precipitacija
iz kiselih rastvora Bi(IIl) jona, uz kasniji termicki tretman. Za elektrohemijsku sintezu sorbenata
na bazi baznih bizmut-nitrata bie koriS¢ena katodna elektrodepozicija bizmuta na radnim
elektrodama, nakon ¢ega ¢e dobijeni depoziti biti termicki obradeni. Imaju¢i u vidu da fizicke i
hemijske osobine materijala zavise od procesa sinteze, variranjem razliitih parametara (rezim
termickog tretmana, brzina mesanja, primena ultrazvuka, gustina struje, vreme elektrodepozicije,
vrsta rastvaraca i vrsta supstrata) bie odredeni optimalni uslovi za dobijanje materijala koji
poseduju maksimalnu fotokataliticku 1 materijala koji poseduju maksimalnu sorpcionu aktivnost.

Dobijeni materijali ¢e biti okarakterisani razli¢itim tehnikama, da bi se definisala njihova
morfologija, tekstura, hemijski sastav i kristalna struktura. Rezultati karakterizacije ¢e dati podatke
o sorpcionim i fotokatalitickim svojstvima materijala, kao $to su, na primer, hemijska struktura,
veli¢ina Cestica, specificna povrSina, dimenzije i1 raspodela pora i dr., koja imaju veliki uticaj na
njihovu efikasnost. U okviru karakterizacije materijala bi¢e uradena i potenciometrijska merenja
u cilju odredivanja kiselinsko-baznih karakteristika povrSine materijala.

Dobijeni materijali ¢e se koristiti za uklanjanje boje reaktivna plava 19 — RP19 (Reactive Blue
19) iz vodenih rastvora. Optimalni uslovi fotokatalitickih 1 sorpcionih tretmana bi¢e odredeni
variranjem razliitih parametara procesa, kao Sto su doza fotokatalizatora/sorbenta, pocetna

koncentracija boje, pH sredine, kontaktno vreme i primena u viSe ciklusa. Da bi se objasnili priroda
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1 mehanizam fotokatalitickih i sorpcionih procesa bic¢e primenjeni razli¢iti kineticki 1 ravnotezni

matemati¢ki modeli.

Pored ocekivanog nau¢nog doprinosa, predvidena istrazivanja mogu imati i prakti¢ni znacaj.

Ocekuje se dobijanje materijala sa visokom fotokatalitickom aktivnoS¢u i materijala sa visokom

sorpcionom aktivno$¢u, Sto moZe omoguciti uspeSnu primenu za pre€iS¢avanje otpadnih i

prirodnih zagadenih voda.

U skladu sa predmetom istrazivanja u okviru disertacije, postavljeni su slede¢i naucni ciljevi:

razvoj hemijskih 1 elektrohemijskih postupaka za dobijanje visoko efikasnih
fotokatalizatora 1 sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta,

karakterizacija dobijenih materijala u cilju odredivanja hemijske, kristalne i morfoloske
strukture 1 teksturalnih svojstava, kao 1 unapredenje postupaka sinteze,

definisanje optimalnih parametara fotokatalitickog i sorpcionog tretmana za uklanjanje
boje RP19 i

uspeSna primena dobijenih fotokatalizatora 1 sorbenata za uklanjanje boje RP19 iz realnih

zagadenih voda.

Na osnovu predmeta istrazivanja ove doktorske disertacije 1 navedenih ciljeva, predviden je

slede¢i program i metodologija istrazivanja:

sinteza fotokatalizatora 1 sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta hemijskim i
elektrohemijskim postupcima. Hemijska sinteza fotokatalizatora ¢e se izvoditi pri
razli¢itim hidrodinamickim uslovima 1 reZimima termickog tretmana. Elektrohemijska
sinteza materijala ¢e obuhvatiti adekvatnu fizicko-hemijsku pripremu supstrata na kome se
vr$i elektrodepozicija. Elektrohemijskim postupkom ¢e biti sintetizovani sorbenti pri
razli¢itim parametrima, kao §to su gustina struje, vreme elektrodepozicije, rezim termickog
tretmana, vrsta rastvaraca i vrsta supstrata,

karakterizacija materijala i analiza uticaja razli¢itih karakteristika materijala na efikasnost
uklanjanja boje RP19 primenom slede¢ih metoda 1 tehnika:

- metoda difrakcije rendgenskih zraka (X-ray diffraction — XRD) za proucavanje

kristalne strukture materijala,
- skenirajuca elektronska mikroskopija (scanning electron microscopy — SEM) za

odredivanje morfologije povrSine materijala,
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- energetska disperziona spektroskopska analiza (energy-dispersive X-ray spectroscopy
— EDX) za odredivanje elementnog sastava povrSine materijala,

- infracrvena spektroskopska analiza sa Furijeovom transformacijom (Fourier- transform
infrared spectroscopy — FTIR) za analizu hemijske strukture sintetisanih materijala,

- metoda adsorpcije/desorpcije N2 1 primena Brunauer-Emet-Telerovog (Brunauer-
Emmett-Teller — BET) i Baret-DZojner-Halendinog (Barrett-Joyner-Halenda — BJH)
modela za odredivanje teksturalnih osobina 1 specificne povrSine materijala,

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

- UV-Vis spektrofotometrija za odredivanje koncentracije boje RP19 i

- analiza kiselinsko-baznih karakteristika materijala.

istrazivanje fotokataliticke 1 sorpcione aktivnosti dobijenih materijala i analiza uticaja

parametara  fotokatalitickog 1  sorpcionog procesa, kao §to su: doza

fotokatalizatora/sorbenta, pocetna koncentracija boje, pH sredine, kontaktno vreme 1

primena u vise ciklusa,

primena dobijenih fotokatalizatora 1 sorbenata za uklanjanje boje RP19 iz realnih

zagadenih voda (re¢ne vode),

analiza rezultata fotokatalitickog i sorpcionog procesa razlicitim kinetickim modelima 1

analiza rezultata sorpcionog procesa razli¢itim modelima sorpcionih izotermi.

Na osnovu preliminarnih istrazivanja i prouc¢avanja literature iz oblasti fotokatalize 1 sorpcije

organskih polutanata mogu se ocekivati slede¢i rezultati:

utvrdivanje optimalnih uslova sinteze, pri kojima se na najjednostavniji, najbrzi i
najjeftiniji nacin dobijaju materijali koji poseduju maksimalnu efikasnost uklanjanja
tekstilnih boja,

definisanje hemijske i kristalne strukture dobijenih materijala, kao i morfoloskih 1
teksturalnih karakteristika 1 potvrda uticaja nacina sinteze na karakteristike i aktivnost
materijala u fotokatalitiCkim 1 sorpcionim procesima,

definisanje optimalnih vrednosti parametara fotokatalitickih i sorpcionih procesa za

uklanjanje organskih polutanata i primena na realnim zagadenim vodama i
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e utvrdivanje kinetickih 1 ravnoteznih modela koji imaju najbolje slaganje sa
eksperimentalnim podacima fotokatalitickih 1 sorpcionih procesa, kao i definisanje njihove

prirode i mehanizma odvijanja.



2 Teorijski deo
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2.1 Bizmuti jedinjenja bizmuta

Bizmut je krt, belo-sivi, kristalni metal koji ima ruzi¢astu nijansu. Bizmut se u prirodi javlja i
u elementarnom obliku, ali se najceS¢e nalazi u obliku oksida Bi2Os3, sulfida Bi2S3 1 subkarbonata
(B10)2C0O3 (Smith, 1973; Whitmire, 2004). Obicno se javlja u malom procentu u sulfidnim rudama
olova i bakra i dioksida kalaja. Postoji dosta izotopa bizmuta ('*’Bi—>'°Bi) od kojih je samo jedan
stabilan, ?*Bi (Habashi, 2013). Bizmut se najées¢e dobija postupkom oksidacije sulfidnih ruda,

pri Cemu nastaje bizmut-oksid, koji se kasnije redukuje ugljenikom (Smith, 1973).
2Bi2S3(s) + 902(g) — 2Bi203(s) + 6SO2(g) 2.1
2Bi203(s) + 3C(s) — 4Bia) + 3CO2(g) 2.2

Osnovna fizic¢ka svojstva bizmuta su date u tabeli 2.1 (Habashi, 2013; Whitmire, 2004). Jedna
od znacajnijih karakteristika bizmuta je dijamagnetizam, koji je najvisi medu metalima. Takode,
bizmut ima visok elektri¢ni otpor i najve¢i Holov efekat u poredenju sa ostalim metalima, tj.
najvedi porast elektri¢nog otpora kada se stavi u magnetno polje. Termalna provodljivost bizmuta

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

Tabela 2.1 Osnovna fizicka svojstva bizmuta

Hemijski simbol Bi
Atomski broj &3
Molarna masa (g mol ') 208,98
Relativna zastupljenost u Zemljinoj kori (%) 2-107
Gustina na 20 °C (g cm™) 9,78
Tacka topljenja (°C) 271,5
Tacka klju€anja (°C) 1564
Atomski radijus (nm) 0,18
Kristalna struktura romboedarska
Elektri¢na otpornost na 0 °C (uQ cm) 106,8
Elektri¢na otpornost na 1000 °C (u€2 cm) 160,2
Termalna provodljivost (W m™' K1) 7,87
Elektronegativnost (Poling) 2,2
Elektronegativnost (Alred) 1,67



Doktorska disertacija Teorijski deo Slobodan M. Najdanovic

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
Bi203 (Smith, 1973).

Redoks potencijal bizmuta je pozitivniji od vodonika:
BiO* +2H" + 3¢ — Bi+ H20, E°=032V 23

Sto znaci da ne reaguje sa vodom i neoksiduju¢im kiselinama. Rastvara se samo u kiselinama sa
oksidacionim dejstvom (azotnoj 1 vru¢oj koncentrovanoj sumpornoj), pri ¢emu nastaje Bi(Ill) jon
(Filipovic i Lipanovic, 1995).

Bizmut naj¢es¢e formira jedinjenja u kojima ima oksidacioni broj +3, a moZe da formira i
jedinjenja sa oksidacionim brojem -3, +1, +2 i +5, ali su ona mnogo reda. U reakciji sa
razblazenom azotnom i vru¢om sumpornom kiselinom gradi soli sa oksidacionim brojem +3. U
oksidacionom stanju +5 se najceS¢e javlja u organometalnim jedinjenjima i1 neorganskim
kompleksima, kao Sto su NaBiO3, BiFs i soli koje sadrze kompleksni jon BiF¢ . Oksidaciono stanje
—3 je karakteristi¢no 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(IIl) 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 jo$ 1 u oksidacionom stanju +2 u tetraorganodibizmutinu,
R2Bi-BiR2 i kompleksima BiM(O2CR )4 (M = Bi, Ru) koji sadrze Bi—M vezu (Bjerrum et al., 1965;
Whitmire, 2004).

Neorganske soli bizmuta su slabo rastvorljive u vodi. Na rastvorljivost utice kiselost sredine i
prisustvo jedinjenja koja sadrZe sulthidrilne ili hidroksilne grupe (Fowler et al., 2012).

Zbog svoje niske toksicnosti, za razliku od mnogih drugih teskih metala, bizmut se smatra
bezbednim ili ¢ak ,,zelenim* teSkim metalom (Hincapié ef al., 2012; Larsen, 2013). Bizmut se u
industriji Cesto koristi kao zamena za olovo i1 Zivu zbog sli¢nih hemijskih 1 fizickih svojstava 1
niske toksi¢nosti (Larsen, 2013). Posto poseduje nisku tacku topljenja uglavnom se koristi kao
komponenta za dobijanje niskotopivih legura. Takode, koristi se za katalizatore, biserne pigmente
u kozmetici, u industrijskim hemikalijama i farmaceutskim proizvodima (Fowler et al., 2012).
Zbog niske tacke topljenja, visoke tacke klju€anja i1 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 praskasta supstanca nerastvorna u vodi, alkoholu i etru. Njegova
molekulska masa je 398,10 g mol™!. Moze se javiti u vidu razli¢itih kompleksnih jedinjenja kao
Sto su:

e Dbizmut-subcitrat koji predstavlja kompleks citrata i bizmuta u molarnom odnosu 2:1.
Komercijalno je dostupan kao tri-kalijum-bizmut-subcitrat (Ci2H10BiK3014),

e koloidni bizmut-citrat ili koloidni bizmut-subcitrat (CBS) koji ima polianjonsku strukturu
[Bi(cit)2Bi]a*"". Komercijalno se koristi u farmaceutskim preparatima i

e ranitidin-bizmut-citrat (Tritec® i Pylorid® GSK), farmaceutski preparat koji sadrzi koloidni
bizmut-subcitrat i molekule ranitidina ugradene u kristalnu resetku.

Bizmut-citrat, tj. farmaceutski preparati bazirani na njemu, nalaze Siroku primenu u medicini
za ublazavanje bolova u stomaku, le¢enje Cireva 1 veneri¢nih bolesti. Koloidni bizmut-citrat (De-
Nol®, Gist-Brocade, Yamanouchi, Lizhudele®) i ranitidin-bizmut-citrat (Tritec® i Pylorid® GSK)
imaju Siroku primenu u svetu za ublaZzavanje bolova gastrointestinalnog trakta ukljucujuc¢i one
vezane za infekciju bakterijom Helicobacter pylori, koja uzrokuje Cir Zeluca i dvanaestopalacnog
creva (Yang i Sun, 2007).

Komercijalno, bizmut-citrat se koristi i u proizvodnji kozmetickih preparata za farbanje kose.
Koncentracija bizmut-citrata u ovakvim proizvodima se kre¢e maksimalno do 2% (Yang i Sun,

2007).

2.3 Bazni bizmut-nitrati

Oko petnaest razli¢itih baznih bizmut-nitrata je bilo opisano u literaturi do XVII veka. Ipak,
struktura samo tek nekoliko njih je nedvosmisleno potvrdena do danas. Glavni razlozi za to su
velika raznolikost jedinjenja, teSko izolovanje ¢istih faza, prisustvo veoma slabo vezanih molekula
vode ili hidroksilnih grupa i nedostatak dovoljno mo¢nih 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 naj¢eS¢e se dobijaju hidrolizom bizmut-nitrata. Analizom kristalne
strukture ovih materijala utvrdeno je da se uglavnom sastoje od kompleksnih jona, tj. polikatjona
opste formule [BisOx(OH)s«]""%®*, medu kojima su najée$¢i polikatjoni hemijske formule

[BisO4(OH)4]%" i [BisOs(OH)3]>". Polikatjoni navedene opste formule nastaju intramolekularnom
10
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polikondenzacijom katjona [Bis(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 jos iz
srednjeg veka, a prvi put je objavljena u literaturi 1786. godine gde su navedeni pod imenom
magisterium bismuti 1 bismutum subnitricum 1 sluZe za tretiranje dispepsije (Miersch et al., 2012).
Apsorpcija takozvanog bizmut-subnitrata u kozi, zelucu i crevima je vrlo slaba zbog slabe
rastvorljivosti, ali reaguje sa hlorovodoni¢nom kiselinom Zeluca. Pored toga, bizmut-subnitrat
pokriva zelucanu sluznicu i1 time ga stiti. U XIX veku je utvrdeno 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 ublazavanje stomacnih 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 ef al., 2012).

2.4 Postupci sinteze jedinjenja bizmuta

Za dobijanje jedinjenja bizmuta primenjuju se razli¢ite hemijske i elektrohemijske metode, s
tim Sto se hemijske metode mnogo viSe koriste. NajceS¢e koriS¢ene hemijske metode su
precipitacija, koprecipitacija, reakcije u ¢vrstom stanju, sol-gel, hidrotermalna i solvotermalna. Od
elektrohemijskih metoda za dobijanje bizmutovih jedinjenja, najceS¢e se koristi katodna
elektrodepozicija. Mogu se dobiti i anodizacijom, ali se ona rede 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 BiVOs, mozZe se
primeniti slican postupak sinteze. Kao izvor bizmuta, obi¢no se koristi bizmut-nitrat rastvoren u

azotnoj kiselini. Za sintezu pomenutih jedinjenja, pH sredine se podeSava na 11,5 dodavanjem
11
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koncentrovanog natrijum-hidroksida. Kao prekursor za sintezu BiVO4 uz Bi(NO3)s - 5H20, koristi
se 1prah V20s (Wu et al., 2020). Hemijska precipitacija se, takode, 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 utroSak
energije. Pored prednosti koje su navedene, ne mogu se zanemariti ni nedostaci precipitacione
metode. Ovom metodom je teSko manipulisati strukturom i morfologijom materijala zbog
mogucénosti pojave aglomeracije Cestica, pa neretko nastaju materijali sa manjom specificnom

povrsinom. Mana ove metode je i stvaranje onecis¢enja (Wu et al., 2020).

2.4.2  Elektrodepozicija

Elektrodepozicija predstavlja elektrohemijski proces kojim se rastvorene ili suspendovane
Cestice deponuju na povrsinu elektrode pod dejstvom elektriéne struje koja protice kroz rastvor.
Ipak, pojam elektrodepozicije se naj¢esc¢e 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 ¢e oznacavati katodnu
elektrodepoziciju. Proces elektrodepozicije ima veliku primenu u razli¢itim granama industrije,
poput masinske i elektronske, kao 1 u proizvodnji automobila, aviona, brodova, nakita i igrataka
(Lou 1 Huang, 2006). Naj¢esce se primenjuje za dobijanje metalnih prevlaka, kao, na primer, u
postupcima depozicije na modelima, tj. kalupima zeljenog oblika (Gamburg i Zangari, 2011).
Pored toga, koristi se za ekstrakciju metala iz njihovih ruda (Gamburg 1 Zangari, 2011).
Prevlacenje jeftinih i1 Siroko dostupnih materijala slojevima razli¢itih metala, koji poseduju
superiorna svojstva, prosiruje njihovu primenu, koja bi, inace, bila preterano skupa (Dini, 1993).
Metalne prevlake imaju obi¢no zastitnu ili dekorativnu svrhu, a koriste se i za poboljsanje
specifi¢nih svojstava povrsSine. Elektrodepozicija je relativno jednostavna i jeftina metoda kojom
se dobijaju guste, uniformne 1 dobro adherovane prevlake metala ili legura (Lou i Huang, 2006;
Pasa i Munford, 2006). Ostale prednosti elektrodepozicije su mogucnost stroge kontrole
parametara procesa koja osigurava dobijanje prevlake Zeljene debljine, strukture i uniformnosti.
Pored toga, elektrodepozicijom se moZe ostvariti relativno ravnomerna raspodela metala 1

dobijanje uniformnih prevlaka cak i na katodama nepravilnog oblika (Siah et al., 2002).
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Elektrodepozicija, Sto se ti¢e bizmuta, se najcesce koristi za prevlacenje razli¢itih materijala
elementarnim bizmutom. Dobijanje jedinjenja bizmuta obi¢no 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 ¢ega se u slede¢em koraku hemijskim ili termi¢kim
tretmanom elektroda sa izdvojenim bizmutom dobijaju razliciti oksidi bizmuta (BiVO4, Bi2WOe,
1 Bi2Mo03012) (Wu ef al., 2020). I bizmut-oksid se moze dobiti na slican nacin: elektrodepozicijom
iz kiselih Bi(III) rastvora, uz naknadni termicki tretman depozita (Petrovi¢ et al., 2014, 2015).
Elektrodepozicija se takode koristi i za dobijanje prevlaka BizSes, Bi2Tes i BizMo0oOs (Ahmed et
al., 2020; Khadiri et al., 2020; Recatala-Gomez et al., 2020; Zargazi i Entezari, 2020).

2.4.2.1 Osnovni procesi u elektrolitickoj cCeliji

Elektrodepozicija se odvija delovanjem elektricne struje koja prolazi kroz elektrohemijsku
¢eliju, koja se sastoji od dve provodne ili poluprovodne elektrode uronjene u elektrolit. Katoda
predstavlja radnu elektrodu koju ¢ini objekat na kome se planira elektrodepozicija. Suprotna
elektroda (anoda) je, zajedno sa katodom, povezana na eksterni izvor struje. Elektroliti su obi¢no
vodeni rastvori soli metala koji sadrZe pozitivne i negativne jone. Posto su elektroliti provodni oni
zatvaraju elektricno kolo izmedu dve elektrode (Lou i Huang, 2006). Na slici 2.1, prikazana je
Sema osnovne celije za elektrodepoziciju. Pod dejstvom elektricne struje iz spoljasnjeg izvora,
izmedu dve elektrode teCe elektriCna struja, zbog kretanja naelektrisanih vrsta (migracijom i
difuzijom) prema povrSinama polarizovanih elektroda. Pozitivni joni u elektrolitu se kre¢u prema
katodi, a negativno naelektrisani joni prema anodi. Na povrSini elektroda, provodni mehanizam se
menja iz jonskog u elektronski i posredovan je pojavom elektrohemijskih reakcija redukcije ili
oksidacije (redoks reakcija) jonskih vrsta. SuStinska karakteristika elektrohemijskih reakcija je da
se razmena naelektrisanja ne dogada izmedu hemijskih vrsta, kao u tipicnoj hemijskoj reakciji, ve¢
izmedu 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 odgovarajuca

reakcija oksidacije (Pasa 1 Munford, 2006).
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lzvor struje

katoda

elektrolit

Slika 2.1 Sema osnovne éelije za elektrodepoziciju

U procesima elektrodepozicije se koriste dve vrste anoda: Zrtvene i inertne anode. Zrtvene
anode su naj¢esc¢e od metala koji se deponuje i rastvaraju se tokom procesa elektrodepozicije. Time
se nadoknaduje koli¢ina jona metala u elektrolitu, koja se smanjuje jer dolazi do njihovog
deponovanja na katodi. Inertne anode sluze samo da zatvore elektri¢no kolo i nisu izvor jona
metala. Kao inertne anode se obi¢no koriste platina 1 ugljenik (Lou i Huang, 2006).

Elektrodepozicija se najces¢e izvodi galvanostatskim 1 potenciostatskim postupkom.
Galvanostatski postupak podrazumeva kontrolu struje izmedu dve elektrode (anode i katode), tj.
odrzavanje struje konstantnom. Galvanostatska elektrodepozicija se izvodi u dvoelektrodnoj
elektrohemijskoj ¢eliji, ¢ija je Sema prikazana na slici 2.1. Za potenciostatsku elektrodepoziciju
koristi se troelektrodna elektrohemijska celija, koja, pored anode i1 katode, sadrzi i referentnu
elektrodu (slika 2.2). Tokom potenciostatskog postupka napon izmedu radne elektrode (katode) 1
referentne elektrode se odrzava konstantnim. Za zadavanje i odrzavanje potencijala radne
elektrode koristi se potenciostat. Referentna elektroda je elektroda €iji je potencijal poznat 1
konstantan (ne zavisi od koncentracije elektrolita). Pomocu nje, merenjem elektromotorne sile
galvanskog sprega, odreduje se potencijal radne elektrode, ¢ime se omogucuje njegovo
kontrolisanje tokom elektrodepozicije. Kao referentne elektrode, najeSée se primenjuju

kalomelova (Hg/Hg2Cl>) i1 srebro/srebrohloridna elektroda (Ag/AgCl) (Pasa i Munford, 2006).
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Slika 2.2 Sema troelektrodnog elektrohemijskog sistema

Procesi u elektrohemijskoj ¢eliji su opisani Faradejevim zakonima elektrolize. Prema prvom
Faradejevom zakonu koli¢ina materijala koja se redukuje na katodi ili oksiduje na anodi je
proporcionalna koli¢ini utroSene elektricne energije. Koli¢ine razli¢itih supstanci izdvojenih ili
rastvorenih reakcijama na elektrodama, primenom odredene koli¢ine elektricne energije,
proporcionalne su njihovim elektrohemijskom ekvivalentima prema drugom Faradejevom zakonu.

Oba Faradejeva zakona se mogu predstaviti zajednickom jednacinom:

_ oM 2.4

gde je: m — masa supstance (g), O — ukupno naelektrisanje koje prode kroz elektrohemijsku ¢eliju
(C), F — Faradejeva konstanta (C mol™'), M — molarna masa (g mol!), a n — broj razmenjenih
elektrona u reakciji na elektrodi. Faradejeva konstanta predstavlja koli¢inu naelektrisanja jednog
mola elektrona i iznosi 96 485 C mol!. Kada je primenjena struja / (A) konstantna, ukupno

naelektrisanje moze da se izracuna jednacinom:
Q=1 2.5

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

2.4.2.2 RavnoteZni elektrodni potencijal i nadnapon
Kada je metal uronjen u rastvor koji sadrzi jone tog metala, uspostavlja se ravnoteza izmedu
tendencije metala da se rastvara (otpuStanjem elektrona i1 prelaskom u jonski oblik) i suprotne

tendencije jona da se razelektriSu i deponuju na metalu primanjem elektrona:
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M"™ +ne- 2 M 2.6

U zavisnosti od razli¢itih uslova u sistemu ova reakcija se moze deSavati u oba smera. U
ravnoteznom stanju pokretacke sile oba procesa su jednake, a razlika potencijala koja se tada javlja
izmedu metala 1 rastvora predstavlja ravnotezni elektrodni potencijal.

Ravnotezni elektrodni potencijal je potencijal elektrode izmeren u odnosu na referentnu
elektrodu kada kroz elektrodu ne protice struja. Naziva se i potencijal otvorenog kola. Ravnotezni

potencijal izmedu metala i rastvora njegovih jona dat je Nernstovom jednac¢inom:
E=£+ 2 10gq 2.7

gde je: E° — standardni elektrodni potencijal, koji zavisi od prirode materijala elektrode, a —
aktivitet jona metala, a n — broj razmenjenih elektrona.

RavnoteZa uspostavljena izdvajanjem jona metala na katodi i rastvaranjem (jonizacijom)
atoma metala anode je dinamicka. Medutim, ova dva procesa se medusobno ponisStavaju, pa je
ukupno naelektrisanje u sistemu jednako nuli. Da bi doSlo do depozicije metala na katodi i
rastvaranja metalne anode, sistem se mora izvesti 1z stanja ravnoteze, tj. mora se dovesti spoljni
potencijal da bi se odvijale reakcije na elektrodama (Lou i Huang, 2006).

