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1. UVOD

Tekstilna industrija predstavlja jedan od najduzih i najkomplikovanijih industrijskih lanaca
u preradivackoj industriji. To je fragmentiran i heterogen sektor kojim dominiraju, na prvom mestu,
mala i srednja preduzeca.

Tekstilna industrija je vodeca industrija u mnogim zemljama, ukljucujuci Kinu, Singapur,
Tursku i BangladeS. U Evropskoj Uniji, Italija je vode¢i proizvodac, daleko ispred Nemacke,
Francuske i Spanije. Ove zemlje zajedno &ine preko 80% industrije tekstila i ode¢e u EU.

Proizvodnja tekstila i ode¢e u Srbiji ima dugu istoriju. Posmatrajuci sa aspekta geografske
rasporedenosti, u severnim delovima zemlje, opstina Ada prepoznatljiva je po proizvodnji
trikotaznih proizvoda, u centralnim delovima, na prvom mestu u Beogradu, locirani su proizvodaci
gotovih tekstilnih proizvoda, opstina Arilje u zapadnom delu Srbije ima oko 100 preduzeca koji
posluju u okviru ovog sektora i juzni deo zemlje poznat je po proizvodacima pamuka i sintetickih
prediva medu kojima je Novi Pazar najpoznatiji po proizvodnji dzinsa i sportske odece.

Tekstilna industrija svrstava se u grupu najveéih zagadivaca zivotne sredine jer tokom svojih
procesa proizvodi velike koli¢ine otpadne obojene vode. Pored boje, ove vode sadrze i mnoge druge
Stetne materije. Zaostala boja vazan je faktor kada se radi o ispravnosti otpadne vode pre njenog
ispustanja u otpadne tokove. Osim estetskog problema, najveca briga u pogledu boja jeste njihova
apsorpcija i refleksija sunCeve svetlosti, sto dovodi do ometanja procesa fotosinteze u vodenom
ekosistemu i ima za posledicu porast bakterija i poremecaj ekoloske ravnoteze.

Boje mogu da prouzrokuju probleme na vise nacina: mogu imati akutne i/ili hroni¢ne efekte
na organizme u zavisnosti od vremena izlozenosti, kao i koncentracije boje. Takode, odlikuje ih
izuzetna stabilnost na uticaj sunéeve svetlosti, kao i oksidacionih agenasa. Stavise, mnoge sinteticke
boje se klasifikuju kao toksicne, ne samo u dodiru sa kozom, nego i u dodiru sa biljnim i
zivotinjskim svetom u recipijentu. One ispoljavaju kancerogena, mutagena i teratogena svojstva na
Zivi svet i upravo zbog toga su nepozeljne u zivotnoj sredini.

Stoga, otpadna voda tekstilne industrije bila je fokus brojnih studija u protekloj deceniji.
Nazalost, uobicajeni tretmani (koagulacija, flokulacija, adsorpcija itd.) u nekim slucajevima ne
mogu posti¢i odgovarajuci kvalitet otpadnih voda pre ispusStanja u recipijent i za posledicu mogu
imati formiranje sekundarnih zagadujuc¢ih materija. Zbog toga su razvijeni unapredeni procesi
oksidacije (AOP) koji predstavljaju dobar metod za uklanjanje razli¢itih vrsta specificnih
zagadujucih materija iz vode. Jedan od najcesce koris¢enih AOP-sa za preciS¢avanje otpadnih voda
je Fenton proces koji se zasniva na generisanju hidroksilnih radikala (*OH) tokom reakcije izmedu
vodonik-peroksida (H,O) 1 soli rastvora gvozda ili ¢vrstog katalizatora sa razliitim vrstama
gvozda. Primena ove tehnike potpomognuta razli¢itim izvorima zracenja, u literaturi poznatoj kao
foto-Fenton proces, smatra se dobrim izborom u uklanjanju kontaminanata iz otpadnih voda, jer
dovodi do dodatnog generisajna *OH radikala pomoéu reakcija fotoredukcije gvozda Fe’" do Fe*' i
fotolize vodonik-peroksida pri manjim talasnim duzinama. Takode, koriS¢enje sunceve svetlosti kao
obnovljivog izvora energije svakako je obecavajuca tehnika sa aspekta uStede troSkova i zaStite
Zivotne sredine.