Odstupanje potencijala elektrode od ravnoteznog potencijala za posmatrani sistem se naziva
nadnapon ili prenapetost. Prenapetost je potencijal elektrode u slucaju kad kroz ¢eliju protice
struja, a predstavlja 1 dodatnu energiju potrebnu da se reakcija na elektrodi prisili da teCe
potrebnom brzinom. Zbog toga je radni potencijal anode uvek pozitivniji od ravnoteznog
potencijala, dok je radni potencijal katode uvek negativniji od ravnoteznog potencijala. Sa
povecanjem gustine struje povecava se i prenapetost. Vrednost prenapetosti zavisi i od brzine
reakcije na elektrodi. Da bi se postigao protok odredene gustine struje kroz sistem, spore reakcije
zahtevaju vecu prenapetost od brzih reakcija. Prenapetost se, takode, naziva polarizacijom
elektrode.

Pojava prenapetosti je uslovljena nekim sporim procesom koji prati reakcije na elektrodama.
Reakcije na elektrodama se uvek odvijaju u vise koraka 1 svaki od njih prati pojava prenapetosti,
a njihov zbir predstavlja ukupnu prenapetost. Koncentraciona i aktivaciona prenapetost su dva

najcesca tipa prenapetosti (Lou i Huang, 20006).
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2.4.2.3 Uticaj parametara procesa na elektrodepoziciju

Pored gustine struje i vremena, i drugi parametri procesa kao $to su temperatura rastvora, pH
rastvora, koncentracija elektroaktivnih jona, priroda i priprema supstrata, mesanje rastvora i pojava
izdvajanja vodonika, mogu uticati na proces elektrodepozicije (Gamburg 1 Zangari, 2011; Kumar
et al., 2015).

Gustina struje uti¢e na masu izdvojenog metala na katodi, pri konstantnim vrednostima ostalih
parametara, kao $to je opisano Faradejevim zakonom. Sa povecanjem gustine struje povecava se
masa izdvojenog metala, pa i debljina prevlake. Primenom razli¢itih gustina struje moze se menjati
1 hemijski sastav prevlake. Pored toga, gustina struje i njena distribucija na elektrodi uti¢e na
dobijanje uniformne prevlake. U procesu elektrodepozicije gustina struje na katodi varira od tacke
do tacke 1 obi¢no je veca na ivicama katode. U udubljenjima, otvorima i Supljinama je manja, jer
struja ima tendenciju da lakSe tece ka taCkama blizim suprotnoj elektrodi nego ka udaljenijim
tackama. Gustine struje anode je, takode, vazan parametar elektrodepozicije i treba je kontrolisati.
To se moze posti¢i podeSavanjem ukupne povrSine anode i primenom anoda razli¢itog sastava
(Gamburg 1 Zangari, 2011; Kumar et al., 2015).

Vreme elektrodepozicije utice na debljinu prevlake, odnosno masu izdvojenog depozita, Sto
je, takode, definisano Faradejevim zakonom. Sa povecanjem vremena elektrodepozicije masa
depozita proporcionalno raste. Od vremena elektrodepozicije zavisi i mehanicka stabilnost
prevlake, jer sa povecanjem debljine prevlake mogu postati mehanicki nestabilne (Kumar et al.,
2015).

Temperatura je jedan od najvaznijih parametara procesa elektrodepozicije, 1 obi¢no se
primenjuje temperatura u opsegu od 15 do 70 °C. Prednost poviSenih temperatura je to §to se sa
povecanjem temperature povecava rastvorljivost i elektricna provodljivost, a opada tendencija ka
anodnoj pasivizaciji. S druge strane, visoka temperatura ubrzava isparavanje rastvora i korozione
procese, pa je povecanje temperature iz ovih razloga ograniceno. Pored toga, povecanje
temperature inhibira adsorpciju aditiva i smanjuje njihovu efikasnost, a kao posledica toga depoziti
postaju krupnozrnasti. Niska temperatura elektrolita zahteva primenu nizih gustina struje, pri
kojima je brzina depozicije manja, kako ne bi doslo do depozicije u uslovima ograni¢enim
difuzijom. NiZe temperature usporavaju difuziju, Sto cesto rezultuje formiranjem krtih depozita. U
razli¢itim slu¢ajevima uticaj temperature je drugaciji, buduéi da svaki proces ima svoju optimalnu
radnu temperaturu. Stoga, procesi elektrodepozicije, posebno u laboratorijskim razmerama,
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zahtevaju strogu kontrolu temperature. Temperatura utice, takode, na brzinu procesa; tipicno,
povecanje temperature za 1 °C dovodi do povecéanja brzine elektrohemijskih procesa za 10%, a do
brzine prenosa mase za 2% (Gamburg i Zangari, 2011; Kumar et al., 2015).

Materijal i povrSinska obrada supstrata uti¢u na proces elektrodepozicije, posebno u pocetnim
fazama deponovanja. To je zbog €injenice da se brzina nukleacije na supstratu razlikuje od brzine
nukleacije na sveze nanesenom depozitu. U nekim slu¢ajevima, posebno kada supstrat ne sadrzi
okside 1 ima kristalnu strukturu sli¢nu strukturi depozita, supstrat moze imati uticaj do debljine
depozita od oko 10 mm. Glatka, mehanicki polirana povrSina supstrata ima minimalan uticaj na
rast filma, dok hemijsko nagrizanje pojaCava takav uticaj. Priroda supstrata odreduje vrstu
povrsinske obrade (primenu rastvora za ciS¢enje, odmaséivanje, hemijsko ili elektrohemijsko
nagrizanje) neophodnu za uklanjanje povrSinskih filmova 1 necistoca ¢ime se osigurava dobra
adhezija. Ovo je vazan aspekt koji se ponekad moze prevideti, ali je neophodan za dobijanje
visokokvalitetne prevlake sa dobrom adhezijom (Gamburg i Zangari, 2011).

Proces elektrodepozicije i svojstva depozita zavise 1 od koncentracije elektroaktivnih jona.
Depozicija iz razblazenih rastvora dovodi do smanjenja brzine deponovanja i nastajanja sitnozrnih
prevlaka. Katjoni i anjoni prisutni u rastvoru koji ne ucestvuju 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).

Mesanje rastvora moze uticati na proces elektrodepozicije, jer ubrzava transport jona do
supstrata 1 smanjuje debljinu difuzionog sloja. U vecini slucajeva je meSanje pozeljno i moze se
vr$iti mehanickim (magnetnim) mesalicama, komprimovanim vazduhom ili ultrazvukom. MeSanje
samo po sebi ne menja karakteristike depozita, ali pomera optimalnu gustinu struje ka ve¢im
vrednostima, odnosno omogucuje primenu vecih gustina struje (Gamburg i Zangari, 2011).

pH rastvora igra, takode, vaznu ulogu tokom procesa elektrodepozicije, jer utice na
iskori§¢enje struje, izdvajanje vodonika 1 precipitaciju hidroksida. pH uti¢e 1 na koncentraciju
jedinjenja koja nastaju u reakciji razliCitih elektrohemijskih vrsta, pa samim tim i na
elektrohemijsku ravnotezu (Gamburg i Zangari, 2011; Kumar et al., 2015).

Izdvajanje vodonika moze se javiti paralelno sa depozicijom metala, naroc¢ito tokom
depozicije prelaznih metala. Ovo rezultuje stvaranjem mehuri¢a vodonika i meSanja rastvora u
blizini elektrode. Brzina reakcije izdvajanja vodonika i je opisana Tafelovom jedna¢inom:

E=a+ blni 2.8
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gde su koeficijenti a i b karakteristike reakcije 1 supstrata. Brzina izdvajanja vodonika na razlic¢itim
supstratima se moZe izracunati ovom jednacinom ukoliko je poznat potencijal. Tokom pocetne
faze depozicije moze do¢i do izdvajanja vodonika na supstratu. Ukoliko je prenapetost reakcije
izdvajanja vodonika na odredenom supstratu niska (ili nizak Tafelov koeficijent a), na katodi se
pretezno izdvaja vodonik, pa je iskoriS¢enje struje za depoziciju metala nisko. Tek nakon stvaranja
tankog depozita iskoris¢enje struje depozicije metala se povecava. Posto izdvojeni vodonik
difunduje kroz metalnu prevlaku ona postaje porozna, §to rezultuje njenom krtos¢u (Gamburg i

Zangari, 2011).

2.5 Sinteti¢ke boje

Nastanak 1 razvoj industrije sintetickih boja je poceo sa otkricem ser Vilijem Henri Perkina
(Sir William Henry Perkin) koji je 1856. godine slucajno u laboratoriji dobio ljubicastu boju kojoj
je prvobitno dao ime anilin ljubicasta (Aniline purple), ali je kasnije postala poznata kao movein
(Mauveine). Nakon toga, do kraja XIX veka je razvijeno i proizvedeno novih 10 000 sintetic¢kih
boja (Christie, 2015; Pereira i Alves, 2012). Hemijska struktura boja moze da bude razli¢ita 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 naj€esce koristi je Kolor indeks (Colour Index - CI), koji je 1924. godine
razvilo drustvo SDC (Society of Dyers and Colourist). Boje se, prema Kolor indeksu, klasifikuju
tako $to im se prvo dodeljuje genericki naziv koji je odreden karakteristikama njihove primene i
njihovom bojom, a zatim se dodeljuje i petocifreni CI broj koji odreduje hemijsku strukturu
ukoliko je poznata. Na osnovu nacina primene, boje se prema Kolor Indeksu klasifikuju na
reaktivne, disperzne, direktne, kisele, bazne, sumporne, katjonske, vat, indirektne ili fiksirajuce
(mordant) i boje za rastvarace (Ghanbari i Moradi, 2016; O’Neill et al., 1999). Od svih grupa,

najcesce se koriste azo i1 antrahinonske boje (Moussavi i Mahmoudi, 2009).

251 RP19
RP19 je reaktivna antrahinonska vinilsulfonska tekstilna boja. Ima Siroku primenu u tekstilnoj
industriji za bojenje celuloznih vlakana, prevashodno zbog izuzetno atraktivne svetlo plave nijanse

u kombinaciji sa odlicnom postojanoS¢u. Ova boja je druga u pogledu trziSnog udela medu
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reaktivnim bojama. Za tekstilna vlakna se vezuje gradenjem stabilne kovalentne veze sa —OH

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

i biolosku razgradnju zbog aromati¢ne antrahinonske strukture koja je visoko stabilizovana

rezonancijom (Ayazi et al., 2016). Fizicko 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 Fizicke i hemijske osobine boje RP19

Oznake 1 opSte osobine

Naziv Reaktivna plava 19
Komercijalni naziv Remazol Brilliant Blue R
dinatrijum-[ 1-amino-9,10-diokso-4-[3-(2-
IUPAC naziv sulfonatooksietilsulfonil)- anilino]antracen-2-
sulfonat]
Molekulska formula C22H16N2Na2011S3
Relativna molekulska masa (g mol ™) 626,533
CAS broj 121552-61-2
C.IL broj 61200
Fizicke i hemijske osobine
Boja plavo-crna
Agregatno stanje ¢vrsto
Temperatura topljenja (°C) 305
Rastvorljivost u vodi (mg cm™) na 25 °C 10-50
Maksimum apsorpcije (nm) 592

MNH,

0]
l I SO:}_NE
0 HN : SO,CH,CH,0S0;Na

Strukturna formula
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2.5.2  Primena tekstilnih boja i uticaj na Zivotnu sredinu

Zagadenje zZivotne sredine jedan je od najvaznijih problema modernog sveta, a sinteticke boje
su jedan od najvecih industrijskih polutanata, zbog velike 1 Siroke primene (Brown et al., 1981).
Mnoge industrije, poput industrije tekstila, kozmetike, papira, plastike, koze, gume, hrane i
farmaceutskih proizvoda koriste boje za bojenje svojih proizvoda (Curkovi¢ et al, 2009;
Padmavathy et al., 2003; Peng et al., 2019). Godisnja proizvodnja sintetickih boja je izuzetno
velika. Prema dostupnim podacima ona prelazi 700 000 t (Ghanbari 1 Moradi, 2016). Najveci
potrosac je tekstilna industrija, koja Cini 2/3 trziSta sintetickih boja (Pereira 1 Alves, 2012). U
procesu bojenja tekstila stepen vezivanja boje nikada nije potpun. Procenjuje se da se zbog toga
oko 10% do 15% od primenjene koli¢ine boje ispusti u tokove otpadnih voda (Ghanbari i Moradi,
2016).

Zbog postojanja razliCitih faza i1 procesa u postrojenjima tekstilne industrije, otpadna voda
tekstilne industrije je viSekomponentna i sadrZi razlicite vrste polutanata. Ona se odlikuje jakom
bojom, velikim koli¢inama ukupne rastvorene materije, velikom hemijskom i bioloskom
potrosnjom kiseonika (HPK 1 BPK) i pH vredno$¢u koja moze da varira od 2 do 12. Posto se boje
sintetiSu da bi bile stabilne, odlikuje ih niska biorazgradivost, pa su vrlo postojane u zivotnoj
sredini i ostaju nepromenjene tokom duzeg vremenskog perioda (Ghanbari i Moradi, 2016; Pereira
i Alves, 2012).

Ispustanje ovakvih otpadnih voda je i ekoloski i estetski neprihvatljivo (Pereira i Alves, 2012).
SintetiCke boje se smatraju veoma toksi¢nim za vodene organizme, jer remete prirodnu ravnotezu
u vodenom ekosistemu inhibiranjem fotosintetskih aktivnosti (Mondal et al., 2018). Posto boje
apsorbuju i reflektuju suncevo zracenje smanjuje se prodor svetlosti kroz vodu, pa dolazi do
smanjenja fotosintetske aktivnosti vodene flore i smanjene proizvodnje kiseonika, §to ima veliki
uticaj na vodene organizme. Na koli¢inu kiseonika u vodi, boje uticu 1 tako Sto formiraju tanak
sloj na povrsini vode, pa je smanjeno rastvaranje kiseonika (Pereira i Alves, 2012).

Pored toga, mnoge sinteticke boje i produkti njihove biodegradacije su toksicni i mogu imati
kancerogene, mutagene i alergijske efekte (akutne i hronicne) u zavisnosti od njihove
koncentracije i duZine izlaganja. Zbog toga je veoma vazno uklanjanje boja iz otpadnih voda pre

njihovog ispustanja u prirodne vodotokove (Pereira i Alves, 2012).
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2.5.3  Precis¢avanje otpadnih voda tekstilne industrije

Razvijen je veliki broj metoda za uklanjanje sintetickih boja iz voda i otpadnih voda kako bi
se smanjio njihov §tetan uticaj na zivotnu sredinu. One su podeljene u tri glavne kategorije, koje
ukljucuju bioloske, fizicke 1 hemijske procese. Svi ovi postupci imaju svoje prednosti i nedostatke
(Ghanbari i Moradi, 2016; Pereira i Alves, 2012).

Bioloski procesi ukljuCuju aerobnu i anaerobnu mikrobnu degradaciju i upotrebu Cistih
enzima. Ovi procesi su ekonomicni 1 ekoloski prihvatljivi. Medutim, bioloski tretmani/procesi
traju dugo, Sto zahteva ogromne reaktore i velike povrSine. Takode, ovi procesi su neefikasni u
tretmanu boja koje imaju slozenu strukturu i malu biorazgradivost. Stavie, ograni¢enost primene
bioloskih procesa je toksi¢nost nekih boja i njihovih degradacionih proizvoda za mikroorganizme
koji se koriste u ovim procesima. Stoga, otpadne vode koje se tretiraju biolosSkim procesima ne
mogu ispuniti standarde ispusStanja u pogledu boje i HPK (Ghanbari i Moradi, 2016; Pereira i
Alves, 2012).

Fizicki procesi obuhvataju procese sorpcije i membranske filtracije (nanofiltracija, reversna
osmoza i elektrodijaliza). Ovi procesi mogu efikasno uklanjati tekstilne boje, ali zahtevaju pravilno
odlaganje otpada, posto se molekuli boje ne razgraduju (Pereira i Alves, 2012). Membranske
tehnologije su retko razmatrane za uklanjanje boja i tretman otpadnih voda tekstilne industrije,
zbog visokih troskova i zacepljenja membrana. Zacepljenje membrana zahteva ¢is¢enje i zamenu
membranskih modula, §to dodatno povecava troskove (Ghanbari i Moradi, 2016).

Hemijski procesi ukljucuju razliCite procese poput sorpcije, naprednih oksidacionih procesa
(Advanced Oxidation Processes — AOPs) i koagulacije ili flokulacije u kombinaciji sa flotacijom
i filtracijom. lako 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 moze stvoriti problem odlaganja. Kod nekih hemijskih procesa postoji moguénost da se zbog

upotrebe prevelike koli¢ine hemikalija pojavi sekundarni problem zagadenja (Mondal et al., 2018).
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2.6 Fotokataliza u tretmanu voda

AOPs procesi se mogu najsire definisati kao tehnike oksidacije u vodenoj fazi visoko
reaktivnim vrstama, poput hidroksilnih radikala. Heterogena fotokataliza pripada grupi AOPs
procesa i zasniva se na sposobnos¢u odredenih poluprovodnickih materijala (fotokatalizatora) da
generiSu hidroksilne 1 druge reaktivne radikale pod dejstvom zracenja. Fotokatalitickim procesom
se moze posti¢i potpuna mineralizacija polutanata do ugljen-dioksida, vode 1 neorganskih soli.
Prednosti heterogene fotokatalize su visoka efikasnost, mogu¢nost ponovne upotrebe
fotokatalizatora i1 odsustvo stvaranja sekundarnog zagadenja (mulja). Nedostaci fotokatalize su
neefikasnost u razgradnji boja pri visokim koncentracijama boje i nesto veci utroSak energije.
Fotokataliza se prevashodno primenjuje kao proces tercijarnog precis¢avanja vode, pa se na taj
nacin prevazilazi problem smanjene efikasnosti u slucaju visokih koncentracija boje. Ovaj problem
se moze prevazi¢i i smanjenjem pocetnih koncentracija boje u otpadnoj vodi razblazivanjem
drugom otpadnom vodom (Ghanbari i Moradi, 2016). Ekonomi¢nost procesa se moZe poboljsati
primenom blazih procesnih uslova, pri kojima se moze posti¢i potpuna mineralizacija. Dodatno se
ekonomic¢nost moze povecati koriS¢enjem sunceve umesto UV svetlosti za pobudivanje

poluprovodnickog fotokatalizatora (Rajeshwar et al., 2008).

2.6.1 Mehanizam heterogene fotokatalize

Mehanizam heterogene fotokatalize se zasniva na generisanju visokoreaktivnih oksidujucih i
redukujuc¢ih vrsta pod dejstvom svetlosti. Fotokataliticka reakcija se inicira ozraCivanjem
fotokatalizatora, koji su obi¢no na bazi poluprovodnic¢kih materijala, energijom koja je jednaka ili
veca od Sirine energetskog jaza (procepa) poluprovodnika. To dovodi do prelaska elektrona iz
popunjene valentne zone u praznu provodnu zonu. Eksitacionim procesom nastaju Supljine (h*) u
valentnoj zoni, a u provodnoj zoni se javljaju elektroni (e”). Nakon toga, fotogenerisane Supljine u
valentnoj zoni reaguju sa H20 ili OH™ generiSuc¢i *OH radikale. Radikali nastali na ozracenoj
povrsini poluprovodnika su izuzetno moc¢no oksidaciono sredstvo i reaguju neselektivno sa
adsorbovanim organskim molekulima ili onim koji su vrlo blizu povrSine katalizatora, $to dovodi
do njihove mineralizacije u zavisnosti od strukture i stabilnosti. Elektroni u provodnoj zoni reaguju
sa rastvorenim kiseonikom generiSu¢i superoksidni radikal «O2". On formira vodonik peroksid koji
se dalje razlaze, pri ¢emu nastaju visoko reaktivni hidroksilni radikali (Ajmal ef al., 2014; Regmi

et al., 2018). Mehanizam heterogene fotokatalize opisan je jednacinama 2.9-2.15:
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fotokatalizator + hv — h* + ¢~ 2.9

h"+H2O — *OH + H" 2.10

h"+OH — *OH 2.11

e +02— .02_2£>+ H202 e__) *OH + OH™ 2.12

*OH + polutant — CO2, H20 (jednostavni degradacioni proizvodi) 2.13
h" + polutant — oksidacioni proizvodi 2.14

e~ + polutant — redukcioni proizvodi 2.15

2.6.2 Kinetika fotokatalitickih procesa
2.6.2.1 Lengmir-HinSelvudov model

Lengmir-HinSelvudov model, modifikovan za opisivanje reakcija koji se odvijaju na granici
faza tecno-Cvrsto, se najceS¢e primenjuje za opisivanje kinetike heterogenih fotokatalitickih
procesa (Al-Ekabi 1 Serpone, 1988; Hamad et al., 2016; Matthews, 1987; Nguyen i Juang, 2015).
Prema Lengmir-Hinselvudovom modelu, brzina monomolekulske povrsinske reakcije (r) je
proporcionalna pokrivenosti povrSine i kada je reaktant snaznije adsorbovan na povrSini od

proizvoda vaze jednacine 2.16 1 2.17.

_de  kKc
"o T Tike 216
11 1
;_erC+k_r 2.17

gde je u slucaju fotokataliticke degradacije boje: r — brzina fotokataliticke degradacije
(mg dm™ min™'), ¢ — koncentracija boje (mg dm™), ¢ — vreme reakcije (min), K — konstanta
ravnoteZe za adsorpciju boje na ozraéenom fotokatalizatoru (dm— min'), a k: — konstanta brzine
reakcije pri maksimalnoj pokrivenosti povrSine fotokatalizatora u datim eksperimentalnim
uslovima (mg dm™ min™").

Za male koncentracije supstrata (manje od 10> mol dm, gde je Kc « 1) i kada je adsorpcija
relativno slaba, jednacina 2.16 se moZe pojednostaviti na kinetiku pseudo-prvog reda i predstaviti

slede¢om jednac¢inom (Nguyen 1 Juang, 2015):
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dc

-7 2.18

= kKc = kyppc

gde je: kapp — prividna konstanta brzine pseudo-prvog reda (min'). Integrisani oblik jedna¢ine 2.18

u linearnom i nelinearnom obliku se moze predstaviti slede¢im jednac¢inama:

1n(§—(t)) = Kappt 2.19
Ct okt 2.20
€0

gde je: co — podetna koncentracija boje (mg dm™), a ¢t — koncentracija boje (mg dm™) u vremenu

¢ (min).

2.7 Sorpcija u tretmanu voda

Sorpcija predstavlja fizicki ili hemijski proces kojim se jedna supstanca vezuje za drugu.
Adsorpcija je sorpcija koja se odvija samo na grani¢noj povrsini dodira faza, dok se sorpcija koja
se odvija u Citavoj zapremini naziva apsorpcijom. Postoje dve vrste sorpcije: fizicka sorpcija, kada
su veze medu Cesticama izmedu sorbata i sorbenta slabe medumolekulske sile (Van der Valsove
sile, vodoni¢na veza i dipol-dipol interakcije), i hemijska sorpcija, koju karakteriSu jake veze
izmedu CcCestica usled razmene elektrona (kovalentne i1 jonske veze). Jonska izmena se u
energetskom smislu nalazi izmedu fizicke 1 hemijske sorpcije, a zasniva se na jacem
elektrostatiCkom privla¢enju od medumolekulskih sila, a slabijem od hemijskih veza, i pracena je
razmenom jona izmedu rastvora i sorbenta. Obi¢no je fizicka sorpcija reverzibilan, a hemijska
nepovratan proces (Pereira i Alves, 2012).

Na mehanizam sorpcije uti¢u mnogi fizicko-hemijski faktori, kao Sto su priroda (molarna
masa, molekulska struktura, veli¢ina molekula i polarnost) i koncentracija sorbata u rastvoru.
Takode, sorpcija zavisi od povrsinskih svojstava sorbenta, kao $to su veli¢ina ¢estica, poroznost,
specifi¢na povrSina, povrSinsko naelektrisanje itd. Na efikasnost sorpcionog procesa utice i priroda
veze izmedu boje 1 sorbenta, kao i temperatura, pH sredine i vreme kontakta (Mondal ef al., 2018).

Sorpcija je superiorna u odnosu na ostale postupke precis¢avanja vode u smislu efikasnosti,
jednostavnosti, prakti¢nosti, ekonomicnosti, i neosetljivosti na toksicne polutante (za razliku od
bioloskih procesa). Pored toga, sorpcija ne rezultira stvaranjem S$tetnih supstanci. To je Cini

atraktivnom alternativom za tretman zagadenih voda, posebno u slucajevima kada je sorbent jeftin
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1 ne zahteva korak prethodne obrade. Nedostaci sorpcije mogu biti troSkovi regeneracije sorbenta

1 eventualno brzo zasicenje sorbenta (Mondal ef al., 2018; Pereira i Alves, 2012).

2.7.1 Kinetika sorpcionih procesa

Istrazivanje kinetike sorpcije je veoma vazno za potpuno razumevanje sorpcionog procesa.
Sorpcija u sistemu te¢no-¢vrsto je heterogenog karaktera i odvija se kroz viSe reakcionih i
difuzionih stadijuma, od kojih najsporiji stadijum odreduje ukupnu brzinu sorpcionog procesa.
Istrazivanjem kinetike moze se odrediti mehanizam sorpcije i identifikovati faza od koje zavisi
brzina sorpcije. Sorpciona kinetika zavisi od viSe faktora, od kojih su najznacajniji priroda sorbenta
i sorbata, pH sredine, hidrodinamicki uslovi i temperatura (Dang et al., 2009; Kumar et al., 2017;
Shek et al., 2009).

Proces sorpcije na ¢vrstim sorbentima je veoma slozen 1 sastoji se od vise konsekutivnih
difuzionih i reakcionih koraka:

e transport molekula ili jona sorbata kroz rastvor do grani¢nog sloja (difuzija u masi

rastvora),

e prenos mase iz okolne te¢ne faze do spoljasnje povrSine sorbenta (difuzija kroz grani¢ni

sloj — eksterna difuzija),

e difuzija kroz rastvor u porama unutar Cestica sorbenta (interna difuzija) i

e sorpcija, odnosno hemijsko ili fizicko vezivanje sorbata na aktivnim centrima na povrSini

sorbenta (Weber i Morris, 1963).

Za istrazivanje kinetike sorpcionih procesa u okviru ove doktorske disertacije koris¢eni su
Lagranzov (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
kineticki modeli sorpcije daju uvid u mehanizam sorpcije, red reakcije, brzinu sorpcionog procesa,

prenos mase (difuzija) i reakciju na povrsini sorbenta.

2.7.1.1 Reakcioni kineticki modeli

Model pseudo-prvog reda

Model pseudo-prvog reda je jedan od najprimenjivanijih kinetickih modela za opisivanje
sorpcije u sistemu te¢no-Cvrsto. Koristi se za opisivanje pocetne faze sorpcionih procesa kada je

zauzetost aktivnih mesta sorbenta niska. U slu¢ajevima visoke zasi¢enosti aktivnih mesta sorbenta
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ovaj model je neprimenjiv. Na brzinu sorpcionog procesa, prema ovom modelu, utie
koncentracija samo jednog ucesnika reakcije (Lagergren, 1898). Model pseudo-prvog reda se

moze izraziti slede¢om jednacinom:

dgq
7; =ki(g,—q,) 2.21

gde je u slucaju uklanjanja boje: gi — koli¢ina uklonjene boje (mg g') nakon vremena ¢ (min),
ge — koli¢ina uklonjene boje u ravnoteZznom stanju (mg g!) i ki — konstanta brzine sorpcije
pseudo-prvog reda (min!). Nelinearni oblik jednacine pseudo-prvog reda se dobija integracijom

ove jednacine za grani¢ne uslove t =0, gt=01t=¢, gt = gt

q,=q,(1—¢" 2.22

Model pseudo-drugog reda

Za razliku od modela pseudo-prvog reda koji je primenjiv samo za pocetnu fazu sorpcionog
procesa, model pseudo-drugog reda moze primeniti za opisivanje Citavog sorpcionog procesa.
Brzina sorpcionog procesa prema ovom modelu zavisi i od koncentracije sorbata u rastvoru i od
broja aktivnih mesta na povrsini sorbenta (Ho i McKay, 1998). Model pseudo-drugog reda se moze

izraziti slede¢om jednadinom:
—q) 2.23

gde je u slucaju uklanjanja boje: ¢i — koli¢ina uklonjene boje (mg g') nakon vremena ¢ (min),
ge — koli¢ina uklonjene boje u ravnoteznom stanju (mg g!) i k2 — konstanta brzine sorpcije
pseudo-drugog reda (min™!).

Nelinearni oblik jednacine pseudo-drugog reda se dobija integracijom ove jednacine za
grani¢ne uslove t =0, gt =0; t =1, gt = gt

_ _hat
U THhyq.t

2.24
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2.7.1.2 Reakciono-difuzioni kineticki modeli
Krastilov difuzioni model
Za opisivanje kinetike heterogenih i difuziono ogranic¢enih sorpcionih sistema koristi se

Krastilov difuzioni model koji se moze izraziti slede¢om jednac¢inom (Chrastil, 1990):
g, = q (1 ekeAory’ 225

gde je u slu¢aju uklanjanja boje: g: — koli¢ina uklonjene boje (mg g ') nakon vremena ¢ (min),
ge — koli¢ina uklonjene boje u ravnoteznom stanju (mg g'), k. — konstanta brzine reakcije
(dm?® g! min™"), 40 — doza sorbenta (g dm™), a n — konstanta difuzionog otpora. Iz vrednosti
konstante » mogu se odrediti difuzione karakteristike sorpcionog procesa i red reakcije. Ako su
reakcije ograni¢ene difuzijom, onda je n < 1, a u slu¢aju kada je otpor difuzije mali, onda je n > 1.
Kod reakcija prvog reda je n = 1, kod reakcija drugog i viseg reda je n < 1, a kod konsekutivnih

reakcija je n > 1 (Chrastil, 1988).

2.7.2  Ravnoteza sorpcionih procesa

Sorpcija predstavlja akumulaciju supstance na grani¢noj povrsini tokom procesa prenosa mase
i najcesce se definise kao interakcija izmedu Cvrste i te¢ne faze. Kod sorpcionih procesa u sistemu
te€no-Cvrsto, sorbat koji se nalazi u obliku rastvorenih molekula ili jona se difuzijom krece ka
povrSini Cvrste faze (sorbenta). Pri kontaktu ovih dveju faza, molekuli/joni sorbata se
odgovaraju¢im mehanizmom vezuju na aktivnim centrima sorbenta. Proces sorpcije uvek prati 1
proces desorpcije molekula/jona sorbata tokom koga se ovi molekuli/joni vraéaju u rastvor. U
pocetnoj fazi, kada je veliki broj aktivnih centara sorbenta slobodan, brzina sorpcionog procesa je
veca u odnosu na brzinu desorpcije. Vremenom, sa smanjenjem broja slobodnih aktivnih centara
sorbenta, dolazi do izjednacavanja ovih brzina i nastupa termodinamicka ravnoteza u sorpcionom
sistemu. Ravnoteza zavisi od uslova pod kojima se odvija sorpcija, kao $to su pH rastvora, vreme,
temperatura, pritisak i hidrodinamicki uslovi, ali 1 od koncentracije 1 prirode sorbenta (specificne
povrSine 1 poroznosti), koncentracije i1 prirode sorbata i prirode rastvaraca (Inglezakis i
Poulopoulos, 2006; Liu i Liu, 2008).

Za opisivanje ravnoteznog stanja sorpcionih procesa kod kojih je konstantna temperatura u
sistemu koriste se sorpcione izoterme, koje se obi¢no izrazavaju kao odnos sorbovane 1 preostale

koli¢ine sorbata u rastvoru u ravnoteznom stanju. One su osnovni izvor informacija o sorpcionom
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procesu 1 veoma su vazne prilikom optimizacije primene sorbenta. Sorpcione izoterme opisuju
vezu izmedu sorbata 1 sorbenta u ravnoteznom stanju, prirodu sorpcionog procesa, stanje povrsine
sorbenta i daju sorpcioni kapacitet sorbenta (Foo i Hameed, 2010; Ho, 2006; Saadi et al., 2015).
Do sada je opisan veliki broj razli¢itih modela sorpcionih izotermi. U ovoj disertaciji za
opisivanje ravnoteZnih rezultata sorpcije boje RP19 primenjeni su dvoparametarski Lengmirov
(Langmuir) 1 Frojndlihov (Freundlich) i troparametarski Redlih-Patersonov (Redlich-Peterson) 1

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

2.7.2.1 Lengmirov model
Lengmirov model se uspesno koristi u mnogim monoslojnim procesima sorpcije bez
interakcije izmedu sorbovanih molekula 1 pretpostavlja da se sorpcija odvija na specificnim
energetski homogenim mestima sorbenta (Langmuir, 1918). Ovaj model je izveden na osnovu
sledecih pretpostavki:
e na povrsini sorbenta nalazi se odredeni broj aktivnih mesta koja su energetski identi¢na,
e svaki sorpcioni centar moze da veze samo po jednu Cesticu (molekul, atom, jon) sorbata,
e vezivanje za aktivno mesto sorbenta je nezavisno od stepena pokrivenosti povrsine i
e sorbent ima konacan kapacitet za sorbat, odnosno, sorbovani molekuli mogu pokrivati
povrsinu sve dok se ne formira potpun monomolekulski sloj i uspostavi ravnoteza, cime se
proces sorpcije zavrsava.
Lengmirova sorpciona izoterma se moZze predstaviti jednacinom:

_ quLCe

q,= T+K, ce 2.26

gde je: ge — koli¢ina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g'), cc — koncentracija boje u
ravnoteznom stanju (mg dm™), gm — maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta (mg g') i
K1 — Lengmirova konstanta koja se odnosi na energiju sorpcije (dm* mg™).

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

izoterme 1 moZze se izraziti na slede¢i naCin (Hall ez al., 1966):

1

RL - 1 +KLCO

227
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gde je: co — poetna koncentracija sorbata u rastvoru (mg dm ). Ona opisuje prirodu sorpcije, koja
se moze definisati kao nefavorizovana (RL > 1), linearna (RL = 1), favorizovana (0 < RL < 1) ili

ireverzibilna (RL = 0).

2.7.2.2 Frojndlihov model

Frojndlihova empirijska jednacina izoterme sorpcije zasniva se na sorpciji na heterogenoj
povrsini. Pretpostavlja se da se najpre zauzimaju mesta vezivanja sa ve¢om energijom i da se snaga
vezivanja smanjuje sa povecanjem stepena zauzetosti aktivnih mesta. Frojndlihov izotermni model
predlaze viSeslojnu sorpciju sa heterogenom energetskom raspodelom aktivnih mesta, pracenu
interakcijama izmedu sorbovanih molekula (Freundlich, 1906). Frojndlihova sorpciona izoterma
se moze predstaviti slede¢om jednacinom:

1
g, = Kgc, 2.28
gde je: ge — koli¢ina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g!), cc — koncentracija boje u
ravnoteZnom stanju (mg dm=), Kr — Frojndlihova ravnotezna konstanta (mg'~'” g! dm?®”) i
n — Frojndlihov eksponent.

Frojndlihova ravnotezna konstanta Kr je mera visine sorpcionog kapaciteta, odnosno jacine
afiniteta sorbenta prema sorbatu. Frojndlihov eksponent » je mera intenziteta sorpcije i varira u
zavisnosti od heterogenosti povrSine 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 veée prisustvo sorbata na sorbentu povecava slobodnu
energiju dalje sorpcije. Parametar n je povezan 1 sa distribucijom energije sorpcije: kada je n =1,
tada je podela izmedu dve faze nezavisna od koncentracije, a kada n» ima vrednost izmedu 11 10

to ukazuje na favorizovan proces sorpcije.

2.7.2.3 Redlih-Patersonov model

Redlih-Patersonova izoterma je empirijska izoterma koja sadrZi tri parametra. Kombinuje
elemente iz Lengmirove 1 Frojndlihove jednacine, a mehanizam sorpcije je hibridni i ne sledi
idealnu monoslojnu adsorpciju (Redlich i Peterson, 2007). Redlih-Patersonova izoterma se

predstavlja jednacinom:
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g = —RPCC 2.29

gde je: ge — koli¢ina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g'), cc — koncentracija boje u
ravnoteznom stanju (mg dm>), Krp — Redlih-Patersonova konstanta izoterme (dm® g),
arp — konstanta (dm® mg™!), a 8 — eksponent &ija vrednost varira izmedu 0 i 1. Kada je = 1, tada
se Redlih-Patersonova izoterma svodi na Lengmirov model, a u slucaju kada je f = 0,
Redlih-Patersonova izoterma se svodi na Frojndlihov model. Zbog svoje svestranosti

Redlih-Patersonova izoterma se primenjuje i za homogene 1 za heterogene sorpcione sisteme.

2.7.2.4 Brouers-Sotolongov model
Brouers-Sotolongov model se koristi za opisivanje sorpcije na heterogenoj povrsini (Brouers
et al., 2005; Ncibi et al., 2008). Ovaj model je troparametarski i njegov nelinearni oblik je dat

slede¢om jednacinom:
q,= qm[l —exp( — Kwcd)] 2.30

gde je: ge — koli¢ina sorbovane boje u ravnoteznom stanju (mg g!), c. — koncentracija boje u
ravnoteznom stanju (mg dm™), gm — maksimalni sorpcioni kapacitet sorbenta (mg g),
Kw — Brouers-Sotolongova konstanta izoterme (dm® mg™!), a & — bezdimenzioni eksponent i mera
Sirine raspodele energije sorpcije i prema tome mera energetske heterogenosti povrsine. Kada je a
< 1, sorpcioni sistem je energetski heterogen, Sto znac¢i da ¢e izoterma imati bolje slaganje sa
Frojndlihovim modelom, a u slu¢aju kada je @ = 1, sorpcioni sistem je energetski homogen i bolje

je slaganje sa Lengmirovim modelom.

2.7.3  Jedinjenja bizmuta u tretmanu vode fotokatalitickim i sorpcionim procesima
Tokom poslednjih godina, fotokatalizatori na bazi jedinjenja bizmuta privukli su paznju
istrazivacke zajednice zbog svojih odli¢nih fotokatalitiCkih performansi. Raden je veliki broj
istrazivanja, gde su jedinjenja bizmuta razliitog hemijskog sastava uspe$no primenjena za
degradaciju polutanata. Medu jedinjenjima bizmuta koja poseduju fotokataliticku aktivnost
najznacajniji su oksidi: bizmut-oksid Bi203, ali 1 meSoviti oksidi sa drugim metalima kao Sto su
BiVO4, Bi2WOgs, Bi2Mo0QOs, BisTizO12, Bi2Ti207, Bi12TiO20, BizTaO7, BiaTaOsl, Bi2MNbO7
(M = A", Ga**, In*"), BzMNbO7 (M = Al Fe, In, Sm), BisTiNbOo (Chen et al., 2016; R. He et
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al., 2014; Liu et al, 2020; Sun i Wang, 2014; Wu et al., 2020). Jedan od znacajnijih
fotokatalizatora na bazi bizmuta je i bizmut-sulfid Bi2S3 (Vattikuti ef al., 2017; Wu et al., 2017).
Takode, sve vecu primenu u fotokatalitickim tretmanima vode imaju i materijali na bazi oksihalida
bizmuta BiOX (X = Cl, Br, I) (Gong et al., 2015; Li et al., 2020; Xu et al., 2013). Jos$ jedno veoma
znacajno jedinjenje bizmuta za procese fotokatalize je bizmut-subkarbonat (Bi0)2CO3 (Dong et
al., 2014; Liang et al., 2016; Liu et al., 2014). Jedinjenja bizmuta iz grupe baznih bizmut-nitrata
se takode 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
fotokataliticku aktivnost i pod dejstvom zracenja iz vidljivog dela spektra, §to je veoma znacajno
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 §to 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 Sto su tekstilne boje, primenom bizmutovih jedinjenja
je veoma retko (Abdullah et al., 2012; Najdanovi¢ 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 istrazivana je primena bizmut-okso-citrata (BiOCsH707 -
H:0) kao fotokatalizatora i1 baznog bizmut-nitrata ([BicOs(OH)3](NO3)s - 2H20) kao sorbenta u
tretmanu otpadne vode tekstilne industrije. Pregledom literature nisu pronadeni podaci o
fotokatalitickim svojstvima bizmut-okso-citrata, tj. njegova fotokatalitiCka svojstva nisu
istrazivana do sada. Primena baznih bizmut-nitrata kao sorbenata je veoma retka 1 istrazivana je
samo u okviru nekoliko naucnih studija (Abdullah ez al., 2012; Najdanovi¢ et al., 2019, 2020; Xiao
et al., 2016). Bazni bizmut-nitrati su, kao §to je prethodno naglaseno, mnogo ¢es¢e nasli primenu

kao fotokatalizatori.
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3.1 Postupci sinteze fotokatalizatora i sorbenata na bazi jedinjenja bizmuta

U okviru ove doktorske disertacije sintetizovani su razli¢iti materijali na bazi jedinjenja
bizmuta, koji su kasnije primenjeni u fotokatalitickim 1 sorpcionim procesima za uklanjanje boje
RP19 iz vode. Precipitacionom metodom su sintetisani bizmut-okso-citrat i bizmut-oksid, koji su
koriS¢eni kao fotokatalizatori, dok su elektrohemijskom metodom sintetisani materijali na bazi
baznih bizmut-nitrata, koji su kori§¢eni kao sorbenti. Kao prekursor za dobijanje svih materijala,
koriS¢en je Bi(NOs)s - SH20. Svi reagensi koji su koriS¢eni tokom sinteze, Bi(NO3)3 - SH20,
HNOs, NaOH, limunska kiselina, etilen glikol, etanol, propanol, butanol i aceton, su bili analiticke
Cistoc¢e, proizvodaca Sigma-Aldrich (Nemacka). Rastvori su pripremani dejonizovanom vodom

18 MQ (Smart2Pure, Thermo Scientific, SAD).

3.1.1 Postupak sinteze fotokatalizatora precipitacionom metodom

Sinteza fotokatalizatora je vrSena precipitacijom iz rastvora bizmut-nitrata, koji je dobijen
rastvaranjem 4,0 g bizmut-nitrata u 20,0 dm® rastvora azotne kiseline (2,0 mol dm™). U ovako
dobijen rastvor bizmut-nitrata dodato je 6,0 cm? etilenglikola, 1,6 g limunske kiseline i 60,0 cm?
dejonizovane vode. Zatim je, u kapima, dodavan rastvor NaOH (4,0 mol dm), podesen pH na 3,5
i rastvor mesan u toku 180 min brzinom u opsegu od 200 do 600 o min!. Sinteza je vriena i uz
primenu ultrazvuka intenziteta 25 i 50 W dm™ zajedno sa meSanjem brzinom od 200 o min".
Tokom svih 180 min meSanja pH rastvora je odrzavan na 3,5. PodeSavanjem pH na 3,5 dolazi do
zamucenja rastvora, odnosno do nastajanja taloga. Dobijeni talog je ispran nekoliko puta toplom
dejonizovanom vodom, odvojen centrifugiranjem, i suSen u laboratorijskoj susnici u trajanju od
6 h na 80 °C. Nakon toga je vrSen termicki tretman u vazdu$noj atmosferi. Uzorci su Zareni na
Cetiri razli¢ite temperature: 100, 200, 350 1 500 °C u trajanju od 60 min brzinom zagrevanja od
15 °C min"!. Po zavrietku termic¢kog tretmana materijali su hladeni do sobne temperature i

usitnjeni u ahatnom avanu, nakon ¢ega su bili spremni za primenu u fotokatalitickim procesima.

3.1.2  Postupak sinteze sorbenata elektrohemijskom metodom
Sorbenti na bazi bizmut baznog-nitrata su sintetisani elektrodepozicijom na katodi, uz
naknadni termicki tretman. Elektrodepozicija je izvodena u dvoelektrodnoj ¢eliji u kojoj je
titanijumska plocica (10 x 20 mm) ili plo¢ica od nerdajuceg celika (10 x 20 mm) kori$¢ena kao
supstrat (katoda), dok je, kao suprotna elektroda (anoda), koris¢ena ploc¢ica od nerdajuceg celika
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(10 x 20 mm). Rastojanje izmedu elektroda bilo je 15,0 mm. Pre depozicije, sve elektrode su
polirane abrazivnim papirom, a nakon toga odmaséene u ultrazvuénom kupatilu upotrebom
deterdzenta, a zatim organskih rastvaraca (etanol i aceton). Elektrodepozicija je vrSena na
konstantnoj gustini struje u opsegu od 30,0 do 200,0 mA cm2. Vreme elektrodepozicije je bilo u
opsegu od 3,75 do 25,0 min. Rastvori Bi(IlI) jona, koncentracije 0,1 mol dm, koji su koris¢eni
za elektrodepoziciju, dobijeni su rastvaranjem odredene koliine bizmut-nitrata u vodenom,
etanolnom, propanolnom ili butanolnom rastvoru azotne kiseline, koncentracije 1,0 mol dm™.
Nakon elektrodepozicije, Ti ploCice prekrivene depozitom susene su na sobnoj temperaturi u
trajanju od 90 min, a zatim su termicki tretirane na 100, 200, 350 1 500 °C u vazdu$noj atmosferi
tokom 90 min brzinom zagrevanja od 15 °C min™'. Nakon hladenja na sobnoj temperaturi dobijeni

materijali su skinuti sa Ti ploc€ica, usitnjeni u ahatnom avanu 1 kori$¢eni kao sorbenti.

3.2 Fotokataliticko i sorpciono uklanjanje boje RP19 iz vode
3.2.1 UV fotoreaktor

UV fotoreaktor (slike 3.1 1 3.2) sluzi za izlaganje predmeta i rastvora delovanju UV zracenja.
Spoljni deo fotoreaktora je napravljen od plastificiranog aluminijumskog lima. UnutraSnji plast
fotoreaktora je napravljen od sjajnog prokronskog lima. Izvor UV zracenja su zivine lampe niskog
pritiska, snage 28 W, sa maksimumom zracenja na 254 nm, proizvodaca Philips (Holandija). Deset
UV lampi se nalazi u reflektoru na gornjoj strani fotoreaktora. Moguce je nezavisno uklju¢ivanje
2,4, 6, 8 ili 10 lampi, koje daju intenzitet zradenja od 730 uW cm2 (kada su ukljucene 2 lampe)
do 1950 uW cm™ (sa svih 10 uklju¢enih lampi). Radi sigurnosti na vratima je postavljen
mikroprekidac koji isklju¢uje lampe u slucaju otvaranja vrata u toku rada fotoreaktora. Na dnu se
nalazi pokretni deo ¢ijim se skidanjem otvara spusteno dno, koje omogucava da u fotoreaktor
mogu da se stave aparati vecih dimenzija (npr. ultrazvu¢na kada, magnetna mesalica, vodeno
kupatilo, muckalica itd.). Sjajna povrSina plasta fotoreaktora omogucava bolje iskoriS¢enje
zracenja, zbog refleksije. UV fotoreaktor ima tajmer koji meri vreme do 160 min. Postoji i prekidac
za kontinualni rad lampi, koji premoscuje tajmer. U fotoreaktoru se nalazi Suko utika¢ sa
poklopcem za prikljucak elektri¢nih aparata koji se koriste unutar reaktora. Uredaj ima ugraden i

mera¢ ukupnog vremena rada lampi, radi uvida u njihovu istroSenost.
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3.2.2  Postupak fotokatalitickog tretmana za uklanjanje boje RP19

Fotokataliti¢ka aktivnost dobijenih materijala je odredena dekolorizacijom vodenih rastvora
boje RP19. Svi fotohemijski eksperimenti su izvodeni u fotoreaktoru uz intenzitet zracenja od
1950 uW cm™ sa maksimalnom emisijom na 253,7 nm. Fotokataliti¢ki tretman je vrien tako $to
je 50,0 cm? radnog rastvora preneto u Petrijevu Solju, koja je postavljena na magnetnu mesalicu u
UV fotoreaktoru. Petrijeva Solja je koriS¢ena da bi ozracena povrSina rastvora bila ve¢a. Rastvoru
je dodata odgovaraju¢a doza fotokatalizatora 1 zapocCeto je meSanje na magnetnoj mesalici,

brzinom od 200 o min™!

, da bi se fotokatalizator ravnomerno rasporedio po ¢itavoj zapremini
rastvora. Nakon jednog minuta meSanja rastvora ukljuene su lampe, ¢ime je otpocet
fotokataliticki tretman, koji je trajao 30,0 min. Pipetom je uzimano po 4,0 cm® rastvora nakon
0, 1,0, 2,0, 4.0, 6,0, 10,0, 15,0, 30,0 1 60,0 min tretmana. Svi uzorci su filtrirani kroz membranski
filter od regenerisane celuloze sa veli¢inom pora od 0,45 um (Agilent Technologies, Nemacka) da
bi se uklonile eventualno prisutne cCestice fotokatalizatora koje mogu smetati pri merenju
apsorbance na UV-Vis spektrofotometru. Nakon merenja apsorbance rastvor je vracan u Petrijevu
Solju 1 uklju¢ivanjem lampi nastavljan je tretman do sledeceg uzorkovanja. Rastvor je vracan da
ne bi doslo do znacajnog smanjenja zapremine rastvora, a samim tim i povecanja koncentracije
fotokatalizatora zbog toga §to njegova koli¢ina u rastvoru ostaje nepromenjena, pa bi efikasnost
dekolorizacije boje bila veca nego u realnim uslovima primene fotokatalizatora.

Fotokataliti¢ki proces je optimizovan u odnosu na sledece parametre: vreme tretmana, pH
rastvora, doza fotokatalizatora 1 pocCetna koncentracija boje. Uticaj pH rastvora na efikasnost
fotokatalitickog tretmana je istrazivan u opsegu pH od 1,5 do 11,0. Poc€etna pH vrednost rastvora
je podesavana dodavanjem razblaZenih rastvora NaOH i HNO3 (0,01 i 0,1 mol dm™?). Uticaj doze
fotokatalizatora je istrazivan u opsegu od 50,0 do 1200,0 mg dm>, dok je uticaj podetne
koncentracije boje istrazivan u opsegu koncentracija od 25,0 do 100,0 mg dm™. Svi tretmani su

radeni na sobnoj temperaturi.

3.2.3  Postupak sorpcionog tretmana za uklanjanje boje RP19

Sorpciona efikasnost dobijenih materijala je istrazivana uklanjanjem boje RP19 iz vodenih
rastvora. Pre pocetka svakog sorpcionog tretmana, pH rastvora boje podeSavan je dodavanjem
razblazenih rastvora NaOH i HNO3 (0,01 i 0,1 mol dm ™), nakon &ega je uzorkovan nulti uzorak.
Sorpcioni eksperimenti su radeni tako $to je u vodeni rastvor boje RP19 dodavana odredena doza

37



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo Slobodan M. Najdanovic

sorbenta, uz mesanje rastvora na magnetnoj mesalici brzinom od 200 o min!. Nakon 15, 30, 45,
60, 120, 240, 360 i 600 s, pipetom su uzimani uzorci zapremine 4,0 cm’, koji su filtrirani kroz
membranske filtere od regenerisane celuloze sa veli¢inom pora od 0,45 um (Agilent Technologies,
Nemacka), da bi se uklonile eventualno prisutne Cestice sorbenta. Koncentracija rezidualne boje
je odredivana na UV-Vis spektrofotometru.

Optimizacija parametara sorpcionog procesa je vrsena tako §to je istrazivan uticaj vremena
tretmana, pH rastvora, doze sorbenta 1 pocetne koncentracije boje na koncentraciju rezidualne boje.
Uticaj pH rastvora na efikasnost sorpcionog tretmana je istrazivan u opsegu od 1,5 do 9,0. PoCetna
pH vrednost rastvora je podeSavana dodavanjem razblaZzenih rastvora NaOH 1 HNO3
(0,01 1 0,1 mol dm™?). Uticaj doze sorbenta je istrazivan u opsegu od 0,1 do 1,0 mg dm>, dok je
uticaj po&etne koncentracije boje istrazivan u opsegu koncentracija od 100,0 do 800,0 mg dm™.