Danas u solarnom foto-Fenton procesu kao izvor gvozda sve vecu primenu nalaze i
fotosenzitivni (ferioksalatni) kompleksi, koji imaju sposobnosti da prosire upotrebu solarnog
spektra do 450 nm, omogucéavajuci dodatni benefit sun¢evog zracenja.

Nedavno, veéina istrazivaCa je koristila katalizatore sa magnetnim osobinama usled
jednostavnog odvajanja nakon procesa tretmana otpadne vode. Medutim, izuCavanje katalizatora,
koji bi omogucio visoku aktivnost prema oksidaciji toksi¢nih organskih zagaduju¢ih materija, kao
Sto su boje, pri blizu neutralnim pH vrednostima i koriStenjem solarnog zrac¢enja kao obnovljivog
izvora energije, postao je glavni cilj mnogih naucnih istrazivanja koja se fokusiraju na oblast
preciSCavanja otpadnih voda. Stoga, istrazivanja su usmerena u cilju pronalazenja efikasnog,
stabilnog katalizatora koji se moze lako ukloniti kao i razvijanje procesa ¢ijom se primenom postize
visoka efikasnost pri blagim uslovima reakcije. Jedan od obecavajucih katalizatora pri oksidaciji
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organskih zagaduju¢ih materija je modifikovana glina usled karakteristika kao $to su visoka
otpornost materijala, stabilnost, mikroporoznost i velika specifi¢na povrsina. Takode, katalizatori
koji se mogu primeniti za oksidaciju organskih zagaduju¢ih materija su organski ligandi na
pilarenim metal bentonitima, kao i interkalacija gline takozvanim Keggin tipom metal-
supstituisanog Alj;' " katjona.

Cilj ovog rada bio je ispitivanje mogucnosti primene modifikovanog bentonita kao
katalizatora (ferioksalat i Al, Fe-bentonit katalizatori) u Fenton i foto-Fenton procesu uklanjanja
tekstilne reaktivne boje Reactive Red 120.

Do sada su objavljene studije primene heterogenog Fenton procesa sa razliCitim
koncentracijama gvozda u katalizatorima i1 sa kompleksom ferioksalata, medutim, njihovo
poredenje u smislu efikasnosti obezbojavanja nije istrazeno, $to je bio jedan od fokusa istrazivanja u
ovom radu.

Osim toga, potencijal suné¢eve energije predstavlja 16,7% od ukupno iskoristivog potencijala
obnovljivih izvora energije u Srbiji, dok je prosecno suncevo zracenje u Srbiji oko 40% vise od
evropskog proseka, ¢ine¢i ga vrlo zanimljivim za primenu u ovom tipu tretmana.

U cilju $to boljeg iskoriS¢enja suncevog zracenja i unapredenja fotokatalitiCkih performansi
procesa primenjen je paraboli¢ni koncentriSu¢i reaktor, koji je za ovu vrstu procesa prvi put
upotrebljavan. Proucavano je u kojoj meri je solarna fotokataliza znaCajan segment tehnike za
tretman otpadnih voda tokom degradacije perzistentnih jedinjenja, kao §to je organska azo boja.
Takode, utvrden je i potencijal fotolize vodonik-peroksida za obezbojavanjem sintetickog rastvora
date boje.