Svi tretmani su radeni na sobnoj temperaturi.

3.2.4  Postupak uklanjanja boje RP19 iz model sistema zagadene recne vode

Potencijalna prakti€na upotreba fotokatalizatora i1 sorbenata proverena je istraZivanjem
efikasnosti uklanjanja boje RP19 iz model sistema zagadene povrsinske recne vode. PovrSinska
voda reke NiSave je koriS¢ena kao matriks rastvora tretiranih u fotokatalitickim 1 sorpcionim
eksperimentima. Nakon uzorkovanja, re¢na voda je koriS¢ena u izvornom obliku bez ikakvog
tretmana, osim uklanjanja suspendovanih materija filtriranjem pomoc¢u membranskog filtera od
regenerisane celuloze (veliCine pora od 0,45 um). Zagadena re¢na voda je simulirana rastvaranjem
odredene koli¢ine boje RP19 u re¢noj vodi.

Sorpcioni tretmani su vrSeni pri po&etnoj koncentraciji boje RP19 od 700,0 mg dm3, dozi
sorbenta od 500,0 mg dm™3, pH rastvora 2,0 i brzini me$anja 200 o min ™!, a fotokataliticki tretmani
su vreni pri pocetnoj koncentraciji boje RP19 od 25,0 mg dm™, dozi fotokatalizatora od
250,0 mg dm>, pH rastvora 2,0, intenzitetu UV zraéenja 1950,0 pW c¢m2 i brzini meSanja
200 o min'. Postupci fotokataliti¢kih i sorpcionih tretmana su opisani u poglavljima 3.2.2 1 3.2.3,

redom.

3.2.5 Odredivanje koncentracije boje RP19 i statisticka analiza
Koncentracija boje RP19 u polaznim rastvorima, kao i koncentracija rezidualne boje u
rastvorima nakon fotokatalitickog 1 sorpcionog tretmana je odredivana pomocu UV-Vis
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spektrofotometra UV-1800 (Shimadzu, Japan), merenjem apsorbance rastvora na 592 nm.
Koncentracija boje u uzorcima je izracunavana na osnovu kalibracionih dijagrama, koji su dobijeni
merenjem apsorbance za seriju standardnih rastvora boje razli¢itih koncentracija. Posto su tretmani
radeni u opsegu pH od 1,5 do 11,0, a apsorbanca rastvora boje se razlikuje na razli¢itim pH
vrednostima, za svaku vrednost pH u ovom opsegu je napravljena kalibraciona kriva. Limit
detekcije odredivanja boje RP19 ovom metodom je 0,05 mg dm™>.

Fotokataliticka aktivnost materijala je utvrdivana na osnovu efikasnosti dekolorizacije (ED,
%) boje RP19, koja je izraCunavana prema jednacini:

co—Ct

ED=—"——-100% 3.1
€0

gde je: co — pocetna koncentracija boje u rastvoru (mg dm™), a ¢t — koncentracija boje (mg dm™)
u odredenom vremenu ¢ (min).

Sorpciona sposobnost materijala je utvrdivana izraCunavanjem efikasnosti uklanjanja (EU, %)
boje RP19 prema jednacini:

EU= 50"t . 100% 32
€o

gde je: co — podetna koncentracija boje u rastvoru (mg dm™), a ¢ — koncetracija boje (mg dm=) u
odredenom vremenu ¢ (min).
Sorpcioni kapacitet (g, mg g ') materijala u odredenom vremenu tretmana ¢ je izraunavan na

osnovu jednacine:

_ Co—¢t

g ="V 3.3

gde je: co — pocetna koncentracija boje u rastvoru (mg dm), ¢ — koncetracija boje (mg dm™>) u
odredenom vremenu ¢ (min), m — masa sorbenta (g), a ¥ — zapremina rastvora (dm?).

Primenjivost razli¢itih modela kinetike 1 izotermi utvrdena je statistickom analizom,
izraCunavanjem relativnog i srednjeg relativnog odstupanja rezultata dobijenih primenom ovih
modela u odnosu na eksperimentalno dobijene rezultate, kao i izraCunavanjem koeficijenta
determinacije.

Koeficijent determinacije (R?) je izraSunavan prema sledeéim jedna¢inama:
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2
2o L0 o ) 34
IXACTEY)
_ 3y
y== 3.5

gde je: yi — eksperimentalni podatak, ymodel, i — vrednost koju predvida model, y — srednja vrednost
svih eksperimentalnih podataka, a n — broj eksperimentalnih podataka.
Relativno (RPO, %) i srednje relativno procentno odstupanje (SRPO, %) su izraCunavani na

osnovu sledec¢ih jednacina:

_ |qt, exp 4y, cal|

RPO - 100% 3.6

qt, exp

Z}f:l |qt, exp 4, cal|

SRPO = - 100% 3.7

exp

gde je: g1, exp — eksperimentalno dobijen sorpcioni kapacitet (mg g ') u odredenom vremenu ¢ (min),
g, cal — sorpcioni kapacitet (mg g™!') u odredenom vremenu ¢ (min) izradunat primenom odredenog

modela kinetike ili izoterme, Dexp ~ srednja vrednost sorpcionih kapaciteta svih merenja u toku

eksperimenta (mg g'), a n — broj eksperimentalnih merenja.
Svi eksperimenti su ponovljeni tri puta, a prikazani rezultati predstavljaju srednje vrednosti
tih merenja. Sva izraCunavanja, statisticka analiza i obrada rezultata su izvrSeni pomocu softvera

OriginPro 2016 (OriginLab Corporation, SAD).

3.3 Karakterizacija
3.3.1 SEM-EDX analiza
Morfologija 1 hemijski sastav povrSine materijala su odredeni SEM-EDX analizom na
skeniraju¢em 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 zracenja sa 2 proreza od 30 mm.
Uzorci za SEM-EDX analizu su pre analize suseni na temperaturi od 110 °C u toku 120 min.
Za snimanje, uzorci (bez nanoSenja prevlake) su pri¢vrséeni za aluminijumske nosace ugljeni¢nim

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

vrsena pri razli¢itim uveéanjima koja su se kretala u opsegu od 500 to 70 000 puta.

3.3.2 Metoda adsorpcije/desorpcije N

Tekstura dobijenih materijala analizirana je metodom adsorpcije/desorpcije N2 na njihovoj
povrsini. Merenja adsorpcije/desorpcije N2 su vrSena na sorptometru Gemini 5 Surface Area
Analyser (Micromeritics, SAD). Pre merenja, uzorci su degazirani u struji azota na pritisku od oko
0,1 Pa i1 temperaturi od 40 °C tokom 20 h. Za obradu podataka dobijenih metodom
adsorpcije/desorpcije N2 koriSéen je softver WinADP (ADP, Kanada). Specifi¢na povrSina
materijala je odredena BET modelom (Brunauer et al., 1938), dok je BJH model koris¢en za

odredivanje prec¢nika, povrSine i zapremine pora (Barrett et al., 1951).

3.3.3 XRD analiza

Kristalna struktura materijala je odredena metodom difrakcije rendgenskog zracenja na
difraktometru za prah Ultima IV (Rigaku, Japan). Za rendgensku difrakcionu analizu koriS¢eno je
filtrirano Cu Ka (A = 1,5406 nm) zracCenje nastalo u rendgenskoj cevi pri struji od 40 mA i naponu
od 40 kV. Eksperimenti su radeni u opsegu skeniranja 20 = 5-90°, brzinom skeniranja 5° min™! i
korakom od 0,02° 6. Pre merenja, ugaona korekcija je obavljena pomocu visoko kvalitetnog
kristalnog Si standarda. Parametri reSetke su dobijeni iz eksperimentalnih podataka koristeci
metodu najmanjih kvadrata. Standardno odstupanje je bilo oko 1%.

Za graficki prikaz difraktograma i1 njihovu analizu koriS¢en je softver DIFFRACTPLUS
(Bruker, Nemacka). Pomocu programa EVA, koji je deo ovog softverskog paketa, odredene su
vrednosti intenziteta i uglova 20 svih refleksija. Ovaj program je koris¢en i za identifikovanje
kristalnih faza u uzorcima pomocu 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 Sererove (Scherrer) jednadine izradunate su proseéne veliGine kristalita (d) na
osnovu §irina na poluvisini maksimuma refleksija (Scherrer, 1918):

g K

~ BCosO 3.8
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gde je: d — veli¢ina zrna kristalita (nm), K — Sererova konstanta (faktor oblika), A — talasna duZina
rendgenskog zrac¢enja (nm), f — Sirina pika na polovini visine (rad), a § — Bragov ugao difrakcije

pika (°).

3.3.4 FTIR analiza

Za kvalitativnu analizu funkcionalnih grupa i strukturnu karakterizaciju materijala koriS¢ena
je FTIR analiza. Za snimanje FTIR spektara, koriS¢en je FTIR spektroskop BOMEM MB-100
(Hartmann & Braun, Kanada). FTIR spektri su snimani transmisionom tehnikom u spektralnom
opsegu 4000400 cm™!, pri rezoluciji 2 cm™', sa 16 skeniranja u cilju eliminisanja Sumova. Analiza
je vrsena metodom KBr pastile. Pastile su pripremane tako S$to su uzorci suseni na 110 °C u toku
120 min. Nakon toga je 1,0 mg svakog uzorka pomesSan i dobro homogenizovan sa 150,0 mg
prethodno osusenog spektroskopski inertnog/Cistog KBr. Zatim je smeSa suSena 360 min na 80 °C
1 presovana u prozirne pastile pod pritiskom od 200 MPa. Kao referentni uzorak, koris¢en je Cist
KBr. Obrada i analiza dobijenih FTIR spektara je izvrSena pomocu softvera ACD/SpecManager
10 (Advanced Chemistry Development, Kanada).

3.3.5 Elementna (CHNS/O) analiza

Elementnom (CHNS/O) analizom materijala je odredivan hemijski sastav materijala, odnosno
procenat sadrzaja ugljenika, vodonika, azota, sumpora i kiseonika u suvom uzorku. Analiza
uzoraka je izvodena pomocu uredaja 2400 Series [ CHNS/O Elemental Analyzer (Perkin-Elmer,
SAD), a kao standard je koriS¢en acetanilid. Uzorci za analizu su pripremljeni tako $to su suSeni
do postizanja stalne mase (= 0,01 mg). Elementna analiza je sprovedena spaljivanjem ta¢no
odmerene koli¢ine potpuno suvog uzorka na visokoj temperaturi (1100 °C) u struji kiseonika.
Procentualni sadrzaj hemijskih elemenata ugljenika, vodonika, azota i sumpora u strukturi uzorka

je odreden direktno, dok je sadrzaj kiseonika dobijen oduzimanjem zbira ovih vrednosti i koli¢ine

pepela od 100%.

3.3.6 Acido-bazna analiza materijala
3.3.6.1 Odredivanje pH vrednosti suspenzije

Vrednost pH suspenzije materijala u vodi (pHsus) predstavlja merilo dominacije baznih,
odnosno kiselih funkcionalnih grupa na povrsSini ¢vrste faze. Vrednost pHsus je odredivana

42



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo Slobodan M. Najdanovic

suspendovanjem 0,10 g materijala u 200,0 cm? dejonizovane vode u erlenmajeru. Erlenmajer je
zatvoren, da ne bi doslo do gubitka vode isparavanjem, i nakon meSanja suspenzije na magnetnoj
mesalici, u toku od 24 h, merena je pH vrednost koja predstavlja pHsus analiziranog materijala

(Gad et al., 2013).

3.3.6.2 Odredivanje izoelektricne tacke

Izoelektricna tacka (pl) materijala predstavlja pH vrednost na kojoj je suma pozitivnog
naelektrisanja na povrSini materijala jednaka sumi negativnog naelektrisanja. pl sintetisanih
materijala je odredivana metodom dodavanja soli, odnosno drift metodom, na osnovu promene
inicijalne pH vrednosti rastvora odgovaraju¢eg inertnog elektrolita pod uticajem analiziranog
materijala (Mahmood et al., 2011). Kao inertan elektrolit, kori§¢en je rastvor NaNO3 koncentracije
0,1 mol dm™. Dodavanjem odgovarajuée koli¢ine HNO3 i NaOH u rastvor NaNO3 i pode$avanjem
pH u opsegu od 1,0 do 12,0 pripremljena je serija test rastvora. Nakon toga je 50 cm® svakog test
rastvora prebaceno u erlenmajer, dodato je po 0,2 g materijala, erlenmajer je zatvoren i rastvor je
meSan na magnetnoj mesSalici narednih 24 h. Nakon zavrSenog meSanja izmerena je finalna pH
vrednost (pHr). Sa grafika zavisnosti pHr od inicijalne pH vrednosti (pHi) odredena je pI materijala,

koja je jednaka vrednosti pri kojoj je pHi = pHs.
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4.1 Optimizacija parametara sinteze fotokatalizatora

U cilju odredivanja optimalnih parametara sinteze fotokatalizatora precipitacionom metodom,
pri kojima se dobija fotokatalizator sa najboljim karakteristikama, varirani su hidrodinamicki
uslovi precipitacije (brzina meSanja i primena ultrazvuka) i temperatura termi¢kog tretmana

dobijenog precipitata.

4.1.1  Uticaj hidrodinamickih uslova

Hidrodinamicki uslovi (brzina meSanja i primena ultrazvuka) mogu imati veliki uticaj na
svojstva dobijenog precipitata. Uticaj brzine meSanja tokom precipitacije istrazivan je u opsegu od
200 do 600 o min~'. S druge strane, uticaj primene ultrazvuka tokom precipitacije istrazivan je pri
intenzitetima 25 i 50 W dm™, uz mesanje brzinom od 200 o min™'. Dobijeni precipitat je Zaren na

temperaturi od 200 °C. Ostali parametri i postupak sinteze su dati u poglavlju 3.1.1.
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Slika 4.1 Poredenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 primenom
fotokatalizatora sintetisanih pri brzinama mesanja od 200, 400 i 600 o min '
pocetna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm, doza fotokatalizatora 250,0 mg
dm3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zracenja 1950,0 uW cm 2, brzina mesanja 200

o min !, temperatura 20,0 + 0,5 °C
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Na slici 4.1 su prikazani rezultati pracenja efikasnosti dekolorizacije modela obojene otpadne
vode pomoc¢u materijala dobijenih pri razli¢itim brzinama mesanja. Sva tri materijala su pokazala
skoro identi¢nu fotokataliticku aktivnost, $to zna¢i da brzina me$anja u opsegu 200—600 o min!
nema uticaj na efikasnost materijala. Kao optimalna brzina mesanja, uzeta je najmanja brzina, tj.
brzina od 200 o min™'.

O uticaju intenziteta ultrazvuka tokom postupka precipitacije na efikasnost dobijenih
fotokatalizatora moze se zakljucivati na osnovu rezultata pracenja efikasnosti dekolorizacije
modela obojene otpadne vode, koji su prikazani na slici 4.2. Na osnovu rezultata se moze videti

da ni primena ultrazvuka ne uti¢e na efikasnost dobijenih materijala. Zbog toga je za dalja

istrazivanja koris¢en materijal koji je dobijen precipitacijom samo uz me$anje na 200 o min™".
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Slika 4.2 Poredenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 primenom

fotokatalizatora sintetisanim pri brzini me3anja od 200 o min

, Uz primenu
ultrazvuka intenziteta 25 i 50 W dm™>: pocetna koncentracija boje RP19 25,0 mg
dm3, doza fotokatalizatora 250,0 mg dm>, nativni pH (4,7), intenzitet UV zradenja

1950,0 uW cm 2, brzina mesanja 200 o min ™!, temperatura 20,0 + 0,5 °C
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4.1.2  Uticaj temperature

Precipitat, koji je dobijen postupkom opisanim u poglavlju 3.1.1, pri brzini meSanja od
200 o min~! i bez primene ultrazvuka, termi¢ki je tretiran na 100, 200, 350 i 500 °C u trajanju od
60 min brzinom zagrevanja od 15 °C min™'. Optimalna temperatura termi¢kog tretmana je utvrdena

poredenjem efikasnosti fotokatalitiCkog uklanjanja tekstilne boje RP19 iz vode.
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Slika 4.3 Poredenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 primenom
fotokatalizatora sintetisanih na 100, 200, 350 1 500 °C: pocetna koncentracija boje
RP19 25,0 mg dm™>, doza fotokatalizatora 250,0 mg dm™, nativni pH (4,7),
intenzitet UV zracenja 1950,0 uW cm 2, brzina meSanja 200 o min ™!, temperatura

20,0+£0,5°C

Slika 4.3 pokazuje da materijal dobijen na 200 °C poseduje vecu fotokataliticku aktivnost u
odnosu na materijale dobijene na 100, 350 1 500 °C. Fotokataliti¢kim tretmanom modela obojene
otpadne vode primenom sva tri materijala postignuta je potpuna dekolorizacija boje, s tim §to je
vreme trajanja tretmana do potpune dekolorizacije bilo znacajno duze primenom materijala
sintetisanih na 100, 350 1 500 °C. Efikasnost dekolorizacije nakon 10,0 min je bila 91,4% =+ 2,4%,
sa fotokatalizatorom sintetisanim na 200 °C, dok je sa fotokatalizatorima sintetisanim na 100, 350
1 500 °C bila 80,9% + 2,1%, 61,5% + 1,5% 1 71,0% + 1,9%, redom. Na osnovu ovih rezultata se

vidi da je primenom materijala sintetisanog na 200 °C fotokataliti¢ki proces znacajno brzi. Imajuci
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u vidu da fotokatalizator sintetisan na 200 °C pokazuje najvecu efikasnost dekolorizacije boje,
temperatura od 200 °C je uzeta kao optimalna temperatura termi¢kog tretmana precipitata.
Karakterizacijom dobijenih materijala je utvrdeno da je na temperaturama od 100 i 200 °C dobijen
bizmut-okso-citrat, dok je na temperaturama od 350 1 500 °C dobijen bizmut-oksid. U poglavlju
4.3 su prikazani rezultati karakterizacije fotokatalizatora dobijenog na 200 °C (BioxoCit). Zbog
nize fotokataliticke aktivnosti materijali dobijeni na 100, 350 i 500 °C nisu bili predmet daljih
istrazivanja. Rezultati njihove karakterizacije nisu predstavljeni, jer oni nisu od znacaja za ovu

doktorsku disertaciju.

4.2 Optimizacija parametara sinteze sorbenta

U cilju dobijanja sorbenta koji poseduje najbolje karakteristike (najvec¢i sorpcioni kapacitet 1
brzinu postizanja ravnoteze) vrSena je optimizacija parametara elektrohemijske sinteze, i to:
gustine struje elektrodepozicije, temperature termiCkog tretmana dobijenog depozita, vrste
supstrata (materijala od kojih je sacinjena katoda) i vrste rastvarata iz kojih je vrSena

elektrodepozicija.

4.2.1 Uticaj gustine struje elektrodepozicije

Uticaj gustine struje elektrodepozicije tokom sinteze materijala je odreden variranjem gustine
struje u opsegu od 30,0 do 200,0 mA cm. Sa povecanjem gustine struje, vreme elektrodepozicije
je proporcionalno smanjivano (od 25,0 do 3,75 min), da bi se, saglasno Faradejevom zakonu,
dobila ista koli¢ina depozita u svim slucajevima. Elektrodepozicija je vrSena na titanijumskim
katodama iz vodenih rastvora bizmut-nitrata, koncentracije 0,1 mol dm3, a plo€ice sa izdvojenim
depozitom su zarene na 200 °C u trajanju od 90 min.

Optimalna gustina struje je odredena poredenjem rezultata sorpcije boje RP19 na dobijenim
materijalima. Slika 4.4 pokazuje da sorpciona aktivnost materijala raste sa pove¢avanjem gustine
struje elektrodepozicije od 30,0 do 150,0 mA cm2, dok se sa daljim poveéanjem gustine struje do
200,0 mA cm™? sorpciona aktivnost prakticno ne menja. Efikasnost uklanjanja boje RP19
materijalima dobijenim na niskim gustinama struje elektrodepozicije od 30,0 i 50,0 mA cm2 je
bila svega 4,2% + 0,2% 1 5,4% + 0,2%, redom. Sa povecanjem gustine struje elektrodepozicije
dolazi do znacajnog povecanja 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% 1 94,1% + 2,4%, redom. Ovo se moze objasniti znatno sporijim i
kontrolisanijim izdvajanjem depozita na katodi pri nizim gustinama struje; pri tome, dobijena
prevlaka se sastoji od sitnih kristala. Suprotno tome, pri visokim gustinama struje, na katodi se
izdvaja krupnokristalan talog koji sadrzi 1 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
sunderastu strukturu koja omogucuje potpunu oksidaciju izdvojenog depozita u bazni
bizmut-nitrat tokom termickog tretmana, kao Sto je opisano u poglavlju 4.2.5. Takode, na nizim
gustinama struje se dobija pretezno metalni Bi, dok se na viSim dobijaju i bazni nitrati (poglavlje
4.2.5). S obzirom na to da se materijali dobijeni na nizim gustinama struje ne oksiduju potpuno, a
metalni Bi ne poseduje sorpcionu aktivnost, materijali dobijeni na viSim gustinama struje su
pokazali znatno bolje sorpcione sposobnosti. Kao optimalna gustina struje je uzeta gustina struje
od 150,0 mA cm™, posto dalje poveéanje gustine struje nije dovelo do pobolj$anja sorpcione

aktivnosti materijala.

100
' ¢ *

30 mA cm”
50 mA cm”
100 mA cm™
150 mA cm”
200 mA cm™

Iy a A
40 - s ?

o4 ¢

60

¢ <4 > o

Efikasnost uklanjanja (%)

20 4

T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

Vreme (min)

Slika 4.4 Poredenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata
sintetisanih na 30,0, 50,0, 100,0, 150,01 200,0 mA cm 2: po&etna koncentracija boje
RP19 450,0 mg dm™, doza sorbenta 500,0 mg dm™, nativni pH, brzina mesanja
200 o min"!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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4.2.2  Uticaj temperature

Optimalna temperatura sinteze materijala je odredena tako Sto su materijali termicki tretirani
90 min na Cetiri razlicite temperature: 100, 200, 350 i 500 °C. Termickom tretmanu je prethodila
elektrodepozicija na titanijumskim katodama iz vodenog rastvora bizmut-nitrata, koncentracije
0,1 mol dm™, na konstantnoj gustini struje od 150,0 mA cm™ 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 moZe videti da materijal sintetisan na 200 °C ima daleko
vecu sorpcionu aktivnost od materijala sintetisanih na 100, 350 i 500 °C. Efikasnost uklanjanja
boje RP19 materijalom sintetisanim na 200 °C je 93,2% + 2,3%, a materijalima sintetisanim na
100, 350 1 500 °C je neznatno veca od nule. Na temperaturi od 100 °C ne dolazi do potpune
oksidacije depozita, pa je, poSto metalni Bi nema sorpcionu aktivnost, efikasnost materijala
dobijenog na 100 °C niska. Materijali dobijeni na 350 1 500 °C su oksidovani do bizmut-oksida,

koji ima nisku sorpcionu aktivnost (Petrovi¢, 2015). Stoga, optimalna temperatura sinteze je
200 °C.
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Slika 4.5 Poredenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata
sintetisanih na 100, 200, 350 1 500 °C: pocetna koncentracija boje RP19 450,0 mg
dm™, doza sorbenta 450,0 mg dm3, nativni pH, brzina mesanja 200 o min !,

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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4.2.3  Uticaj vrste rastvaraca

Rastvarac, odnosno medijum iz koga se vrsi elektrodepozicija, ima veliki uticaj na morfolosku
1 hemijsku strukturu materijala. Da bi se istrazio uticaj razliCitih rastvaraca na sorpcionu aktivnost
dobijenih materijala, oni su sintetisani elektrodepozicijom na titanijumskim katodama iz rastvora
bizmut-nitrata, koncentracije 0,1 mol dm™, u dejonizovanoj vodi, ¢istim i 96%-tnim alkoholima
(etanol, propanol i butanol). Elektrodepozicija je vrSena galvanostatski pri gustini struje od

150,0 mA cm™ u trajanju od 5,0 min. Depozit izdvojen na katodi je tretiran na 200 °C u trajanju
od 90 min.
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Slika 4.6 Poredenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata
sintetisanih iz razli¢itih rastvaraca: pocetna koncentracija boje RP19 600,0
mg dm, doza sorbenta 500,0 mg dm™, nativni pH, brzina mesanja 200 o min!

2

temperatura 25,0 = 0,5 °C

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, moze se re¢i
da su svi materijali veoma efikasni. Ipak, materijali koji su dobijeni primenom 96% rastvaraca su
pokazali zna¢ajno vecu efikasnost u odnosu na materijale dobijene iz Cistih rastvaraca. 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 ¢istih rastvaraca bila 61,0% =+ 1,6%, 56,0% = 1,4% i
55,2% £ 1,4%, redom. To znaci da su sorbenti sintetisani iz rastvaraca koncentracije 96% efikasniji
oko 30%. Primenom ¢istih rastvaraca zbog nedostatka molekula vode u sistemu, oksidacija
deponovanog Bi je nepotpuna; poSto 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 vecu efikasnost (69,9% + 1,6%) od sorbenata
sintetisanih iz Cistih rastvaraca, a manju od sorbenata dobijenih iz 96% rastvaraca. Jedna od
najvaznijih karakteristika materijala dobijenih elektrodepozicijom iz 96% rastvaraca je njihova
visoka hidrofilnost, tj. tendencija da se solvatiSu zbog ¢ega ne flotiraju na vodi. To obezbeduje
bolji kontakt faza tecno-Cvrsto, pa se moze pretpostaviti da je to jedan od glavnih razloga vece
efikasnosti ovih materijala u odnosu na materijal dobijen iz vodenog rastvora (Najdanovic et al.,
2019, 2020).