Istrazivanje u ovoj tezi vrseno je u slede¢im fazama:

e Prva faza imala je za cilj sintezu materijala primenom razli¢itih metoda pripreme i
konstrukciju solarnog parabolicnog reaktora, koji ¢e se koristiti u Fenton i foto-Fenton
procesima degradacije boje Reactive Red 120.

e Druga faza je podrazumevala karakterizaciju novosintetisanih materijala i optimizaciju
procesa fotokatalize primenom Fenton i foto-Fenton procesa i odredivanje postignutih
efikasnosti primenjenih procesa. Takode, vrseno je odredivanje stepena mineralizacije i
identifikacija degradacionih produkata nakon procesa degradacije tekstilne boje Reactive
Red 120, kao i primena foto-Fenton procesa na realnom efluentu.
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2. OPSTI DEO

2.1. Tekstilna industrija

Sa porastom potraznje tekstilnih proizvoda doslo je do ubrzanog rasta tekstilne proizvodnje.
Prema statistici Svetske trgovinske organizacije globalna tekstilna proizvodnja bila je oko 140,84
miliona tona u 2012. godini, sa porastom od 25,7% u poredenju sa 2008. godinom (Zhu and Zhu,
2012). Stoga se ocekuje da ¢e u bliskoj buducnosti stopa rasta globalne tekstilne proizvodnje biti
oko 6,5% (Xu and Jiang, 2009).

Tekstilna industrija predstavlja jedan od najduzih i najkomplikovanijih industrijskih lanaca
u preradivackoj industriji. To je fragmentiran i heterogen sektor kojim dominiraju, na prvom mestu,
mala i srednja preduzeca (Maletic et al., 2017).

Tekstilna industrija je vodeca industrija u mnogim zemljama, ukljuc¢ujuc¢i Kinu, Singapur,
Tursku i Banglades. U Evropskoj Uniji, Italija je vodeé¢i proizvodac, daleko ispred Nemacke,
Francuske i Spanije (datim redom). Ove zemlje zajedno &ine preko 80% industrije tekstila i odeée u
EU. Svakako da ovaj sektor predstavlja vazan deo evropske preradivacke industrije i ima kljuc¢nu
ulogu u ekonomiji i socijalnoj dobrobiti u mnogim regionima Evrope. Prema podacima iz 2013.
godine, bilo je 185000 preduzeca koji su zaposljavali 1,7 miliona ljudi i generisali promet od 166
milijardi eura (Maletic¢ et al., 2017).

Proizvodnja tekstila i ode¢e u Srbiji ima dugu istoriju. Posmatrajuci sa aspekta geografske
rasporedenosti, u severnim delovima zemlje, opStina Ada prepoznatljiva je po proizvodnji
trikotaznih proizvoda, u centralnim delovima, na prvom mestu u Beogradu, locirani su proizvodaci
gotovih tekstilnih proizvoda, opstina Arilje u zapadnom delu Srbije ima oko 100 preduzeca koji
posluju u okviru ovog sektora i juzni deo zemlje poznat je po proizvodacima pamuka i sintetickih
prediva medu kojima je Novi Pazar najpoznatiji po proizvodnji dzinsa i sportske odece. Srbija je
proizvoda¢ ode¢e za najvece tekstilne kompanije Zapadne Evrope kao Sto su ,,Benetton®,
,Calzedonia®, ,,Golden Lady", ,,Pompea®. Ove kompanije imaju sekundarne proizvodne pogone za
proizvodnju visokokvalitetne odeée u Srbiji (Maleti¢ et al., 2017).

Lanac tekstila i odece se sastoji od velikog broja podsektora koji pokrivaju ceo proizvodni
ciklus, od proizvodnje sirovina (vlakana) do poluobradenih materijala (prediva, tkane i pletene
tkanine zajedno sa njihovim procesima dorade) i finalnih proizvoda namenjenih potrosacima (tepisi,
kuéni tekstil, odeca, tekstil za industrijsku upotrebu).

U tekstilne proizvode spadaju sva vlakna kojima je tehnickim obradivanjem dat nov oblik u
vidu prediva, tkanine ili pletenih predmeta. Njihova vlaknasta supstanca je izlozena, u toku same
prerade, znaCajnim promenama. Sva tekstilna vlakna se, u uzem smislu, dele na prirodna
(zivotinjskog ili biljnog porekla) i sinteticka vlakna (Maletic et al., 2017).

2.1.1. Osnovni procesi u tekstilnoj industriji

Proizvodnja tekstila pruza Citav niz mogucnosti primene razliCitih procesa. Na slici 1 je
prikazana pojednostavljena ,,ulazno-izlazna“ Sema duz lanca proizvodnje tekstila.

Zivotni ciklus tekstila poé¢inje od prirodnih vlakana ili proizvodnjom sinteti¢kih vlakana,
koji prati proizvodnja prediva iz datih vlakana. Tkanine se od datih prediva/vlakana izraduju
primenom razli¢itih tehnologija (tkanje, pletenje, tehnologije bez tkanja, itd.). Ovaj korak prate
zavrsni procesi kao §to su predtretman, bojenje, Stampanje i dorada. Pojedini tekstili su dodatno
prevuceni ili laminirani. Ovi procesni koraci nisu uvek postavljeni istim redosledom. Bojenje se
npr. moze vrSiti na vlaknima, predivima, tkaninama i gotovom tekstilu. Pre prodaje, vrsi se kao
poslednji korak secenje, Sivenje, dodavanje razlicitih elemenata koji ¢ine zavrsni proizvod. Nakon
upotrebe, tekstil se moze reciklirati tj. ponovo koristiti u preradi vlakana ili preradi koja ne
podrazumeva tkanje (Maletic et al., 2017).

3



Gordana Pucar Milidrag

ULAZ

Neorgansko/organski
prirodni nus-
produkti pesticidi

Poljoprivreda

Skidanje
vune

Pripremni
agensi

Koning ulja

PROCESI

Doktorska disertacija

IZLAZ

Hemijska
industrija

> Predenje

Vlakna (rastvaradi,
monomeri, itd.)

Predenje

Ulja za uvijanje
Maziva

Dimenzionisanje
ulja za pletenje

Y

Uvrtanje
Teksturisanje

Y

Tkanje
Pletenje

ulja za savijanje
veziva

Hemikalije
Pomoéna sredstva

Y

Netkani materijal
Taftovanje

Y

“Sivi materijali” )

Voda

Boje
Hemikalije

Y

Predtretman

_Bojenje
Stampanje

Pomo¢na sredstva
Voda

Y

Oblaganje

Gotov
proizvod

4

Fini zavrsni
tretman

4

Gotov tekstil )

4

——»{ otpadni gas (iz prethodnih

Velikoprodaja
Maloprodaja

potroSaca

Upotreba od stranje

[efusjew ueseN

Otpadna voda

procesa)

) Otpadna voda
otpadni gas
Zavrsni tretman

Slika 1. Zivotni ciklus tekstila (Maleti¢ et al., 2017)



Gordana Pucar Milidrag Doktorska disertacija

2.1.2. Oslobadanje zagadujucih materija, pregled otpadnih tokova

Obradom tekstila generiSu se brojni otpadni tokovi, ukljucujuéi otpadne vode, emisije u
vazduh, cvrst otpad i opasan otpad. Priroda otpadnih tokova zavisi od postrojenja, procesa i
tehnologija, vrste vlakana i hemikalija koje se koriste.

Vecina hemikalija i pomo¢nih sredstava, posmatrajuci ceo Zivotni ciklus proizvoda, ispusta
se kroz otpadne vode u zivotnu sredinu. Svakako, emisija u vazduh je takode zastupljena ali manje
znacajna u odnosu na emitovanje zagadujucih materija kroz otpadne vode (20 - 100 g organskog
ugljenika/kg tekstila se emituje otpadnim vodama §to je 15 - 250 puta viSe od emisije u vazduh)
(Maletic et al., 2017).

Oslobadanje u toku zavrSne obrade

Pojedine hemikalije i pomoéna sredstva koriste se samo za bolje procesiranje u zavrsnoj
obradi tekstila (npr. agensi za nivelisanje, soli, kompleksiraju¢i agensi, deterdzenti). Ove supstance
se skoro 100% nalaze u vodenim tokovima. Ostale hemikalije i sredstva se fizickim/hemijskim
putem fiksiraju na vlaknima. Samo mala koli¢ina ovih supstanci se nalazi u efluentu ili izlaznom
gasu. Ostale supstance (npr. reaktivne boje, agensi za umrezavanje) reaguju tokom bojenja/zavrsne
obrade. Nusprodukti reakcija (npr. hidrolizati boja, formaldehid, amonijak) mogu se naci u
otpadnim vodama ili otpadnim gasovima, respektivno (Maletic et al., 2017).