Svi sintetisani materijali su pokazali visoku efikasnost, ali ipak za detaljno proucavanje 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 ekonomicnosti dobijanja, izabran je materijal sintetisan elektrodepozicijom

iz dejonizovane vode (BBN-H20).

4.2.4  Uticaj supstrata (materijala katode)

U cilju istrazivanja uticaja supstrata (materijala od kojeg je sacinjena katoda) na hemijske i
sorpcione osobine materijala, za elektrodepoziciju su koriS¢ene katode od titanijuma i1 nerdajuceg
celika, identi¢nog oblika 1 dimenzija (plo¢ice 10 X 20 mm). Ostali parametri sinteze su bili:
koncentracija bizmut-nitrata 0,1 mol dm~ (vodeni rastvor), gustina struje 150,0 mA cm 2, vreme
elektrodepozicije 5,0 min, temperatura termickog tretmana 200 °C i vreme termickog tretmana
90 min.

Poredenjem efikasnosti uklanjanja boje RP19 mozZe se zakljuciti da vrsta supstrata ne utice na
sorpcionu aktivnost, kao §to se moZe 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 nerdajuc¢eg celika. Analizom hemijske, kristalne i morfoloSke strukture ova dva
materijala utvrdeno je da promena supstrata ne uti¢e ni na ova svojstva. Ipak, titanijumska katoda
ima neke prednosti u odnosu na katodu od nerdajuéeg ¢elika. Titanijum poseduje ve¢u mehanicku
stabilnost 1 elektrohemijsku inertnost. Nasuprot njoj, katoda od nerdajuceg celika se delimi¢no
rastvara pri visokim gustinama struje, pa moze do¢i do oneciS¢enja materijala atomima gvozda.

Zbog toga su u okviru ove doktorske disertacije nadalje istrazivani samo materijali dobijeni na

titanijumskoj katodi.
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Slika 4.7 Poredenje efikasnosti uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata
sintetisanih na razli¢itim supstratima: pocetna koncentracija boje RP19 450,0 mg
dm, doza sorbenta 500,0 mg dm3, nativni pH, brzina mesanja 200 o min !,

temperatura 25,0 £ 0,5 °C

4.2.5 Moguéi mehanizam elektrohemijske sinteze

Elektrohemijska sinteza se zasniva na katodnoj elektrodepoziciji iz kiselog rastvora Bi(III)
jona i daljoj termickoj obradi na 200 °C. Elektrodepozicija je izvedena u galvanostatskom rezimu
pri gustini struje od 150,0 mA cm™. Pri tako visokoj gustini struje, dostize se prenapetost
izdvajanja vodonika, pa se, osim bizmuta, na katodi izdvaja 1 vodonik. Mehuri¢i vodonika koji se

izdvajaju na katodi uticu na stvaranje sunderaste strukture depozita. Depozit se, najverovatnije,
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fizicki vezuje na povrSinu katode (ne gradi se hemijska veza) i mehanicki je veoma nestabilan, pa
se moze lako fizicki skinuti sa povrSine metalne podloge. Karakterizacija dobijenog depozita
uradena je XRD metodom, ali depozit sadrzi i amorfnu fazu, pa je nemoguce tacno odrediti sve
pojedinacne faze. EDX analiza (slika 4.8) pokazuje da depozit sadrzi Bi, O i N atome, pa se moze
zakljuciti da je sastavljen od metalnog bizmuta i bizmuta u razli¢itim oksidovanim oblicima
(najverovatnije od bizmutovih jedinjenja, kao Sto su bazni nitrati, a moguce i od razli¢itih
hidroksida, okso-hidroksida i1 oksida). Uzrok stvaranja oksidovanog oblika na katodi je,
najverovatnije, istovremeno smanjivanje koncentracije H' i Bi(III) jona u predelu katode, jer je pri
viS§im gustinama struje potencijal katode nizi, te se intenzivnije izdvaja Ha. Kada se u predelu
katode koncentracija H' znatno smaniji, jer se difuzijom sporo nadoknaduju H" joni, dolazi do
redukcije H20 i izdvajanja OH™ jona. Smanjenjem koncentracije H' jona i izdvajanjem OH™ jona,
lokalni pH u blizini katode se znaCajno povecava, pa raste i verovatno¢a da se nadolazeci
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 termicke obrade na
200 °C sav metalni Bi se oksiduje u bazni bizmut-nitrat [BisOs(OH)3](NO3)s - 2H20. Oksidacija u
nitrat je omogucena zbog specifi¢ne sunderaste strukture taloga, koja zadrzava izvesnu koli¢inu
elektrolita sa prisutnim NO3™ jonima.
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Slika 4.8 EDX spektar materijala dobijenog elektrodepozicijom na konstantnoj

gustini struje od 150,0 mA cm
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4.3 Karakterizacija fotokatalizatora
4.3.1 Morfoloska analiza povrsine fotokatalizatora — SEM analiza

Morfoloska svojstva povrSine materijala ispitana su SEM mikrografijom. Morfologija
povrSine je veoma vazna karakteristika fotokatalizatora, jer se proces fotokatalize u najvecoj meri
odigrava na dodiru faza tecno-Cvrsto (Xiaohong et al., 2009; X. Yang et al., 2013). SEM

mikrografije fotokatalizatora BioxoCit dobijenog precipitacionom metodom su prikazane na slici

P
[ N

|
UoG-8U8030 1.0kV 15.1mm x5.00k SE(L} 5.00um UoG-8UB030 1.0kV 15.3mm x10.0k SE(L) 1.00um

Slika 4.9 SEM mikrografije povrSine fotokatalizatora BioxoCit na uveéanjima: a)

x5000 b) x10000

Na osnovu SEM analize se moze zakljuciti da se materijal sastoji od poliedara razli¢itog
nepravilnog oblika i veli¢ine. Duzina poliedara varira izmedu 0,5 um i 3,0 um, a debljina izmedu
0,3 um 1 1,0 um. Dobijeni poliedri imaju naizgled glatku povrSinu. Takode, na nekim poliedrima
se mogu primetiti pore manje od 0,3 um. Cini se da su neki poliedri delimiéno sinterovani, §to je,
verovatno, posledica termi¢kog tretmana na 200 °C. U celosti, morfologija dobijenog materijala
odaje vizuelni utisak visoke kristalnosti. Ukupno gledano, ovakva struktura, koja ima delimi¢no

razvijenu povrsinu, omogucava visoku fotokataliticku aktivnost materijala.
4.3.2  Teksturalna svojstva fotokatalizatora — metoda adsorpcije/desorpcije N:

Specifi¢na povrSina materijala ima veliki uticaj na fotokatalitiCku aktivnost zbog toga §to se

fotokataliticki proces najceSce odvija na povrSini fotokatalizatora. Sa povecanjem specificne

55



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija Slobodan M. Najdanovic

povrsine broj aktivnih mesta je veéi, pa su i fotokataliti¢ke performanse povecane (Li ef al., 2013,
2014). Teksturalna svojstva materijala prou¢avana su merenjima adsorpcije/desorpcije No.

N2 adsorpciono/desorpciona izoterma BioxoCit, koja je prikazana na slici 4.10, prema [UPAC
klasifikaciji pripada tipu V. Histerezisna petlja koja se javlja u opsegu relativnog pritiska od 0,76
do 1,0 ukazuje da je dobijeni materijal mezoporozni. BET modelom, odredena specifi¢na povrsina
fotokatalizatora, iznosi 8,92 m? g!. Specificna povrsina BioxoCit nije velika, ali je sli¢na
specificnim povrSinama drugih fotokatalizatora na bazi jedinjenja bizmuta koji se mogu naci u
literaturi (Anandan et al., 2010; Irmawati et al., 2004; Li et al., 2013, 2014; Liu et al., 2014; Shang
etal., 2009; Xie et al., 2012a). Rezultati dobijeni BJH modelom pokazuju da fotokatalizator sadrzi
odreden broj mezopora, Cije prisustvo ima znacajan uticaj na poboljSanje fotokatalitiCkih
performansi materijala. Povrsina pora dobijena BJH modelom je 8,17 m? g, dok je zapremina

pora 0,032 cm? g~!. Proseéni pre¢nik 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 BiOC¢H707 - H20. Na to ukazuju

difrakcioni maksimumi sa d vrednostima jednakim 10,26, 5,63, 4,64, 3,92, 3,371 2,11 A, koji se
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poklapaju sa ve¢ objavljenim rezultatima za ovo jedinjenje (Naydenko et al., 2012). Pikovi su
dobro definisani, ostri i uski, §to ukazuje da je dobijeni BioxoCit potpuno kristalizovan. Amorfna
faza nije detektovana XRD analizom. Veli¢ina kristalita, odredena Sererovom metodom na osnovu

Sirine pika na poluvisini maksimuma, iznosi 50,2 nm.
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Slika 4.11 XRD spektar fotokatalizatora BioxoCit

4.3.4 FTIR analiza fotokatalizatora

FTIR spektralna analiza je vazna za identifikaciju karakteristicnih funkcionalnih grupa
materijala. PoSto je XRD analizom utvrdeno da je fotokatalizator po hemijskom sastavu
bizmut-okso-citrat, FTIR analizom je bilo potrebno potvrditi prisustvo funkcionalnih grupa koje
su karakteristicne za ovo jedinjenje. Trake u FTIR spektru BioxoCit (slika 4.12) na 1642 i
1536 cm™! odgovaraju asimetri¢nim valentnim vibracijama karboksilnih grupa vas(—COQO"), a traka
na 1426 cm™! odgovara simetri¢nim valentnim vibracijama karboksilnih grupa vs(—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™' ukazuje na odsustvo slobodnih -COOH grupa,
Sto znaci da fotokatalizator ne sadrzi slobodnu limunsku kiselinu (Gyliene et al., 2007).

FTIR spektar sadrzi iroke apsorpcione trake na 3437 i 3260 cm™, koje odgovaraju valentnim

vibracijama hidroksilnih grupa i vode iz kristalne reSetke. Traka na 1623 cm™' se moze pripisati
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deformacionim vibracijama molekula vode iz kristalne reSetke (Evseenko et al, 2004;
Lakshmanan, 1968).

Trake apsorpcije u opsegu 800-300 cm ™! mogu se pripisati valentnim vibracijama Bi—O veza.
Trake srednjeg intenziteta na 630, 561, 507 i 403 cm™' pripisuju se valentnim vibracijama Bi-O
veze (Fruth ef al., 2004; Irmawati et al., 2004; Prekajski et al., 2010).

Slabe trake koje se javljaju u oblasti 2993-2851 cm™! poti¢u od asimetri¢nih i simetri¢nih
valentnih vibracija —CH2 grupa. Odgovaraju¢e deformacione vibracije se javljaju izmedu 1320 1
1360 cm™ (Lakshmanan, 1968). Oscilacije C-OH grupe odraZavaju se pojavom traka u podru¢ju
1300-1070 cm™' (Lakshmanan, 1968; Thottoli i Unni, 2013). Slabe trake na 967, 947 i 927 cm™'
mogu se pripisati C—C valentnim vibracijama (Lakshmanan, 1968). Trake na 914, 850 i 837 cm™!
odgovaraju Co—OH valentnim vibracijama (Taqa, 2011).

Navedene trake iz FTIR spektra BioxoCit, posebno trake na 1642, 15361 1426 cm™!, potvrduju

da je materijal po hemijskom sastavu bizmut-okso-citrat.
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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 potvrdeno prisustvo atoma Bi, O i C u uzorku
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fotokatalizatora §to je u saglasnosti sa hemijskim sastavom bizmut-okso-citrata.
Semi-kvantitativnom EDX analizom je odreden maseni udeo prisutnih elemenata i rezultati su
prikazani u tabeli 4.1. Utvrdeno je da postoji dobro slaganje dobijenih rezultata sa teorijskim
vrednostima masenih procenata elemenata u BIOCsH707 - H20, §to je joS jedna potvrda strukture

dobijenog fotokatalizatora.

6000 -|
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4000 -}
3000 -} Bi
2000 -

1000

Slika 4.13 EDX fotokatalizatora BioxoCit

Tabela 4.1 Maseni procenti elemenata dobijeni EDX analizom BioxoCit

Element Maseni proceqat elqmenata (%) u Teorijska vrednost masenih procenata
BioxoCit elemenata (%) u BiOCsH707 - H20

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, $to se dobro slaze sa teorijskim vrednostima za BiOCsH707 - H20 (16,60% C i
2,09% H).

Na osnovu rezultata dobijenih karakterizacijom materijala primenom razli¢itih metoda za
odredivanje strukture, moze se zakljuciti da je fotokatalizator sastavljen od bizmut-okso-citrata,
najverovatnije u obliku BiOCsH707 - H20.
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4.3.7  Acido-bazna analiza fotokatalizatora
4.3.7.1 pHqys

Suspendovanjem materijala u dejonizovanoj vodi dolazi do promene pH vrednosti suspenzije
sa vremenom. Uzrok je reakcija izmedu razlicitih kiselih i baznih funkcionalnih grupa koje se
nalaze na povrSini materijala i vode. pHsus fotokatalizatora BioxoCit nakon 24 h meSanja na
magnetnoj mesalici je bila manja od pH vrednosti dejonizovane vode i iznosila je 4,15. To znaci
da je udeo kiselih funkcionalnih grupa na povrsini fotokatalizatora BioxoCit ve¢i u odnosu na

bazne.

4.3.7.2 pl

Da bi se odredilo kako se povrSinsko naelektrisanje sintetisanih materijala menja u zavisnosti
od pH sredine, odredivana je pl 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 znaci da je pl fotokatalizatora BioxoCit 3,17.
Ovaj rezultat pokazuje da je povrSina fotokatalizatora kisela 1 da je na pH nizem od 3,17 njegova

povrsina pozitivno naelektrisana, dok je negativno naelektrisana na pH vrednostima visim od 3,17.

pl=3.16963

—a&— pHi

—eo— pHf

Slika 4.14 pl fotokatalizatora BioxoCit
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4.4 Karakterizacija sorbenta
4.4.1 Morfoloska analiza povrsine sorbenata — SEM analiza

Morfologija povrSine sorbenata dobijenih elektrodepozicijom iz vode (BBN-H20) i 96%
etanola (BBN-EtOH) je analizirana SEM mikrografijom. Morfologija povrSine sorbenata je veoma
vazna jer moze uticati na sorpcioni kapacitet, koji je obi¢no veci Sto 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-H20 1 BBN-EtOH pri razli¢itim uvecanjima.

e
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UoG-8U8030 1.0kV-D 4.4mm x70.0k SE+BSE(U)

Slika 4.15 SEM mikrografije povrSine sorbenta BBN-H20 na uvecanjima: a) x500
b) x10 000 ¢) x50000 i d) x70000
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1 1 ‘I 1
5.00um

: S : 3
UoG-5U8030 1.0kV-D 4.6mm x50 SE+BSEE<J_]I 1.00um UoG-5U8030 1.0kV-D 4.6mm x70.0k SE+BSE(U) 500nm

Slika 4.16 SEM mikrografije povrSine sorbenta BBN-EtOH na uvecanjima: a)
%2000 b) x10000 c) x50000 i d) x70000

SEM analizom je utvrdeno da je povrSina materijala dobijenih elektrodepozicijom iz vodene
sredine 1 etanola slicna. SEM mikrografije sorbenata BBN-H20 1 BBN-EtOH (slike 4.15a 1 4.16a)
pokazuju da se oni sastoje od agregata razlicitih oblika i veli¢ine koja se krece i do 40 pm. Neki
od agregata su u osnovi poliedri sa relativno ravnim povrsinama i, posto su medusobno srasli,
teSko je razlikovati pojedinacne agregate. Medutim, postoji 1 znac¢ajan deo povrsine koji izgleda
monolitno. Agregati imaju poroznu strukturu (slike 4.15b i 4.16b) 1 sastavljeni su od poliedara
razli¢itih oblika koji imaju glatku povriinu. Cini se da su mnogi od njih sinterovani i da na taj
nacin formiraju veée strukture. Najveéi broj poliedara ima nepravilan oblik i glatku povrsinu, i
njihove dimenzije variraju izmedu 200 nm 1 1000 nm. Na slikama 4.15c 1 4.16c, moze se videti da

nastaju 1 poliedri nanometarskih dimenzija od 30 nm do 50 nm. Takode, mogu se detektovati i
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pore manje od 50 nm u precniku (slike 4.15d i1 4.16d). Sveukupno gledano, BBN-H20 1

BBN-EtOH imaju relativno razvijenu povrSinu koja doprinosi visokoj sorpcionoj aktivnosti.

4.4.2  Teksturalna svojstva sorbenata — metoda adsorpcije/desorpcije N

Sorpcioni proces se uglavnom odvija na povrSini sorbenta, pa specifi¢na povrSina i poroznost
imaju znacajan uticaj na performanse sorbenta. Sa povecanjem specificne povrsine i poroznosti,
broj aktivnih mesta je veci 1 povecava se u€inak sorpcije (LopiCi¢ et al., 2019; Najdanovié et al.,
2019). Ove osobine sorbenta su odredene metodom adsorpcije/desorpcije Na.

Izoterme adsorpcije/desorpcije N2 za sorbente BBN-H20 i BBN-EtOH prikazane su na
slikama 4.17 1 4.18. Prema IUPAC Kklasifikaciji 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 neograni¢enu monoslojnu adsorpciju na neporoznim ili makroporoznim sorbentima.
Histerezisna petlja tipa H3 karakteristi¢na je za Cestice koje imaju plocastu povrSinu i formiraju
agregate, kao 1 za materijale koji se sastoje od makropora (Thommes et al., 2015). Specificna
povrsina sorbenta BBN-H20, odredena BET modelom, iznosi 0,95 m? g™!. BJH analiza rezultata
adsorpcije/desorpcije N2 na BBN-H20 sorbentu pokazuje postojanje odredenog broja veoma sitnih
pora nanometarske veliine sa prose¢nim precnikom 10,0 nm. Povr§ina mezopora BBN-H20
iznosi 0,69 m? g'!, dok je zapremina pora 0,002 cm® g!. Sli¢ni rezultati su dobijeni za sorbent
sintetisan iz etanola, s tim §to ovaj sorbent ipak ima malo vecu specifi¢nu povrsinu, kao i povrsinu
i zapreminu pora. Specifi¢na povriina dobijena BET modelom za BBN-EtOH je 1,43 m? g'\.
Povrsina BJH pora je 1,09 m? g*!, a zapremina pora 0,004 cm?® g!. Prosecni pre¢nik pora je 13,2

nm.
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Slika 4.17 N2 adsorpciono/desorpciona izoterma sorbenta BBN-H20
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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-H20 i BBN-EtOH
prikazani su na slikama 4.19 1 4.20. Glavni difrakcioni pikovi se javljaju na 26 vrednostima od
11,64°, 12,96°, 20,22°, 23,47°, 27,06°, 34,07°, 41,24° i 52,54° za BBN-H20, a 11,64°, 13,08°,
20,28°, 23,49°, 26,92°, 34,02°, 41,24° 1 52,59° za BBN-EtOH sorbent. Ovi pikovi odgovaraju
bizmut baznom nitratu [BisOs(OH)3](NO3)s - 2H20, prema XRD bazi podataka
JCPDS-ICDD: PDF-2 1 kartici pod brojem 00-054-0627. Dobijeni materijali su trigonalni
(prostorna grupa P-3,a=b=15,187 A, c = 15,838 A, a =B =90°, y = 120°). Ostri pikovi visokog
intenziteta ukazuju da sintetisani materijali pokazuju visok stepen kristalicnosti. XRD analizom
nisu pronadene druge faze u uzorcima. Veli¢ina kristalita materijala odredena je Sererovom
metodom, a rezultati pokazuju da su kristaliti nanometarskih dimenzija (11,3 nm za BBN-H2O i

16,6 nm za BBN-EtOH).
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Slika 4.19 XRD spektar sorbenta BBN-H20
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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 odreden hemijski sastav
dobijenih materijala. Slike 4.21 1 4.22 prikazuju FTIR spektre sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH.
Siroke trake sa maksimumom oko 3400 cm™! poti¢u od valentnih vibracija —OH grupa i ukazuju
da one ucestvuju u formiranju vodonic¢nih veza (Liu et al, 2011). Deformacione vibracije -OH
grupe kristalne vode odgovaraju apsorpcionim trakama koje se javljaju na 1626 cm™' kod
BBN-H:20 i 1624 cm™! kod BBN-EtOH (Ding et al., 2000; Wajima et al., 2009). Trake koje se
javljaju na 718, 811, 1036, 1327, 1354 i 1384 cm! kod BBN-H20 i na 702, 809, 824, 1035 i
1383 cm! kod BBN-ETOH poti¢u od NOs3~ vibracija (Biinzli et al., 1978; Carnall et al., 1973;
Ziegler et al., 2004). Za hidratisane nitrate je karakteristicno odsustvo IR traka na 736, 803 1
1297 cm™! (Carnall ez al., 1973). Na FTIR spektrima BBN-H20 i BBN-EtOH ovih traka nema, $to
je potvrda da sadrze molekule vode u njihovoj strukturi. Apsorpcione trake srednjeg intenziteta na
563 1442 cm™! odgovaraju valentnim vibracijama Bi—O veze (Fruth et al., 2004; Irmawati et al.,
2004). FTIR spektri materijala BBN-H20 1 BBN-EtOH odgovaraju spektru baznog bizmut-nitrata
[Bi60Os(OH)3](NOs3)s - 2H20 koji su objavili Kristensen 1 saradnici u svom radu (Christensen et al.,
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2000). Ovo je jo§ jedna potvrda da dobijeni materijali poseduju strukturu oznacenu formulom

[BisOs(OH)3](NO3)s - 2H20.

—_
=2
=1

1

o0
(=1

(=)}
(=)

£
<
IETH ATET RATA AT

Transparencija (%)

(]
=1

<
I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj {cm™)

Slika 4.21 FTIR spektar sorbenta BBN-H20
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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, $to odgovara tipi¢nom sastavu baznih bizmut-nitrata. Maseni
procenat elemenata za BBN-H20 1 BBN-EtOH odreden je semi-kvantitativnom EDX analizom i

dat je u tabeli 4.2. Rezultati su pokazali dobro slaganje sa teorijskim masenim procentima za

[BisOs(OH)3](NO3)s - 2H20.
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Slika 4.23 EDX sorbenta BBN-H20
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Slika 4.24 EDX sorbenta BBN-EtOH
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Tabela 4.2 Maseni procenti elemenata dobijeni EDX analizom BBN-H20 i BBN-EtOH

Maseni procenat Maseni procenat Teorijska vrednost masenih

Element elemenata (%) u BBN- elemenata (%) u BBN- procenata elemenata (%) u

H20 EtOH [BisOs(OH)3](NO3)s - 2H20
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 pHgus

Suspendovanjem sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH u dejonizovanoj vodi dolazi do izrazene
promene pH vrednosti suspenzije sa vremenom. Uzrok je reakcija izmedu molekula vode i
razlic¢itih kiselih 1 baznih funkcionalnih grupa koje se nalaze na povrSini sorbenata. Vrednost pHsus
sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH je 3,64, odnosno 3,61. Niske vrednosti pHsus ukazuju da je na

povrsini sorbenata poveéan udeo kiselih funkcionalnih grupa.

4.4.6.2 pl

Vrednosti pl sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH su odredene metodom dodavanja soli, a
rezultati su prikazani na slikama 4.25 i 4.26. Za BBN-H20 je pl = 2,12, a za BBN-EtOH je
pl =2,09. To znaci da je povrSina ovih materijala veoma kisela. U slu¢aju kada je pH rastvora nizi
od 2,12, odnosno 2,09, povrsina ovih materijala ¢e biti pozitivna, dok ¢e za pH iznad 2,12, odnosno
2,09, povrsSina biti negativno naelektrisana. Na osnovu ovih rezultata se moze zakljuciti da ¢e
sorpcija negativno naelektrisanih molekula biti favorizovanija na niskim pH vrednostima, dok ¢e

sorpcija pozitivno naelektrisanih molekula biti favorizovanija na visim pH vrednostima.
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Slika 4.26 pl sorbenta BBN-EtOH
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4.5 Optimizacija parametara fotokataliticCkog procesa

4.5.1 Istrazivanje fotokataliticke aktivnosti materijala i uticaj kontaktnog vremena
Fotokataliticka aktivnost dobijenog BioxoCit je preliminarno istrazivana u procesima

sorpcije, fotolize 1 fotokatalize boje RP19. Procesi sorpcije 1 fotolize boje su istrazivani da bi se

utvrdilo da 1i oni uti¢u na uklanjanje boje iz rastvora, odnosno da li je ukupno uklanjanje boje

tokom fotokatalitiCkog tretmana posledica odigravanja viSe razli¢itih procesa. Rezultati su

prikazani na slici 4.27.
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Slika 4.27 Efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 tokom razli¢itih procesa:
pocetna koncentracija boje RP19 20,0 mg dm™, doza fotokatalizatora 250,0 mg
dm™3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zradenja 1950,0 pW cm?2,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

Sorpcionim tretmanom je utvrdeno da je uklanjanje boje RP19 sorpcijom na BioxoCit
zanemarljivo (nakon 30 min sorpcije efikasnost uklanjanja boje je bila samo 1,2%). Takode, tokom
samo fotolitickog tretmana ne dolazi do promene koncentracije boje RP19, pa se moze zakljuciti
da pod dejstvom UV zracenja ne dolazi do njenog uklanjanja iz vodenog rastvora. Nasuprot tome,
tokom fotokatalitiCkog procesa, pod dejstvom UV zracenja u prisustvu BioxoCit, dolazi do
potpune dekolorizacije rastvora boje RP19. Pored smanjenja intenziteta apsorpcionih pikova boje

RP19 u vidljivom delu spektra, tokom fotokatalitickog tretmana dolazi do smanjenja intenziteta
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pikova u UV oblasti (slika 4.28), Sto ukazuje da dolazi do razlaganja aromaticne strukture boje
RP19, i kona¢no, nakon duzeg vremenskog perioda, do potpune degradacije boje (Mitrovi¢ et al.,

2019; Radovi¢ et al., 2014).

Apsorbanca

200 300 400 500 600 700

Talasna duzina (nm)
Slika 4.28 UV-Vis spektar boje RP19 tokom fotokatalize primenom BioxoCit:
pocetna koncentracija boje RP19 20,0 mg dm, doza fotokatalizatora 250,0 mg
dm™3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zradenja 1950,0 pW cm?,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

Na slici 4.28, moze se videti da je degradacija boje sporija od dekolorizacije, Sto je ocekivano,
jer prilikom dekolorizacije dolazi do raskidanja samo veza u hromoforama. Potpuna dekolorizacija
rastvora boje, koncentracije 20,0 mg dm >, postignuta je izuzetno brzo (za manje od 10 min). Stoga
se moze zakljuciti da fotokatalizator BioxoCit pokazuje visoku fotokataliticku aktivnost i da se
moze uspeSno primeniti za fotokatalitiCku degradaciju boje RP19. Poredenjem sa aktivnoscu
najc¢eS¢e koriS¢enog komercijalnog fotokatalizatora TiO2 P25 (Aeroxide, Evonik Industries,
Kanada), utvrdeno je da BioxoCit ima znacajno vecu fotokataliticku aktivnost od komercijalnog
TiO2 (slika 4.27). Nakon fotokatalitiCkog tretmana od 30 min, pri istim uslovima, efikasnost
dekolorizacije primenom BioxoCit je bila veca za 20,6% u odnosu na TiO2 P25. Takode, BioxoCit
pokazuje mnogo vecu efikasnost u poredenju sa rezultatima iz literature koji su dobijeni za

fotokatalizatore na bazi razli¢itih bizmutovih jedinjenja (tabela 4.3), jer se primenom BioxoCit
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potpuna dekolorizacija postize za znatno krace vreme. Pored toga, odnos koncentracije boje i doze
fotokatalizatora je veci u slucaju BioxoCit u poredenju sa drugim fotokatalizatorima. Drugim
re¢ima, sa istom koli¢inom, BioxoCit moze razgraditi mnogo vecu koli¢inu boje. Ovo potvrduje i
konstanta brzine prvog reda, koja je znacajno veca za proces fotokatalize boje primenom BioxoCit

(Liet al, 2013; Wang et al., 2014a, 2014b; Xie et al., 2012a, 2012b; Zhong et al., 2014).

Tabela 4.3 Poredenje fotokataliticke aktivnosti razli¢itih fotokatalizatora na bazi jedinjenja

bizmuta
. . Cboje/ Cfot. ! ED Kapp
Fotokatalizator Boja (moi mg ) (min) (%) (min") Referenca
Dy dopiran Bi2O3 MO 3,05-10° 60 31,5 / (Liet al, 2013)
i . MG 548-10° 120 74,0
BicOs(OH)3(NO3)s (Xic et al,, 2012a)
1.5SH20 MO 6,11-10° 40 960  /
Bi203/H-ZSM-5 RhB  1,04-10°5 120 950 002  (Wang etal, 2014a)
MoS2/Bi202COs RhB  2,09-10° 90 98,0 0,03 (Wang et al., 2014b)
Pd dopiran Bi2Os3 MO 3,05-10° 120 30,0 / (Zhong et al., 2014)
ZIO/BIOCOHEMNOS)s 16 548105 40 960 (Xie et al., 2012b)
- 1.5H20
. ' 15 90,5 0,25 Ovadisertacija (pH 4,7)
BioxoCit RP19 7,98-107

10 99,6 228 Ova disertacija (pH 2)

4.5.2  Uticaj pocetne koncentracije boje

Pocetna koncentracija polutanata u vodi znacajno uti¢e na brzinu razgradnje polutanata i
efikasnost fotokatalitiCkih procesa. Ovaj uticaj pocetne koncentracije boje RP19 je istrazen u
opsegu od 25,0 do 100,0 mg dm3, dok su ostali parametri bili konstantni: doza fotokatalizatora od
250,0 mg dm™ i nativna pH vrednost rastvora.

Slika 4.29 pokazuje da se efikasnost dekolorizacije boje RP19 smanjuje sa povecanjem njene
koncentracije od 25,0 do 100,0 mg dm>. Jedan od razloga zbog ¢ega se ovo desava je smanjeno
generisanje *OH radikala pri viSim koncentracijama boje zbog adsorpcije njenih molekula na
aktivnim mestima povrSine fotokatalizatora. Na taj nacin se inhibiraju fotokataliticki aktivni centri

BioxoCit. Takode, kako se koncentracija boje povecava, rastvor postaje manje transparentan za
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UV zracenje, jer molekuli boje mogu apsorbovati znafajnu koli¢inu UV svetlosti. Time se
smanjuje prodor fotona kroz rastvor i manji broj fotona dolazi do povrSine fotokatalizatora. Pored
navedenih razloga, na smanjenje efikasnosti fotokatalize utice i to Sto se koncentracija molekula
boje u rastvoru povecava, dok je broj fotokataliticki aktivnih centara na kojima se odvija proces

razgradnje boje konstantan (Curkovi¢ et al., 2014; Kansal et al., 2007).
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Slika 4.29 Uticaj pocetne koncentracije boje na efikasnost dekolorizacije rastvora
boje RP19 tokom fotokatalitickog procesa: doza fotokatalizatora 250,0 mg dm™,
nativni  pH  (4,7), intenzitet UV  zradenja 1950,0 uW cm?

brzina mesanja 200 o min ™!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

4.5.3  Uticaj doze fotokatalizatora

Doza fotokatalizatora je jedan od glavnih faktora koji uti¢e na efikasnost degradacije
polutanata fotokatalitickim procesom. Da bi se odredila optimalna doza fotokatalizatora,
sproveden je niz eksperimenata u kojima su varirane pocetne doze BioxoCit (50,0, 100,0, 250,0,
500,0, 800,0 i 1200,0 mg dm?), dok su vrednosti ostalih parametara bile konstantne: nativni pH
rastvora i pocetna koncentracija boje od 25,0 mg dm™.

Slika 4.30 pokazuje da se sa pove¢anjem doze BioxoCit od 50,0 do 250,0 mg dm™ efikasnost

dekolorizacije rastvora povecava, §to se moze objasniti povecanjem ukupne aktivne povrSine
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fotokatalizatora (Daneshvar ef al., 2004). Medutim, daljim povecanjem doze fotokatalizatora, od
250,0 do 1200,0 mg dm™3, dolazi do smanjenja efikasnosti dekolorizacije kao rezultat povecéanja
zamucenosti rastvora i povecanog rasipanja svetlosti na Cesticama fotokatalizatora, §to uti¢e na
smanjenje prodora UV zracCenja kroz rastvor. Drugim re¢ima, 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 povecava efikasnost fotokatalitickog procesa. Stoga, na

osnovu dobijenih rezultata, optimalna doza fotokatalizatora je 250,0 mg dm™.
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Slika 4.30 Uticaj doze BioxoCit na efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19
tokom fotokatalitickog procesa: pocetna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm,
nativni pH (4,7), intenzitet UV  zraenja 19500 puW cm?,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

4.5.4  Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora

Imajuéi u vidu da otpadne vode iz industrije mogu imati razli¢ite pH vrednosti, veoma je
vazno prouciti uticaj pocetne pH vrednosti na fotokataliticku dekolorizaciju boje RP19 i utvrditi
optimalnu pH vrednost. Fotokataliti¢ka aktivnost BioxoCit je istraZivana pri poCetnim 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™

i dozu fotokatalizatora od 250,0 mg dm™>.
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Slika 4.31 Uticaj pH na efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 tokom
fotokatalitickog procesa: pocetna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm, doza
fotokatalizatora 250,0 mg dm>, intenzitet UV zradenja 1950,0 uW cm?,

brzina mesanja 200 o min~!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

Efikasnost dekolorizacije rastvora boje u funkciji pocetne pH vrednosti sredine je prikazana
na slici 4.31, sa koje se moze videti da je efikasnost dekolorizacije najveca u kiseloj sredini (pH
2,0). Na pH 1,5 efikasnost je neznatno niza u odnosu na pH 2,0, a razlog je delimi¢no rastvaranje
BioxoCit u tako kiseloj sredini. Sa povecanjem pocetnog pH rastvora od 2,0 do 11,0, efikasnost
dekolorizacije rastvora boje se smanjuje. Najveci pad se moze uociti sa povecanjem pocetnog pH
rastvora od 2,0 do 3,0, dok se sa povec¢anjem pH iznad 3,0 efikasnost dekolorizacije blago
smanjuje. Ovakva zavisnost efikasnosti dekolorizacije u funkciji pH se moze objasniti razli¢itom
sorpcionom aktivno$¢u BioxoCit na razli¢itim pH vrednostima. Istrazivanjem sorpcije boje RP19
na povrsini BioxoCit dobijeni su sledeci rezultati. Adsorpcija na pH > 3,0 je bila zanemarljiva, dok
se na pH 1,5 1 2,0 odredena koli¢ina boje sorbovala na povrsSini fotokatalizatora (maksimalni
sorpcioni kapacitet je bio oko 6 mg g ') (Najdanovi¢ et al., 2018). Ovakav uticaj pH vrednosti
sredine na sorpciju boje RP19 se moze objasniti povrSinskim naelektrisanjem fotokatalizatora koje
zavisi od pH sredine. Posto je pl fotokatalizatora 3,17, na pH 2,0 je povrSina fotokatalizatora

pozitivno naelektrisana, dok je na vrednostima iznad pl negativno naelektrisana. Zbog toga je
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sorpcija anjonske boje RP19, koja je negativno naelektrisana, favorizovanija na pH < 3,0 usled
postojanja elektrostatiCkog privlacenja izmedu molekula boje i povrsine fotokatalizatora. Imajuci
u vidu da se proces fotokatalize odigrava na povrsini fotokatalizatora, moze se zakljuciti da
elektrostatiCko privlacenje i sorpcija boje RP19 ubrzavaju fotokatalitiCki proces, pa je zbog toga
efikasnost dekolorizacije rastvora najveca na niskim pH vrednostima, odnosno maksimalna na pH
2,0 (Hamad et al., 2016). Eksperimenti nisu izvodeni na pH vrednostima nizim od 1,5, jer u
ekstremno kiseloj sredini dolazi do rastvaranja BioxoCit. Rezultati dobijeni istrazivanjem uticaja
pH sredine na efikasnost dekolorizacije rastvora boje RP19 ukazuju da je BioxoCit veoma efikasan
u Sirokom 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 fotokataliti¢kog tretmana se razlikuje za samo
15% u opsegu pH od 1,5 do 11,0. Ova karakteristika BioxoCit je veoma vazna za njegovu
potencijalnu primenu u tretmanima realnih otpadnih voda, jer omogucava direktnu primenu bez

prethodnog kondicioniranja vode.

4.5.5 Kinetika fotokatalitickog procesa
4.5.5.1 Lengmir-HinSelvudov model

Kinetika fotokataliticke razgradnje boje RP19 primenom BioxoCit je istrazivana u opsegu
pocetnih koncentracija boje od 25,0 do 100,0 mg dm™, dok su ostali parametri bili konstantni:
doza fotokatalizatora od 250,0 mg dm™ i nativna pH vrednost rastvora. Grafik zavisnosti co/c u
funkciji od vremena tretmana ¢ je prikazan na slici 4.32. Konstante brzine prvog reda kapp su
odredene nelinearnom regresionom analizom eksperimentalnih podataka. Vrednosti kinetickih

parametara i statisticki podaci dobijeni ovom analizom su prikazani u tabeli 4.4.
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Tabela 4.4 Kineticki parametri fotokataliticke dekolorizacije rastvora boje RP19

Pocetna koncentracija boje RP19 (mg dm™)

Model Parametr 25,0 50,0 75,0 100,0
Gexp (mg g) 49,83 92,86 124,04 149,93
kapp (min!) 0,25 0,17 0,12 0,09
Lengmir-HinSelvudov R’ 0,981 0,989 0,984 0,975
SRPO (%) 4,24 3,24 3,49 2,96
ge (mg g 48,71 90,14 119,92 148,83
RPOg. (%) 2,25 2,93 3,32 0,73
Pseudo-prvog reda ki (min™) 0,30 0,24 0,17 0,13
R? 0,992 0,994 0,993 0,992
SRPO (%) 2,08 1,58 2,95 3,27
ge (mg g™ 56,64 107,06 149,80 193,25
RPOgqe (%) 13,67 15,29 20,77 28,89
Pseudo-drugog reda k2 (g mg ! min™!) 0,35 0,27 0,17 0,12
R? 0,971 0,978 0,981 0,979
SRPO (%) 3,94 3,05 2,34 2,71
ge (mg g™ 47,76 89,22 119,63 147,20
RPOgq. (%) 4,15 3,91 3,56 1,82
Krastilov ke (dm® g min™") 0,88 0,57 0,34 0,29
n 1,05 1,07 1,02 1,06
R? 0,989 0,994 0,987 0,985
SRPO (%) 1,94 1,93 3,02 3,51

Vrednosti koeficijenta determinacije su visoke za sve pocetne koncentracije boje i kre¢u se u
opsegu od 0,958 do 0,989. Ovi rezultati ukazuju da je slaganje Lengmir-HinSelvudovog modela sa
eksperimentalnim podacima veoma dobro. To potvrduju niske vrednosti srednjeg relativnog
odstupanja (3,0-4,2%). Dakle, posto je slaganje ovog modela sa eksperimentalnim podacima
veoma dobro, moze se zakljuciti da fotokataliticki proces prati kinetiku pseudo-prvog reda.

Vrednost prividne konstante brzine pseudo-prvog reda se smanjuje od 0,25 do 0,09 min~' sa
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3

povecanjem koncentracije boje od 25,0 do 100,0 mg dm™. Razlozi smanjenja brzine

fotokatalitickog procesa sa poveéanjem pocetne koncentracije boje su opisani u poglavlju 4.5.2.
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Slika 4.32 Kinetika Lengmir-HinSelvudovog modela pseudo-prvog reda za
fotokataliticku dekolorizaciju rastvora boje RP19 pri razli¢itim pocetnim
koncentracijama boje: doza fotokatalizatora 250,0 mg dm™, nativni pH (4,7),
intenzitet UV zradenja 1950,0 pW cm™>, brzina meSanja 200 o min},

temperatura 20,0 £ 0,5 °C

Na slici 4.33 je prikazana zavisnost reciprocne brzine reakcije (1/7) od reciprocne pocetne
koncentracije boje RP19 (1/co). Linerana zavisnost je potvrdena vrednoS¢u koeficijenta
determinacije bliskoj jedinici (0,975), dok je vrednost SRPO bila mala (3,0%), Sto ukazuje na
dobro slaganje modela sa eksperimentalnim podacima. Dobijanjem linearne zavisnosti 1/ od 1/co
je potvrdena primenjivost Lengmir-HinSelvudovog modela na fotokataliticki proces dekolorizacije
boje RP19 primenom BioxoCit. Vrednost konstante ravnoteZe za adsorpciju boje (K) je 0,01 dm™
3 min"!, a konstante brzine reakcije (k) je 19,25 mg dm™> min'. Buduéi da je konstanta brzine
fotokataliticke reakcije velika, a konstanta adsorpcije boje mala, adsorpcija je ograniavajuci
faktor fotokataliticke reakcije. Zbog toga se u ovom slucaju mogu primeniti modeli karakteristi¢ni

za kinetiku sorpcionih procesa, kao Sto su model pseudo-prvog reda, pseudo-drugog reda i

Krastilov model (Najdanovic et al., 2018).
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Slika 4.33 Linearna transformacija Lengmir-HinSelvudovog modela (recipro¢na
vrednost brzine reakcije u zavisnosti od recipro¢ne vrednosti poc¢etne koncentracije
boje RP19): doza fotokatalizatora 250,0 mg dm>, nativni pH (4,7), intenzitet UV

zradenja 1950,0 uW cm™, brzina me$anja 200 o min™!, temperatura 20,0 = 0,5 °C

4.5.5.2 Modeli pseudo-prvog i pseudo-drugog reda

Parametri modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda odredeni su nelinearnom regresionom
analizom (slike 4.34 i 4.35), a rezultati fitovanja eksperimentalnih podataka fotokataliticke
razgradnje boje RP19 pomocu BioxoCit su prikazani u tabeli 4.4. Primenjivost modela
pseudo-prvog i pseudo-drugog reda je odredivana u opsegu pocetne koncentracije boje od 25,0 do
100,0 mg dm™, primenom doze fotokatalizatora od 250,0 mg dm™ na nativnoj pH vrednosti
rastvora.

Za oba modela, u cCitavom opsegu pocetne koncentracije boje, vrednosti koeficijenta
determinacije su veoma bliski jedinici, ali su nesto veci 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 nesto manje od vrednosti SRPO modela pseudo-drugog reda (2,3—3,9%). Vrednosti
ge dobijene primenom modela pseudo-prvog reda su pokazale znatno bolje slaganje sa
eksperimentalnim vrednostima. Vrednosti relativnog procentnog odstupanja za ge (RPOge) 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 1 k2 se smanjuju sa pove¢anjem pocetne koncentracije boje, Sto
je u skladu sa eksperimentalnim podacima i rezultatima dobijenim Lengmir-HinSelvudovim
modelom. Konstante brzine pseudo-prvog reda imaju bolje slaganje sa konstantama brzine
dobijene Lengmir-HinSelvudovim modelom. Dakle, na osnovu svih rezultata se moze izvesti

zakljucak da fotokataliticki proces sledi model kinetike pseudo-prvog reda.
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Slika 4.34 Kinetika pseudo-prvog reda za fotokataliticku dekolorizaciju rastvora
boje RP19 pri razli¢itim pocCetnim koncentracijama boje: doza fotokatalizatora
250,0 mg dm™, nativni pH (4,7), intenzitet UV zracenja 1950,0 uW cm™2,

brzina mes$anja 200 o min !, temperatura 20,0 + 0,5 °C
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Slika 4.35 Kinetika pseudo-drugog reda za fotokataliticku dekolorizaciju rastvora
boje RP19 pri razli¢itim pocetnim koncentracijama boje: doza fotokatalizatora
250,0 mg dm>, nativni pH (4,7), intenzitet UV zradenja 1950,0 uW cm™2,

brzina mesanja 200 o min~!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

4.5.5.3 Krastilov difuzioni model

Fotokataliza boje RP19 primenom BioxoCit se odvija u heterogenom sistemu, gde difuzija
moze imati uticaj. Za istraZivanje uticaja difuzije na fotokataliticki proces primenjen je Krastilov
model. Uticaj difuzije je istrazivan u opsegu pocetnih koncentracija boje od 25,0 do
100,0 mg dm™, primenom doze fotokatalizatora od 250,0 mg dm™ na nativnoj pH vrednosti
rastvora. Vrednosti parametara ge, kc, 1 n, koji su odredeni nelinearnom regresionom analizom
(slika 4.36), prikazani su u tabeli 4.4.

Konstanta n je u ¢itavom opsegu koncentracija priblizna jedinici, §to znaci da je difuzioni
otpor mali i da reakcija sledi kinetiku pseudo-prvog reda (Chrastil, 1988). Vrednosti ge izraCunate
primenom ovog modela su pokazale veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim vrednostima.
Vrednost RPOg. je u opsegu 1,8—4,2%. Sa poveéanjem pocetne koncentracije boje, konstanta
brzine k. se smanjuje, iz razloga koji su prethodno opisani u poglavlju 4.5.2. Vrednosti koeficijenta

determinacije su veoma bliski jedinici u ¢itavom opsegu koncentracija (R*> > 0,98), a vrednosti
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SRPO su male (1,9-3,5%), §to potvrduje dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima. Rezultati
dobijeni Krastilovim modelom su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim Lengmir-HinSelvudovim

modelom za kinetiku pseudo-prvog reda.
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Slika 4.36 Krastilov difuzioni model za fotokataliticku dekolorizaciju rastvora boje
RP19 pri razli¢itim pocetnim koncentracijama boje: doza fotokatalizatora 250,0 mg

dm™3, nativni pH (4,7), intenzitet UV zraenja 1950,0 pW cm?

3

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

4.5.6 Istrazivanje ponovne upotrebe fotokatalizatora

Za potencijalnu prakticnu primenu fotokatalizatora je veoma vazna moguénost ponovne
upotrebe, odnosno upotrebe u vise ciklusa bez znacajnog gubitka fotokataliticke aktivnosti. Ovo
svojstvo je jedna od glavnih prednosti primene heterogene fotokatalize za uklanjanje polutanata iz
vode. Stoga, u cilju istrazivanja mogucénosti ponovne upotrebe BioxoCit, fotokataliti¢ki proces
dekolorizacije rastvora boje RP19 je izveden u pet ciklusa. Fotokatalizator je nakon tretmana
odvajan iz rastvora centrifugiranjem. Zatim je ispiran dejonizovanom vodom, susen i kori§¢en za
slede¢i ciklus. Merenjem mase fotokatalizatora je utvrdeno da su gubici izmedu dva ciklusa
zanemarljivi. Izmedu dva ciklusa nije vrSena nikakva dodatna obrada fotokatalizatora. Rezultati
fotokatalitickih tretmana su pokazali da je nakon petog ciklusa BioxoCit zadrzao skoro istu

fotokataliticku 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 znaci da BioxoCit ima dobru stabilnost i da se moze koristiti kao fotokatalizator u

velikom broju ciklusa.
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Slika 4.37 Efikasnost dekolorizacije tokom 5 ciklusa dekolorizacije rastvora boje
RP19: pocetna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm, doza fotokatalizatora 250,0
mg dm>, pH 2,0, intenzitet UV zratenja 1950,0 pW cm™

9

brzina mesanja 200 o min~!, temperatura 20,0 + 0,5 °C

4.5.7 Primena fotokatalizatora u model sistemu zagadene recne vode

Sastav prirodnih zagadenih voda moze imati veliki uticaj na efikasnost uklanjanja polutanata
fotokatalitickim procesima, posto 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 istrazen je u procesu tretmana zagadene
re¢ne vode. Ona je simulirana rastvaranjem odredene koli¢ine boje RP19 u vodi reke NiSave koja
je koris¢ena kao matriks. Fizi¢ko-hemijske karakteristike povrSinske vode reke Nisave su date u
tabeli 4.5. Fotokatalitiki tretman je vrSen pri optimalnim uslovima koji su ranije definisani: doza
fotokatalizatora od 250,0 mg dm i pH 2,0. Slika 4.38 pokazuje da je efikasnost dekolorizacije

ovog model rastvora zagadene vode manja za nekih 15% u odnosu na model rastvor sa
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dejonizovanom vodom, §to je posledica, kao §to je ve¢ receno, prisustva organske materije koja

se, takode, degradira, i neorganskih soli u re¢noj vodi.

Tabela 4.5 Fizicko-hemijske karakteristike re¢ne vode iz NiSave

Parametri Rezultati za re¢nu vodu iz NiSave
pH 7,89
Turbiditet (NTU) 0,92
Provodljivost (uS cm™) 382,12
Aciditet (mgCaCO3 dm™) 14,27
Alkalitet (mgCaCO3 dm) 178,13
Koncentracija O2 (mg dm™) 12,96
Potros$nja KMnO4 (mgKMnOs dm) 16,11
Hemijska potro$nja kiseonika (mg Oz dm™) 28,76
Bioloska potro$nja kiseonika (mg O2 dm™) 22,45
100 4 . . L L L
| &®
S ¢ ¢ ¢
< g0 4 ¢
= 80 : é
3 (]
5 60 ®
2
e}
2 40 -
Z
5‘; ®  dejonizovana voda
M 20+ ® voda iz NiSave
0qm ' ' ' ' ' '
I ; ll() 1I5 2IO 2I5 3IO

Vreme (min)

Slika 4.38 Poredenje efikasnosti dekolorizacije rastvora boje RP19 u dejonizovanoj
i re¢noj vodi: podetna koncentracija boje RP19 25,0 mg dm, doza fotokatalizatora
250,0 mg dm>, pH 2,0, intenzitet UV zradenja 1950,0 uW cm?2,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 20,0 + 0,5 °C
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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 klju¢nih
parametara koje treba uzeti u obzir prilikom razmatranja moguénosti primene nekog sorbenta u
tretmanu realnih otpadnih voda. Sa povecanjem kontaktnog vremena, sorpcioni tretman postaje
manje prakti¢an za izvodenje, jer predugo traje, pa se povecavaju troSkovi Citavog procesa. Uticaj
kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19 primenom sorbenata BBN-H:20 i
BBN-EtOH istrazivan je pri po¢etnoj koncentraciji boje RP19 od 600,0 mg dm, dozi sorbenta od
500,0 mg dm™ i nativnom pH (oko 4,7).
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Slika 4.39 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19
sorbentom BBN-H20: pocetna koncentracija boje RP19 600,0 mg dm™, doza
sorbenta 500,0 mg dm™>, nativni pH, brzina mesanja 200 o min’,

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Slika 4.40 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19
sorbentom BBN-EtOH: pocetna koncentracija boje RP19 600,0 mg dm™, doza
sorbenta 500,0 mg dm™”, nativni pH, brzina meSanja 200 o min’,

temperatura 25,0 £ 0,5 °C

Slike 4.39 1 4.40 pokazuju da se proces sorpcije na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH odvija
u dve faze. U prvoj, pocetnoj fazi, koja je ekstremno brza i traje 1,0 min, dolazi do uklanjanja
najvece koli¢ine boje RP19. Tokom ove faze, sorbuje se vise od 99% od ukupne koli¢ine
sorbovane boje. Druga faza je mnogo sporija, pa se u periodu od 60 min sorbuje manje od 1% od
ukupne koli¢ine sorbovane boje. Zbog toga, sorpcioni proces treba voditi samo s prvom fazom,
tokom koje se za izuzetno kratko vreme postize veoma veliki stepen pre¢iS¢avanja vode.