Otpadne vode karakteriSe prisustvo:

e nusprodukata vlakana (prirodni nusprodukti, monomeri vlakana, oligomeri vlakana,
rastvaraci, katalizatori koji se koriste u proizvodnji vestackih vlakana);

e agenasa koji se koriste u pripremi u ,,nizvodnim* procesima;

e agenasa koji se koriste za usitnjavanje u ,,nizvodnom* mlinu za tkanje;

e nefiksiranih osnovnih hemikalija, tekstilnih dodataka, sredstava za bojenje (ukljucujuci
njihove nusprodukte i necistoce).

Oslobadanje u vodu

Generalno posmatrajudi, tekstilna industrija je veliki potrosa¢ vode i njene otpadne vode
predstavljaju ozbiljan problem kada se ispuStaju u vodna tela bez odgovarajuéeg tretmana
prec¢is¢avanja. Otpadne vode u tekstilnoj industriji nastaju u procesu pripreme sirovine, bojenja
vlakana, kao i u procesu dorade i specijalnih obrada gotovih tkanina, zbog Cega su veoma
heterogene po svom sastavu i koli¢ini. Osim §to zahteva velike koli¢ine vode i hemikalija, procesi
bojenja tekstila i zavrSna obrada su jedni od glavnih izvora zagadivanja medu industrijskim
sektorima, kada je u pitanju koli¢ina i hemijski sastav otpadnih voda (Maleti¢ et al., 2017).

U zavr$noj obradi, prvi izvor oslobadanja u vodu i vazduh je u koraku predtretmana.
Predtretman predstavlja jedan od najvecih izvora zagaduju¢ih materija u otpadnim vodama. Ako je
prvi korak u predtretmanu mokri proces (usitnjavanje, odmas¢ivanje, beljenje, pranje vestackih
vlakana itd.), otpadne vode karakteriSe opterecenje materijama koje su karakteristicne za ovu vrstu
tretmana vlakana (npr. monomer vlakana, rastvaraci, nusprodukti prirodnih vlakana). Procesne
hemikalije (alkalije, deterdZenti, kompleksiraju¢i agensi itd.) se takode, skoro 100% nalaze u
tokovima vode (Maleti¢ et al., 2017).

Biocidi se koriste za razli¢ite namene kao $to je napomenuto, na prvom mestu kao zastita
tokom skladiStenja i transporta sirovina. Znacajni su kada se vuna koristi kao sirovina, medutim
posmatrano sa stanovisSta procesa, u vecini sluCajeva se odmascivanje vune vr$i u posebnim
postrojenjima, ne u mlinovima za zavr$nu obradu tekstila. Posebno uvezeni materijali mogu da
sadrze biocide koji su primenjeni za zastitu tokom skladiStenja i transporta. Agensi za
dimenzionisanje u formi pudera obi¢no ne sadrze biocide, osim §to se biocidi dodaju u ove agense u
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tropskim regionima sa visokom vlazno$¢u vazduha. Agensi u tecnom obliku (poliakrilati, poliestri)
sadrze biocide kao S§ro su npr. hlorovani odnosno nehlorovani izotiazolinon u koncentraciji 15 ppm
za hlorovane i 50-100 ppm za nehlorovane (racunato na aktivnu supstancu). Biocidi se uklanjaju u
predtretmanu skoro kompletno i oslobadaju kroz otpadne vode postrojenja tekstilne industrije.

Procesi predtretmana pamuka u vodenoj sredini, izuzev enzimatskog dimenzionisanja
(odmas¢ivanje, izbeljivanje, mercerizacija) se sprovode u relativno jakim alkalnim uslovima i pri
povisenoj temperaturi. Najvazniji pesticidi (estri fosforne kiseline, karbamati i piretroidi) nisu
stabilni u alkalnim uslovima (Maletic et al., 2017).