Oba sorbenta su veoma efikasna, iako su vrSeni tretmani sa izuzetno visokom pocetnom
koncentracijom boje RP19 od 600,0 mg dm™. Sorbentom BBN-EtOH je, nakon 1,0 min tretmana,
postignuta nesSto veca efikasnost uklanjanja (83,8%) nego sa sorbentom BBN-H20 (69,9%).
Maksimalni sorpcioni kapacitet za oba materijala je izuzetno visok pri datim uslovima —
839 mg g ! za sorbent BBN-H20, a 1005 mg g ' za sorbent BBN-EtOH. Na vecu efikasnost
sorbenta BBN-EtOH, uz razloge opisane u poglavlju 4.2.3, utice i nesto veca specifi¢na povrsina

(1,43 m? g ') u odnosu na sorbent BBN-H20 (0,95 m? g™') (Najdanovié et al., 2019, 2020).
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Tabela 4.6 Poredenje sorpcionog kapaciteta razli¢itih sorbenata za uklanjanje boje RP19

dm t

Sorbent Metoda sinteze  pH O ) Reference
(mgg™) (min)
Magnetit/grafen oksid  koprecipitacija 3,0 62 67 (Ayazi et al., 2016)
Nanohidroksiapatit precipitacija 3,0 90 180 (Ciobanu et al., 2016)
NiO nanocestice precipitacija 6,5 99 15 (Shesl Sl e
2015)
FeS.O‘.‘ presvucen koprecipitacija 3,0 112 10 (Shanehsaz et al., 2015)
polipirolom
MgO nanostrukture hidrotermalna 7,8 250 20 (Nga et al., 2013)
FeCuNi-280 koprecipitacija 2,0 481 120 (Kosti¢ et al., 2018)
Hitozan Suplja vlakna / 3,5 454 90 (Mirmohseni et al., 2012)
Hitozan / 6,8 822 150 (Nga et al., 2016)
SEIEl O PUIERS gm0 38 240 (Chen et al., 2019)
ljuske
Citrus Sinensis / 20 75 60  (Asgheri Bhatti, 2012)
biosorbent ’ & ’
Bentonit modifikovan --
oot Kiim e B riiiom / 1,5 206 40 (Ozcan et al., 2007)
Anjonska smola D201 / 7,0 133 / (Qian et al.,, 2010)
nativni 338
BBN-H:0 pH
- 2,0 1049 ) y
elektrohemijska 1 Ova disertacija
nativni
1005
BBN-EtOH pH
2,0 1345

Visoku efikasnost oba sorbenta, i BBN-H20 1 BBN-EtOH, potvrduju i rezultati poredenja
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-H20 i BBN-EtOH)
imaju mnogo veci sorpcioni kapacitet od neorganskih sorbenata sintetisanih konvencionalnim
metodama, kao §to su precipitacija, koprecipitacija i hidrotermalna metoda. Takode, ovi sorbenti
imaju vecu efikasnost i od materijala drugacijeg tipa koji su poznati po visokim sorpcionim

performansama, kao $to su pepeli ili aktivni ugljevi biljnih vlakana, razliciti biosorbenti, prirodni
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ili sinteticki mineralni materijali, kao 1 neke komercijalne jonoizmenjivacke smole. Jo§ jedna
prednost elektrohemijski sintetisanih sorbenta je vreme trajanja sorpcionog procesa, koje je za red

veli¢ine manje u poredenju sa najefikasnijim sorbentima iz literature.

4.6.2  Uticaj pocetne koncentracije boje

Uticaj pocetne koncentracije boje RP19 na efikasnost njenog uklanjanja sorbentom BBN-H20
je istrazivan u opsegu od 100,0 do 700,0 mg dm, a sorbentom BBN-EtOH u opsegu od 200,0 do
800,0 mg dm. Eksperimenti sorpcije na BBN-EtOH, radeni su u opsegu koji obuhvata veée
pocetne koncentracije boje, posto je pokazao nesto vecu efikasnost. Svi eksperimenti su izvodeni
sa konstantnom dozom sorbenta od 500,0 mg dm™3, pri optimalnoj pH sredine (pH 2,0).

Uticaj pocetne koncentracije boje RP19 na efikasnost uklanjanja se moze videti na slikama
4.41 1 4.42. Nakon 4,0 min tretmana, efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom BBN-H20 se
smanjuje od 99,7% do 74,7% sa povecanjem pocetne koncentracije boje od 100,0 do 700,0 mg
dm3. Kod tretmana sorbentom BBN-EtOH, efikasnost uklanjanja se smanjuje od 99,7% do 81,9%
sa poveéanjem pocetne koncentracije boje od 200,0 do 800,0 mg dm. Prilikom uklanjanja pri
malim koncentracijama boje u sorpcionom sistemu se javlja veliki viSak aktivnih centara i
efikasnost uklanjanja je visoka. Sa pove¢anjem 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 povecanjem koncentracije boje RP19, ali samo do odredene
vrednosti. Sa poveéanjem koncentracije boje od 100,0 do 600,0 mg dm, sorpcioni kapacitet
sorbenta BBN-H>O raste od 199 do 1043 mg g!, dok sorpcioni kapacitet sorbenta BBN-EtOH
raste od 399 do 1308 mg g ! sa poveéanjem koncentracije boje od 200,0 do 700,0 mg dm™. Sa
daljim poveéanjem koncentracije boje (do 700 mg dm™ za BBN-H20, a do 800 mg dm™ za
BBN-EtOH), sorpcioni kapacitet oba sorbenta se ne menja zna¢ajno. Pri malim koncentracijama
boje RP19, sorpcioni kapacitet je manji od maksimalnog, jer sorpcioni sistem sadrzi nedovoljnu
koli¢inu boje, pa odredeni broj aktivnih centara sorbenta ostaje nezasi¢en i nemoguce je postici
maksimalni sorpcioni kapacitet. Kada se koncentracija boje dovoljno poveca, dolazi do zasi¢enja
svih aktivnih centara i postize se maksimalno iskoriS¢enje sorbenta, tj. dostize se maksimalni

sorpcioni kapacitet.
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Slika 4.41 Uticaj pocetne koncentracije boje RP19 na efikasnost njenog uklanjanja
sorbentom BBN-H20: doza sorbenta 5000 mg dm=>, pH 2,0,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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Slika 4.42 Uticaj pocCetne koncentracije boje RP19 na efikasnost njenog uklanjanja
sorbentom BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm>, pH 2.0,

brzina mesanja 200 o min ™!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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4.6.3  Uticaj doze sorbenta

U cilju optimizacije doze sorbenta, doze sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH varirane su u
opsegu od 250,0 do 1000,0 mg dm™. Uticaj doze sorbenta je istraZivan pri konstantnoj
koncentraciji boje RP19 od 700,0 mg dm i optimalnoj pH vrednosti sredine (pH 2,0).

Kao $to se moze videti na slikama 4.43 i 4.44, primenom doze sorbenata od 250,0 mg dm je
postignuta niska efikasnost uklanjanja boje RP19, i to 35,3% sorbentom BBN-H20 1 46,7%
sorbentom BBN-EtOH. Sa povecanjem doze sorbenta, efikasnost uklanjanja boje RP19 drasti¢no
raste. Za sorbent BBN-H20, efikasnost uklanjanja je 72,6%, 99,2% 1 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 dm3, redom. Veliko
povecanje efikasnosti uklanjanja boje sa povec¢anjem doze sorbenta je rezultat povecanja ukupne
aktivne povrSine sorbenta u sistemu, a samim tim 1 dostupnosti ve¢eg broja vezivnih (sorpcionih)
mesta za boju RP19 (Moussavi i Mahmoudi, 2009). Primenom doze sorbenata od 750,0 ili 1000,0
mg dm™, sva koli¢ina boje se ukloni, §to zna¢i da u sistem uveden mnogo veéi broj sorpcionih
aktivnih centara od potrebnog za potpuno uklanjanje boje. Tacnije, sa povecanjem doze sorbenta
iznad 750,0 mg dm™ dolazi do povecéanja broja nezasi¢enih aktivnih mesta u sistemu, pa se stoga
ne postize maksimalni sorpcioni kapacitet, tj. maksimalna iskoriS¢enost sorbenata (Zou et al.,
2006). Posto su eksperimenti radeni pri ekstremno visokoj koncentraciji boje RP19 od 700,0 mg
dm, a doza sorbenta od 500,0 mg dm™ se pokazala kao minimalna zadovoljavajuéa, ova doza je

uzeta kao optimalna i koriS¢ena u daljim eksperimentima.
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Slika 4.43 Uticaj doze sorbenta na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom
BBN-H20: pocetna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm>, pH 2,0,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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Slika 4.44 Uticaj doze sorbenta na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom
BBN-EtOH: pocetna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm=, pH 2,0,

brzina mesanja 200 o min ™!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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4.6.4  Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora

Vrednost pH rastvora je veoma vazan parametar jer uti¢e na efikasnost i prirodu sorpcionog
procesa. pH ima veliki uticaj na povrsinsko naelektrisanje sorbenta i stepen jonizacije sorbata, pa
stoga 1 na kompletan sorpcioni proces (Kumari i Bhaumik, 2015). Uticaj pocetne pH vrednosti
rastvora na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH je istraZivan na
pH vrednostima 1,5, 2,0, 3,0, 5,0, 7,0 1 9,0. Svi eksperimenti su izvodeni sa ekstremno visokom
koncentracijom boje RP19 od 700,0 mg dm, kako bi se lakse uocila razlika u efikasnosti njenog
uklanjanja na razli¢itim pH vrednostima. Doza sorbenta je bila 500,0 mg dm™.

Rezultati istrazivanja uticaja pH na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentima BBN-H20 i
BBN-EtOH su prikazani na slikama 4.45 1 4.46, redom. Slike pokazuju da je najveca efikasnost
uklanjanja boje RP19 postignuta u kiseloj sredini, pri pH 1,5 1 2,0, s tim Sto je efikasnost neznatno
niza pri pH 1,5 nego pri pH 2,0 zbog delimi¢nog rastvaranja sorbenata u tako kiseloj sredini.
Efikasnost uklanjanja sa povecanjem pH od 2,0 do 9,0 se postepeno smanjuje sa 74,7% na 46,1%
za sorbent BBN-H:0, a za sorbent BBN-EtOH sa 93,5% na 58,9%. Posto je efikasnost sorbenata
pri pH 1,5 bila neznatno niza nego pri pH 2,0, eksperimenti nisu izvodeni pri pH < 1,5. Drugi
razlog je rastvaranje sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH u ekstremno kiseloj sredini.

Posto su sulfonske kiseline jake kiseline (tj. imaju male pKa), sulfonske grupe boje RP19 ¢e
u ¢itavom opsegu pH biti u disosovanom obliku, odnosno deprotonovane (—SO3"). U jako kiseloj
sredini (pH 1,5-2,0), povrSina sorbenata je pozitivno naelektrisana, jer pl sorbenta BBN-H20
iznosi 2,12, a sorbenta BBN-EtOH 2,09. Tada je elektrostati¢ko privlacenje izmedu sulfonskih
grupa boje RP19, koje su u anjonskom obliku, 1 povrSine sorbenata najjace (Khoshhesab i Ahmadi,
2015). Takode, pri niskim pH vrednostima, kiseonikovi atomi (Bi—O i Bi—OH) u polikatjonu
[BisOs(OH)3]°" su protonizovani, pa se smanjuje elektronska gustina oko susednih atoma bizmuta.
To poboljsava hemijsku interakciju (koordinacionu vezu, najverovatnije bidendatnu vezu
sulfonskih grupa sa atomima bizmuta) izmedu atoma bizmuta sorbenata i sulfonske grupe boje
RP19. Zbog toga je efikasnost sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH za uklanjanje boje RP19 najveca
pri pH < 2,0, a smanjuje se sa povecanjem pH ka baznim vrednostima, jer slabi i elektrostaticko
privlacenje 1 jacina koordinacione veze izmedu atoma Bi 1 —SO3™ jona (Najdanovi¢ et al., 2019,

2020; Xiao et al., 2016).
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Slika 4.45 Uticaj pH na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom BBN-H:O:
pocetna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm, doza sorbenta 500,0 mg dm™,

brzina mesanja 200 o min!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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Slika 4.46 Uticaj pH na efikasnost uklanjanja boje RP19 sorbentom BBN-EtOH:
pocetna koncentracija boje RP19 700,0 mg dm™, doza sorbenta 500,0 mg dm™,

brzina mesanja 200 o min ™!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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Maksimalni sorpcioni kapacitet je postignut pri pH 2,0 i iznosi 1046 mg g ' za sorbent
BBN-H:0, dok za sorbent BBN-EtOH iznosi 1307 mg g'. Pri ostalim pH vrednostima, sorpcioni
kapacitet je takode veoma visok. Sorpcioni kapacitet postepeno opada od pH 2 do pH 9, i pri pH
9,0 i iznosi 646 mg g! za sorbent BBN-H20, a 795 mg g! za sorbent BBN-EtOH. Ove najmanje
vrednosti sorpcionog kapaciteta su i1 dalje mnogo vec¢e u poredenju sa ranije koriS¢enim
neorganskim sorbentima (tabela 4.6). Svojstvo sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH da poseduju
visok kapacitet sorpcije u Sirokom opsegu pH je veoma bitna za njihovu potencijalnu primenu u
tretmanu vode. To omogucava da se ovi sorbenti koriste za preciS¢avanje zagadenih voda u
nativnim uslovima, bez potrebe za podeSavanjem pH dodavanjem drugih hemijskih komponenti u
sorpcioni sistem. Posto je utvrdeno da sorbenti postizu najvecu efikasnost uklanjanja boje RP19

pri pH 2, ova vrednost je uzeta kao optimalna.

4.6.5 Kinetika sorpcionog procesa

U cilju odredivanja sorpcionog mehanizma i identifikovanja potencijalnog stadijuma koji
kontroliSe sorpcioni proces primenjent su razli¢iti kineticki modeli, 1 to: LagranZov model pseudo-
prvog reda 1 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 te¢no-Cvrsto uspesno primenjeni za opisivanje kinetike (Ayazi et al., 2016;
Ciobanu et al., 2016; Khoshhesab 1 Ahmadi, 2015; Kosti¢ et al., 2018; Mirmohseni et al., 2012;
Witek-Krowiak, 2012).

Kinetika sorpcije boje RP19 na sorbentu BBN-H20 je istrazivana u opsegu pocetnih
koncentracija boje od 100,0 do 700,0 mg dm™, a na sorbentu BBN-EtOH u opsegu pocetnih
koncentracija boje od 200,0 do 800,0 mg dm. Kao $to je veé receno, zbog razlika u efikasnosti
sorbenata, koriS¢eni su opsezi koji obuhvataju razliCite pocetne koncentracije boje RP19.
Vrednosti ostalih parametara tokom svih eksperimenata su bile konstantne i1 uzete su njihove
optimalne vrednosti: doza sorbenta od 500,0 mg dm™ 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 radeni u opsegu sa ve¢im

pocetnim koncentracijama boje, posto je ovaj sorbent pokazao nesto vecu 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-H20 i BBN-EtOH, redom, dok

su vrednosti kinetickih 1 statistickih parametara date u tabelama 4.7 1 4.8, redom.
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Slika 4.47 Kinetika pseudo-prvog reda za sorpciju boje RP19 na sorbentu
BBN-H:0: doza sorbenta 500,0 mg dm, pH 2,0, brzina me3anja 200 o min ',
temperatura 25,0 £ 0,5 °C

Koeficijent determinacije ima vrednosti bliske jedinici u CcCitavom opsegu pocetne
koncentracije boje RP19 (0,998—1,000 i 0,999—-1,000 za sorpciju na sorbentima BBN-H20 1
BBN-EtOH, redom). Vrednosti SRPO su male (0,3—1,6% za sorbent BBN-H20 i 0,2—0,8% za
sorbent BBN-EtOH), §to govori da je slaganje ovog modela sa eksperimentalnim podacima veoma
dobro. Vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta dobijene primenom ovog modela su bliske
eksperimentalnim vrednostima, s tim da su sve vrednosti manje od eksperimentalnih. Vrednosti
RPOge sumanje kod tretmana sa manjom poc¢etnom koncentracije boje RP19 (0,5—1,7% za sorbent
BBN-H2010,32—-1,37% za sorbent BBN-EtOH). Takode, odstupanje modela od eksperimentalnih
podataka je manje u pocetnoj fazi sorpcionog tretmana. Bolje slaganje pri manjim koncentracijama
sorbata 1 u pocetnom stadijumu procesa je ocekivano, zbog ogranicene primenjivosti Lagranzovog

modela. Ovaj model opisuje kinetiku samo onih sorpcionih procesa koji zavise isklju¢ivo od broja
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aktivnih vezivnih mesta na povrSini sorbenta, dok se uticaj koncentracije sorbata zanemaruje
(Kumar et al., 2005, 2017; Ofomaja et al., 2010).

Konstanta brzine kinetike pseudo-prvog reda opada sa pove¢anjem pocetne koncentracije boje
RP19 kod sorpcije na oba materijala, S§to je rezultat povecanja broja molekula sorbata pri
nepromenljivom broju aktivnih sorpcionih centara. Stoga, pri velikim po¢etnim koncentracijama
boje dolazi do zasi¢enja aktivnih sorpcionih centara, pa je samim tim vrednost konstante brzine
pseudo-prvog reda niza. Konstante brzine pseudo-prvog reda imaju manju vrednost kod sorpcije
na sorbentu BBN-EtOH u odnosu na sorpciju na sorbentu BBN-H20. To se moZe objasniti time
Sto prilikom sorpcije boje na sorbentu BBN-EtOH, koji ima ne$to razvijeniju povrsinu i vecu
poroznost, dolazi do sorpcije i u porama, koja je sporija, pa to utiCe 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™>, pH 2,0, brzina mesanja 200 o min !,
temperatura 25,0 = 0,5 °C
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Tabela 4.7 Kineticki parametri za sorpciju boje RP19 na BBN-H20 sorbentu

Parametar

Ge.exp (Mg &)

100,0
199,32

Model pseudo-prvog reda

ge (mg g™")
RPOC]e (%)
ki (min!)
R2

SRPO (%)

Model pseudo-drugog reda

ge (mg g ™)
RPOC]e (%)

k2 (g mg™' min")

RZ
SRPO (%)

197,92
0,70
12,88

0,9999
0,30

200,96
0,82
0,36

0,9999
0,27

Krastilov difuzioni model

ge (mgg™)
RPOgq. (%)

ke (dm? g ' min!)

n
R2
SRPO (%)

198,73
0,30
8,69
0,11

0,9999
0,04

Pocetna koncentracija boje RP19 (mg dm™)

200,0
398,63

396,48
0,54
12,09

0,9998
0,39

403,95
1,33
0,15

0,9999
0,28

398,65
0,005
8,06
0,12
0,9999
0,03

300,0
597,27

593,93
0,56
11,35

0,9998
0,44

607,22
1,66
0,08

0,9999
0,37

597,47
0,03
8,38
0,15

0,9999
0,04

400,0
796,58

790,82
0,72
10,65

0,9996
0,57

811,93
1,92
0,05

0,9998
0,44

796,81
0,02
7,89
0,17

0,9999
0,09

500,0
959,02

949,59
0,98
9,71

0,9995
0,71

981,47
2,34
0,03

0,9997
0,53

958,25
0,08
7,81
0,21

0,9999
0,12

600,0
1043,00

1027,01
1,53
8,53

0,9986
1,20

1074,13
2,98
0,02

0,9996
0,65

1043,92
0,09
6,15
0,22

0,9998
0,34

700,0
1046,24

1028,02
1,74
7,09

0,9981
1,63

1093,96
4,56
0,01

0,9993
0,76

1049,43
0,30
6,00
0,31

0,9997
0,38
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Tabela 4.8 Kineticki parametri za sorpciju boje RP19 na BBN-EtOH sorbentu

Pocetna koncentracija boje RP19 (mg dm™)

Parametar

200,0  300,0
e, exp (Mg g7) 398,40 596,70
Model pseudo-prvog reda
ge (mg g!) 396,47 594,08
RPOgqe (%) 0,48 0,44
ki (min!) 12,72 12,19
R? 0,9998 0,9999
SRPO (%) 0,30 0,27
Model pseudo-drugog reda
ge (mg g!) 402,92 604,74
RPOgqe (%) 1,13 1,34
k2 (g mg™' min") 0,17 0,10
R? 0,9999 0,9999
SRPO (%) 0,21 0,22
Krastilov difuzioni model
ge (mg g™ 398,46 596,59
RPOge (%) 0,01 0,01
ke (dm® ¢! min™) 10,59 10,05
n 0,10 0,14
R? 0,9999  0,9999
SRPO (%) 0,04 0,01

4.6.5.2 Model pseudo-drugog reda

400,0
793,68

790,42
0,41
11,49

0,9999
0,29

807,00
1,67
0,06

0,9998
0,24

793,72
0,005
9,27
0,18
0,9999
0,03

500,0
990,14

986,97
0,32
10,77

0,9998
0,31

1011,36
2,14
0,04

0,9997
0,25

991,16
0,10
7,84
0,19

0,9999
0,04

600,0
1161,01

1147,55
1,15
9,38

0,9990
0,87

1190,44
2,53
0,02

0,9998
0,39

1162,70
0,15
7,24
0,23

0,9999
0,21

700,0
1308,34

1293,65
1,12
8,58

0,9991
0,86

1350,97
3,25
0,02

0,9996
0,58

1309,80
0,11
6,89
0,25

0,9999
0,19

800,0
1309,62

1291,62
1,37
7,11

0,9984
1,19

1372,78
4,82
0,01

0,9991
0,84

1312,67
0,23
6,44
0,35

0,9998
0,32

Rezultati nelinearne regresione analize dobijeni primenom modela pseudo-drugog reda,

predstavljeni su na slikama 4.49 1 4.50 za sorpciju na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, redom.

Podaci o kinetickim 1 statistiCkim parametrima su dati u tabelama 4.7 1 4.8, za sorpciju na

sorbentima BBN-H20 1 BBN-EtOH, redom.
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Slika 4.49 Kinetika pseudo-drugog reda za sorpciju boje RP19 na sorbentu
BBN-H:0: doza sorbenta 500,0 mg dm, pH 2,0, brzina me3anja 200 o min ',
temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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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~, pH 2,0, brzina mesanja 200 o min',
temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Vrednosti koeficijenta determinacije za model pseudo-drugog reda su veoma bliske jedinici u
¢itavom opsegu pocetne koncentracije boje RP19, cak su i ve¢e u odnosu na model pseudo-prvog
reda (0,999-1,000 i 0,991—-1,000 za sorpciju na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, redom).
Vrednost SRPO za model pseudo-drugog reda je manja od SRPO za model pseudo-prvog reda, a
razlika je izraZenija pri ve¢im pocetnim koncentracijama boje RP19. Vrednosti SRPO su 0,3—0,8%
1 0,2—0,8% za sorpciju na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, redom. Ravnotezni sorpcioni
kapacitet dobijen ovim modelom ima dobro slaganje sa eksperimentalnim podacima. Vrednost
RPOqe krece se u opsegu od 0,8% do 4,6% za sorpciju na sorbentu BBN-H20, a od 1,1% do 4,8%
za sorpciju na sorbentu BBN-EtOH. Svi ovi rezultati pokazuju da model pseudo-drugog reda nesto
bolje opisuje sorpcioni proces od modela pseudo-prvog reda, posebno pri ve¢im koncentracijama
boje RP19. To sugeriSe da je stopa zasi¢enja mesta vezivanja proporcionalna kvadratu nezasi¢enih
mesta (Ho 1 McKay, 1998). Pored toga, najsporija faza, koja kontrolise ukupnu brzinu sorpcionog
procesa, uklju¢uje mehanizam vezivanja putem elektronske interakcije izmedu 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

povecanjem pocetne koncentracije boje RP19 kod sorpcije na oba materijala.

4.6.5.3 Krastilov difuzioni model

Krastilov difuzioni model se koristi za opisivanje kinetike heterogenih 1 difuziono limitiranih
sorpcionih sistema (Lopez-Mesas et al., 2011; Najdanovi¢ et al., 2019; Witek-Krowiak, 2012).
Rezultati nelinearne regresione analize dobijeni primenom ovog modela su predstavljeni na
slikama 4.51 1 4.52, dok su vrednosti dobijenih parametara prikazani u tabelama 4.7 i 4.8, za
sorpciju na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, redom.

Vrednosti koeficijenta determinacije ovog modela sorpcije boje RP19 na sorbentima
BBN-H20 1 BBN-EtOH su veoma bliske jedinici. Njegova vrednost je za sve pocetne
koncentracije boje RP19 veca od 0,9998. Vrednost SRPO za sorpciju na oba sorbenta je veoma
mala 1 manja nego u slucaju oba reakciona modela. To znaci da rezultati dobijeni Krastilovim
modelom imaju najbolje slaganje sa eksperimentalnim u poredenju sa ostalim kinetiCkim

modelima. Takode, vrednosti ravnoteznog sorpcionog kapaciteta dobijene ovim modelom imaju
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najbolje slaganje sa eksperimentalnim podacima. Vrednosti RPOge za sorpciju na sorbentima
BBN-H20 i BBN-EtOH su manje od 0,2% i 0,3%, redom.

Konstanta difuzionog otpora heterogene strukture je pri svim poc¢etnim koncentracijama boje
znacajno manja od jedinice. Vrednost ove konstante se povecava sa povecanjem pocetne
koncentracije boje RP19 i krece se u opsegu od 0,11 do 0,31 za sorpciju na sorbentu BBN-H20, a
u opsegu od 0,10 do 0,35 za sorpciju na sorbentu BBN-EtOH. Povecanjem koncentracije raste
pokretacka sila procesa, pa je uticaj difuzije smanjen. Na osnovu vrednosti parametra », koje su
pri svim koncentracijama boje manje od 1, moze se zakljuCiti da sorpcija prati kinetiku
pseudo-drugog reda i da difuzija ima snazan uticaj na proces sorpcije (Witek-Krowiak, 2012).
Ovim se potvrduje nesto bolje slaganje modela pseudo-drugog reda sa eksperimentalnim podacima
u odnosu na model pseudo-prvog reda. Konstanta brzine reakcije kc opada sa povecanjem pocetne
koncentracije boje RP19, §to je u skladu sa rezultatima dobijenim za konstantu brzine pseudo-

prvog i1 pseudo-drugog reda.
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Slika 4.51 Krastilov difuzioni model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H20:
doza sorbenta 500,0 mg dm>, pH 2,0, brzina meSanja 200 o min !,

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Slika 4.52 Krastilov difuzioni model za sorpciju boje RP19 na sorbentu
BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm, pH 2,0, brzina meS$anja 200 o min',
temperatura 25,0 £ 0,5 °C

4.6.6  RavnotezZa sorpcije

Za modelovanje ravnoteznih eksperimentalnih podataka sorpcije boje RP19 na sorbentima
BBN-H20 1 BBN-EtOH primenjeni su Lengmirov, Frojndlihov, Redlih-Patersonov i
Brouers-Sotolongov model. Ovi modeli sorpcionih izotermi su uspesno primenjeni u velikom
broju studija koje se bave sorpcionim procesima u sistemu te¢no-cvrsto (Deniz i Kepekci, 2017;
Mom¢ilovi€ et al., 2018; Nagy et al., 2014; Ncibi et al., 2008; Podder i Majunder, 2012; Subramani
i Thinakaran, 2017).

Ravnoteza sorpcije istrazivana je pri pocetnim koncentracijama boje u opsegu od 100,0 do
700,0 mg dm™ za sorbent BBN-H20, a u opsegu od 200,0 do 800,0 mg dm™ za sorbent
BBN-EtOH. Opsezi koji obuhvataju razli¢ite pocetne koncentracije boje RP19 koriS¢eni 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 izraCunati nelinearnom regresionom analizom

eksperimentalnih podataka. Primenjivost ovih modela na proces sorpcije boje RP19 sorbentima
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BBN-H:20 i BBN-EtOH je odredena na osnovu dobijenih vrednosti koeficijenta determinacije,
SRPO i relativnog procentnog odstupanja maksimalnog sorpcionog kapaciteta (RPOgm).

4.6.6.1 Lengmirov model

Rezultati nelinearne regresione analize eksperimentalnih podataka Lengmirovim modelom su
predstavljeni na slikama 4.53 1 4.54 za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH,
redom. Statisticki podaci 1 vrednosti parametara ovog modela prikazani su u tabelama 4.9 1 4.10.
Vrednost koeficijenta determinacije za oba sorpciona procesa je 0,990 za sorpciju pomocu oba
sorbenta. Vrednosti SRPO su 3,1% 1 3,4% za sorbente BBN-H20 i BBN-EtOH, redom. Ovi podaci
ukazuju da je slaganje Lengmirovog modela sa eksperimentalnim podacima veoma dobro. Dobro
slaganje Lengmirovog modela potvrduju i dobijene vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta,
1049 mg ¢! za BBN-H20 i 1345 mg g~! za BBN-EtOH, koje se dobro slaZu sa eksperimentalnim
vrednostima, 1046 mg g1 11310 mg g .
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Slika 4.53 Lengmirov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H20: doza
sorbenta 500,0 mg dm>3, pH 2,0, brzina meSanja 200 o min’

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Slika 4.54 Lengmirov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-EtOH: doza
sorbenta 500,0 mg dm>, pH 2,0, brzina meSanja 200 o min’,

temperatura 25,0 £ 0,5 °C

Tabela 4.9 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju boje RP19 na BBN-H20

Adsorpciona izoterma Parametar Vrednost R? RPOgm (%) SRPO (%)
m (mg g! 1049,19
Lengmirova gm (Mg g7) 0,9895 0,28 3,14
Kt (dm? mg™) 0,91
Kr (mg! "7 gt dm¥") 515,14
Frojndlihova 0,7596 / 16,57
n 6,37
Krp (dm? g ) 929,68
Redlih-Patersonova arp (dm* mg ™) 0,86 0,9872 / 3,19
S 1,01
gm (mg g ) 1014,86
Brouers-Sotolongova Kw (dm® mg™) 0,65 0,9851 3,00 3,85
a 0,93
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Tabela 4.10 Parametri sorpcionih izotermi za sorpciju boje RP19 na BBN-EtOH

Adsorpciona izoterma Parametar Vrednost R? RPOgm (%) SRPO (%)
m (mg g! 1344,99
Lengmirova gn (Mg &) 0,9901 2,70 343
K (dm® mg™) 0,42
Kr (mg"™"" gV dm®") 550,32
Frojndlihova 0,7758 / 18,44
n 4,97
Krp (dm® g ) 1038,52
Redlih-Patersonova arp (dm® mg ™) 0,37 0,9890 / 3,21
p 1,02
gm (mg g 1268,03
Brouers-Sotolongova Kw (dm® mg™!) 0,35 0,9830 3,18 4,17
a 0,92

Bezdimenzionalni faktor razdvajanja RL je izracunat iz vrednosti Lengmirove adsorpcione
konstante Ki. Sa povec¢anjem pocetnih koncentracija boje RP19, vrednost ovog faktora (slike 4.55
14.56) opada od 0,0108 do 0,0016 za sorpciju na sorbentu BBN-H20, a od 0,0223 do 0,0028 za
sorpciju na sorbentu BBN-EtOH. RL vrednost odreduje spontanost procesa i, poSto je njegova
vrednost u ¢itavom opsegu pocetne koncentracije boje RP19 daleko manja od 1, moze se zakljuciti
da je proces sorpcije boje RP19 na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH spontan proces. Takode,
sorpcioni proces je favorizovaniji pri vi§im koncentracijama boje RP19. To se moze pripisati
povecanju pokretacke sile prenosa mase izmedu teCne faze i povrSine sorbenata sa porastom
pocetne koncentracije boje RP19 (Mirmohseni et al., 2012).

Na osnovu dobrog slaganja eksperimentalnih podataka sa Lengmirovim modelom mozZe se
izvesti zaklju¢ak da se sorpcija boje RP19 odvija u monomolekulskom sloju i da ima homogeni
karakter. Drugim re€ima, ona se odvija na energetski uniformnoj povrsini sa ograni¢enim brojem
aktivnih centara jednakog sorpcionog afiniteta, bez migracije molekula boje po povrsini sorbenta

1 bez medusobne interakcije molekula boje (Deniz i Kepekci, 2017; Langmuir, 1918).
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Slika 4.55 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji pocetne

koncentracije boje RP19 za sorpciju na sorbentu BBN-H20
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Slika 4.56 Lengmirov bezdimenzioni faktor razdvajanja u funkciji pocetne

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 znacajno 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 1 0,776 za sorpciju boje RP19 na sorbentima
BBN-H20 i BBN-EtOH, redom. Odstupanje koeficijenta determinacije od jedinice pokazuje da se
tumacenje parametara ovog modela ne moze u potpunosti prihvatiti. Frojndlihov model
pretpostavlja sorpciju na heterogenoj povrsini uz medusobnu 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-H20 i BBN-EtOH, redom)
ukazuju, takode, da ovaj model nije primenljiv za opisivanje ravnoteze sorpcije boje RP19 na
sorbentima BBN-H20 1 BBN-EtOH. Vrednost Frojndlihovog eksponenata n > 1 potvrduje da je

sorpcija favorizovana (Ayazi et al., 2016).
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Slika 4.57 Frojndlihov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-H20: doza
sorbenta 500,0 mg dm>3, pH 2,0, brzina meSanja 200 o min !

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Slika 4.58 Frojndlihov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu BBN-EtOH: doza
sorbenta 500,0 mg dm>, pH 2,0, brzina meSanja 200 o min’

temperatura 25,0 £ 0,5 °C

4.6.6.3 Redlih-Patersonov model

Slike 4.59 1 4.60 pokazuju dobro slaganje eksperimentalnih ravnoteznih podataka sa
Redlih-Patersonovim modelom za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH,
redom. Dobro slaganje potvrduju i1 vrednosti parametara ovog modela 1 statistickih kriterijuma
(tabele 4.914.10). Vrednosti koeficijenta determinacije su bliske jedinici (0,987 10,989 za sorpciju
boje RP19 na sorbentima BBN-H20 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 dm? g! za sorbente BBN-H20 i BBN-EtOH, redom. Redlih-Patersonov eksponent 8 ima
vrednost blisku jedinici za sorpciju boje RP19 na oba sorbenta, §to znaci da se ovaj model moze
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-H:0:

doza sorbenta 500,0 mg dm=>, pH 2,0, brzina meSanja 200 o min '

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Slika 4.60 Redlih-Patersonov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu
BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm~, pH 2,0, brzina mesanja 200 o min',

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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4.6.6.4 Brouers-Sotolongov model

Slike 4.61 1 4.62 ilustruju dobro slaganje Brouers-Sotolongovog modela sa eksperimentalnim
podacima za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, redom. Ovo dobro
slaganje potvrduju i vrednosti parametara modela 1 statisticki kriterijumi, koji su dati u tabelama
4.9 14.10. Vrednosti koeficijenta determinacije su bliske jedinici (0,985 1 0,983 za sorpciju boje
RP19 na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, redom). Vrednost SRPO je mala (3,9% i 4,2% za
sorpciju na BBN-H20 1 BBN-EtOH, redom), §to potvrduje primenljivost ovog modela za sorpciju
boje RP19 na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH. Vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta
za boju RP19 dobijeni primenom ovog modela ne odstupaju mnogo od eksperimentalnih vrednosti,
ali imaju loSije slaganje od vrednosti maksimalnog sorpcionog kapaciteta Lengmirovog modela.
Vrednosti RPOgm za sorpciju boje RP19 na sorbentima BBN-H20 1 BBN-EtOH su 3,0% 1 3,2%,
redom, dok su ove vrednosti kod Lengmirovog modela 0,3% 1 2,7%, redom. Brouers-Sotolongov
eksponent a, koji je mera heterogenosti povrSine, ima vrednost blisku jedinici, $to ukazuje da su
sorpciona mesta na sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH homogena. Ovo potvrduje dobro slaganje
eksperimentalnih podataka sa Lengmirovim modelom i loSe 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-H20: doza sorbenta 500,0 mg dm™, pH 2,0, brzina mesanja 200 o min ',

temperatura 25,0 £ 0,5 °C
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Slika 4.62 Brouers-Sotolongov model za sorpciju boje RP19 na sorbentu

BBN-EtOH: doza sorbenta 500,0 mg dm, pH 2,0, brzina meS$anja 200 o min',

temperatura 25,0 £ 0,5 °C

Analiza rezultata svih primenjenih modela sorpcionih izotermi pokazuje da stepen slaganja sa
eksperimentalnim podacima prati slede¢i 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 moze se zakljuciti da se Lengmirov, Redlih-Patersonov i

Brouers-Sotolongov model mogu uspeSno primeniti za opisivanje ravnoteze sorpcije, ali najbolje

slaganje pokazuje Lengmirov model.

4.6.7 Moguéi mehanizam procesa sorpcije
Na osnovu svih rezultata ove disertacije moze se zakljuciti da je mehanizam sorpcije boje

RP19 na sorbentima BBN-H20 1 BBN-EtOH veoma slozen, a mogu¢i mehanizam sorpcije se moze
predstaviti na slede¢i na¢in. Analiza kinetike sorpcionog procesa vodi zakljuc¢ku da je limitirajuci
korak u procesu sorpcije hemijska interakcija izmedu funkcionalnih grupa boje RP19 i sorbenta,
najverovatnije, interakcija sulfonske grupe (—-SO’7) sa polikatjonom [BisOs(OH)3]>". Takav

mehanizam vezivanja potvrduju rezultati istrazivanja uticaja pH na efikasnost uklanjanja boje
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RP19. Pri nizim vrednostima pH, atomi kiseonika (Bi—O i Bi—-OH) na polikatjonu [BisOs(OH)3]**
su protonovani, ¢cime se smanjuje gustina elektrona oko susednih atoma bizmuta, Sto poboljSava
hemijsku interakciju (koordinaciona veza, najverovatnije bidendatna veza sulfonskih grupa sa
atomima bizmuta) izmedu atoma bizmuta sorbenta i sulfonske grupe boje RP19. Kao posledica,
sorbenti BBN-H20 1 BBN-EtOH imaju najveci kapacitet sorpcije pri pH < 2,0, jer jacina
koordinacione veze izmedu atoma Bi i —SO*" jona slabi sa poveéanjem pH. Najveéi sorpcioni
kapacitet pri pH < 2,0 je dobijen 1 zbog boljeg elektrostatickog privla¢enja boje RP19 i povrSine
sorbenta. Pored toga, mala specificna povrSina ukazuje na to da je doprinos fizicke sorpcije mali,
Sto potvrduje da su, najverovatnije, hemijske 1 elektrostaticke interakcije jedini nacin vezivanja

boje RP19 za povrsSinu sorbenata (Najdanovi¢ et al., 2019, 2020; Xiao et al., 2016).

4.6.8 Primena sorbenata u model sistemu zagadene recne vode

Potencijalna prakti¢na upotreba sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH u tretmanu zagadenih
prirodnih voda proverena je istrazivanjem efikasnosti uklanjanja boje RP19 iz njenog rastvora u
vodi reke NiSave. Fizi¢ko-hemijske karakteristike povrSinske vode reke NiSave su prikazane u
tabeli 4.5. Sorpcioni tretmani su vrseni pri optimalnim uslovima koji su ranije definisani: doza
sorbenta od 500,0 mg dm™ i pH 2,0. Pocetna koncentracija boje RP19 prilikom tretmana je bila
700,0 mg dm™>,

Rezultati ovog istrazivanja pokazuju da su efikasnosti uklanjanja boje RP19 sorbentima
BBN-H20 i BBN-EtOH, iz model rastvora zagadene recne vode, kao u slu¢aju model rastvora u
dejonizovanoj vodi, veoma visoke (slike 4.63 1 4.64, redom). Dobijeni sorpcioni kapacitet je, kao
1 §to je ocekivano, neSto manji nego u sluc¢aju model rastvora sa dejonizovanom vodom. Medutim,
vrednosti sorpcionog kapaciteta su i dalje veoma visoke (838 mg dm® i 1060 mg g™! za sorbente
BBN-H20 i BBN-EtOH, redom), i ve¢e su u odnosu na ranije objavljene vrednosti (tabela 4.6).
Smanjenje sorpcionog kapaciteta za oko 20% nastaje usled prisustva organske materije u recnoj
vodi (tabela 4.5), koja moZe zauzeti aktivna mesta sorbenata. Da bi se potvrdila ova pretpostavka,
organske materije su uklonjene iz re¢ne vode tretmanom sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH.
Nakon toga, sorbenti su uklonjeni iz re€ne vode centrifugiranjem 1 filtriranjem kroz 0,45 pm
membranski filter. HPK ovako tretirane re¢ne vode je bila 0,2 mg O2 dm™. U re¢noj vodi iz koje
je uklonjena organska materija rastvorena je boja RP19 i ovaj rastvor je tretiran sorbentima
BBN-H20 i BBN-EtOH. Rezultati su pokazali da su sorpcioni kapaciteti BBN-H20 i BBN-EtOH
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skoro isti kao u model rastvoru sa dejonizovanom vodom. Na ovaj nacin, potvrdeno je da je
smanjenje sorpcionih kapaciteta BBN-H20 1 BBN-EtOH u re¢noj vodi uzrokovano sorpcijom
organske materije.

Prva faza sorpcionog procesa tokom koje se ukloni vise od 99% koli€ine boje je izuzetno brza
1 traje 1 min, kao i1 u eksperimentima sa rastvorom boje RP19 u dejonizovanoj vodi, tako da se
moze zakljuciti da je proces sorpcije efikasan i u simuliranim realnim uslovima. To pokazuje da
sorbenti BBN-H20 1 BBN-EtOH mogu biti pogodni za prakticnu primenu u tretmanu realne

zagadene vode.
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Slika 4.63 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19
sorbentom BBN-H20 iz model rastvora u re¢noj i dejonizovanoj vodi: pocetna
koncentracija boje RP19 700,0 mg dm™, doza sorbenta 500,0 mg dm, pH 2,0,

brzina mes$anja 200 o min !, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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Slika 4.64 Uticaj kontaktnog vremena na efikasnost uklanjanja boje RP19
sorbentom BBN-EtOH iz model rastvora u re¢noj i dejonizovanoj vodi: pocetna
koncentracija boje RP19 700,0 mg dm™, doza sorbenta 500,0 mg dm, pH 2,0,

brzina mesanja 200 o min~!, temperatura 25,0 + 0,5 °C
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U okviru ove doktorske disertacije, izvrSene su sinteze sorbenata i fotokatalizatora na bazi

jedinjenja bizmuta i optimizacija njenih parametara. Precipitacionom metodom, uz naknadni

termicki tretman, sintetisan je fotokatalizator BioxoCit, dok su sorbenti BBN-H20 i BBN-EtOH

sintetisani elektrodepozicijom iz dejonizovane vode 1 96% etanola, uz naknadni termicki tretman.

Karakterizacija dobijenih materijala je izvrSena brojnim metodama. Dobijeni materijali su pokazali

visoku efikasnost uklanjanja boje RP19 iz model rastvora pripremljenih u dejonizovanoj vodi i

vodi reke NiSave. Na osnovu rezultata sinteze, karakterizacije 1 primene materijala, mogu se izvesti

sledec¢i zakljucci:

uspes$no 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. Hidrodinamicki uslovi tokom sinteze ne uticu na efikasnost
dobijenog fotokatalizatora. Optimalna temperatura Zarenja precipitata je 200 °C,
optimizacijom parametara sinteze sorbenata elektrohemijskom metodom utvrdeno je da su
optimalni uslovi sledeéi: gustina struje elektrodepozicije od 150 mA cm™ i temperatura
zarenja depozita od 200 °C. Najefikasniji materijal je dobijen elektrodepozicijom iz 96 %
etanola, ali 1 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 utvrdeno je da je najverovatnije u pitanju bizmut-okso-citrat, hemijske formule
BiOCe¢H707 - H20. SEM mikrografija i teksturalna analiza su pokazale da materijal
poseduje relativno razvijenu povrsinu ¢ija je specifi¢na povrsina 8,92 m? g ~!. Funkcionalne
grupe na povrSini BioxoCit pokazuju kisele karakteristike,

XRD, FTIR 1 EDX analizama sorbenata BBN-H20 i BBN-EtOH, utvrdeno je da su
najverovatnije u obliku baznog bizmut-nitrata, hemijske formule
[BisOs(OH)3](NO3)s - 2H20. SEM mikrografija i teksturalna analiza su pokazale da
BBN-H20 1 BBN-EtOH imaju relativno razvijenu povrSinu koja doprinosi visokoj
sorpcionoj aktivnosti (0,95 m? g ' i 1,43 m? g!, redom). Funkcionalne grupe na povrsini

oba sorbenta su kisele prirode,
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o fotokataliticka aktivnost BioxoCit je daleko veéa u poredenju sa materijalima koje su ranije
sintetisali drugi istrazivaci. Velika prednost ovog materijala je mogucénost primene u
Sirokom opsegu pH. Optimalni uslovi fotokatalitiCkog tretmana boje RP19 su doza
fotokatalizatora od 250,0 mg dm~ i pH 2,0,

o fotokataliza boje RP19 primenom BioxoCit prati kinetiku pseudo-prvog reda. Rezultati su
pokazali dobro slaganje sa Lengmir-HinSelvudovom modelom i modelom pseudo-prvog
reda. Krastilovim modelom je utvrdeno da difuzija ne uti¢e na fotokataliticki proces i da je
proces pod reakcionom kontrolom,

e vazna karakteristika fotokatalizatora je moguc¢nost viSestruke upotrebe. Tokom primene
BioxoCit u vise ciklusa njegova efikasnost se neznatno smanjuje, §to je veoma znacajno za
prakti¢nu primenu. Takode, BioxoCit je pokazao visoku efikasnost i prilikom uklanjanja
boje RP19 iz model rastvora zagadene povrSinske vode reke Nisave,

e istrazivanjem sorpcione aktivnosti BBN-H20 i BBN-EtOH utvrdeno je da je BBN-EtOH
nesto efikasniji. Medutim, oba sorbenta su pokazala vecu efikasnost uklanjanja boje RP19
u poredenju sa materijalima koje su ranije sintetisali drugi istrazivaci. Velika prednost ovih
materijala je moguénost primene u Sirokom opsegu pH (od 1,5 do 9,0). Optimalni uslovi
sorpcionog uklanjanja boje RP19 su doza sorbenta od 500,0 mg dm™ i pH 2,0,

e istrazivanjem kinetike uklanjanja boje RP19 sorbentima BBN-H20 i BBN-EtOH, utvrdeno
je da sorpcioni proces prati kinetiku pseudo-drugog reda. Krastilovim modelom je utvrdeno
da difuzija ima snaZan uticaj na proces sorpcije,

e istrazivanje ravnoteze sorpcije uklanjanja boje pomocu oba sorbenta razli¢itim modelima
pokazuje slede¢i redosled slaganja modela sa eksperimentalnim podacima: Lengmirov
model > Redlih-Patersonov model > Brouers-Sotolongov model >> Frojndlihov model i

e visoka efikasnost sorbenata BBN-H20 1 BBN-EtOH uklanjanja boje RP19 iz model
rastvora zagadene povrSinske vode reke NiSave pokazuje da mogu biti pogodni za
prakti¢nu primenu.

Na osnovu svih predstavljenih rezultata u ovoj doktorskoj disertaciji moze se zakljuciti da se

dobijeni materijali mogu uspeSno primeniti u fotokatalitickim 1 sorpcionim procesima za
uklanjanje tekstilnih boja. Postupci sinteze materijala precipitacionom 1 elektrohemijskom

metodom su jednostavni i brzi, a aparatura, prekursori i sam proces sinteze relativno jeftini.
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Izuzetno visoka efikasnost u Sirokom opsegu pH sredine, njihova netoksi¢nost i moguénost

viSestruke primene ukazuje da dobijeni materijali mogu naci prakti¢nu primenu u tretmanu vode.
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N3JABA O AYTOPCTBY

U3jaBspyjemM na je TOKTOpPCKa AMcCepTallyja, Mo HaCJIOBOM

EnekTpoxeMujcka n XeMHjCKa CHHTE3a U KAPAKTEPHU3alUja KaTaJau3aTopa u copdeHara Ha

0a3m jequmema OM3MYTAa M BLUX0BA IPHMEHA Yy TPEeTMaHy BoJe

Koja je onOpamena Ha [IpupomHo-matemaTnukom dakyntety YHuBep3utera y Humry:

® pe3yJTaT COINCTBEHOT MCTPaKMBAYKOT paja;

® Ja OBy JUCEpTalHdjy, HU y LEIUHU, HUTH Yy JeIOBHMA, HICAM IPUjaBJbUBAO HA JPYTUM
(bakynTeTuMa, HUTH YHUBEP3UTETUMA;

® Ja HHCaM IMOBPEAMO AyTOPCKa IpaBa, HUTU 3JOYNOTPEOMO HHTENEKTYaJHYy CBOjHHY

JIPYTUX JIUTIA.

Jlo3BoJbaBaMm J1a ce 00jaBe MOjH JIMYHHU MOJIAllM, KOJU CY y BE3U ca ayTOPCTBOM U JJOOUjameM
aKaJIeMCKOT 3Bama JOKTOpA HayKa, Kao IITO Cy UME U TPe3NMe, TOANHA U MEeCTO pol)ema 1 1aTyM
onOpane paja, u To y Katajory bubmmoreke, /lururanHoM pemo3uTtopujymy YHHUBEp3UTETa y

Humy, kao u y myOnukanujama YHuBep3urera y Humry.

VY Humy, 18.01.2021. rox.

[Totmuc ayTopa aucepranyje:

bbser i

Crnob6oman M. Hajnanosuh
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N3JABA O HICTOBETHOCTH EJIEKTPOHCKOI' 1 HITAMITAHOI' OBJIMKA

JOKTOPCKE JTUCEPTALIMJE

HacnoB nucepranuje:

Enexkrpoxemujcka u XeMHjCKa CHHTe3a H KapaKTepu3aluja KaTajJiu3aTopa u copdeHara Ha

0a3u jenumbemba OM3MyTa M IbUX0BA MPUMEHA y TPeTMaHy Boje
W3jaBibyjeM J1a je eIeKTPOHCKU OOJMK MOje JOKTOpCKE aucepTaluje, KOju caM IMpenao 3a

yHouewe y Jlururannu pemno3utopujymM YHusep3utera y Hummy, ncroBeTaH mrammnaHom

00JHKY.

Y Humy, 18.01.2021. roa.

[Tornuc aytopa aucepraryje:

bbser i

Crnob6oxan M. Hajnanosuh
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HN3JABA O KOPUITREY

Omnamhyjem VYHuBep3uteTcKky Oubmmorexy ,Hwukoma Tecma® pa y JururtanHu

peno3utopujyMm YHuBep3uTeTa y Hurry yHece Mojy JOKTOPCKY aucepTalujy, moj HaCJIOBOM:

Enexkrpoxemujcka H XeMHjCKa CHHTe3a H KapaKTepu3alyja KaTaJiu3aTopa u copdeHara Ha

0a3m jequmema OM3MYTAa M BHLUX0BA IPUMEHA Yy TPeTMaHy BoJe

JlucepTaiyjy ca CBUM IIPUIIO3UMa MPEAA0 CaM y EIEKTPOHCKOM OOJIMKY, TOTOJAHOM 32 TPajHO
apXUBUPAHE.

Mojy TOKTOPCKY AucepTanujy, yHety y Jururanau pernosutropujym YHuBepsurera y Humry,
MOT'Y KOPHCTHTH CBHU KOjH TOIITY]y oJpeade caapxaHe y ogabpaHoM Tuiy JuiieHne Kpeatusne
3ajeqnauiie (Creative Commons), 3a KOjy cam ce OTydo.

1. AytopctBo (CC BY)

2. AytopctBo — HekoMepiujaiHo (CC BY-NC)

3. AytopcTBO — HekoMepuujaiano — 6e3 npepaae (CC BY-NC-ND)

4. AytopctBo — HEKOMepIrjaaHo — Aenutu od uctuM yciaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6¢e3 ipepane (CC BY-ND)

6. AytopctBo — nenutu noa uctum yciosuma (CC BY-SA)

VY Humy, 18.01.2021. rox.

[Torriue ayropa mucepraryje:
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