U toku bojenja i zavr$ne obrade, oslobadanje je povezano sa ispuStanjem: reziduala iz kada,
iz koraka pranja i ispiranja koje slede proces bojenja, razlicitih reziduala (od boje, paste za
Stampanje, paste za oblaganje), procesa ¢is¢enja masina (Maleti¢ et al., 2017).

Strategija prevencije zagadenja emitovanog otpadnim vodama, generalno

lako ovaj sektor karakteriSe velika potroSnja vode, ipak se u praksi postrojenja razlikuju u
potrosnji vode i emitovanom zagadenju kroz otpadne vode. Prvi korak u prevenciji zagadenja je
karakterizacija otpadnih voda koje potiCu iz razli¢itih operacija u tekstilnom sektoru. Odredene
zagadujue materije u otpadnim vodama tekstilne industrije su od veéeg znacaja u prevenciji
zagadenja od drugih. Primer takvih materija su organske materije izraZene preko hemijske i
bioloske potrosnje kiseonika. lako se tehnike precCiS¢avanja ovakvih otpadnih voda razvijaju
kontinualno, i dalje u stru¢noj javnosti postoji nedoumica o moguénostima postojec¢ih tehnika
precis¢avanja. [z tog razloga se preventivne mere akcentiraju kao vaznije i jedino moguce resenje u
cilju redukcije emisije odredenjih materija. U ovu grupu zagaduju¢ih materija ukljucene su: ostaci
boja, elektroliti, metali u otpadnim tokovima koji poticu iz procesa bojenja kao i toksi¢nost ovih
tokova i toksi¢ne emisije u vazduh iz otpadnih voda (Maletic¢ et al., 2017).

Generalizovanje prevencije zagadenja je skoro neizvodljivo, za svaku operaciju mogu se
razviti 1 implementirati posebne mere prevencije.

2.2. Klasifikacija, struktura boja i njihov uticaj na Zivotnu sredinu

Boje predstavljaju obojene supstance, koje kada se primene na vlaknima, daju im stalnu
boju, koja je otporna na svetlost, vodu, bledenje, znoj i mnoge druge hemikalije, a takode i na
oksidacione agense i napad mikroba (Rai et al., 2005). Do kraja devetnaestog veka boje koje su se
koristile u procesima bojenja su uglavnom bile prirodnog porekla, dobijale su se iz biljaka, insekata
i mekuSaca, medutim njihova proizvodnja je bila ograni¢ena. Nakon 1856. godine Vilijam Henry
Perkin je otkrio prvu sinteticku boju ,,mauveine®, i time pokrenuo masovnu proizvodnju sintetickih
boja (Gupta and Suhas, 2009). Ovaj koncept istrazivanja i nau¢nog razvoja, koji je bio snazno
stimulisan Kekulovim otkriéem molekularne strukture benzena 1865. godine, ubrzo je rezultovao
velikim brojem sledbenika i nove boje su pocele da se pojavljuju na trzistu. Pocetkom 20. veka,
sinteticka sredstva za bojenje su skoro potpuno zamenila prirodne boje. KoStale su manje, imale
vec¢i spektar razlicitih boja i mnogo bolji efekat na bojenim materijalima. Za razliku od vecine
organskih supstanci, boje ispoljavaju obojena svojstva jer imaju sposobnost apsorbovanja svetlosti
u vidljivom delu spektra (400-700 nnm), imaju najmanje jednu hromoforu (grupa koja daje boju),
imaju konjugovani sistem, poseduju elektronsku rezonancu koja predstavlja stabilizacionu silu u
organskim jedinjenjima (Abrahart, 1977). Ukoliko jedna od ovih karakteristika nedostaje u
molekulskoj strukturi, dolazi do izostajanja boje. Takode, boje sadrze i auksohromnu grupu
(karboksilna kiselina, sumporna kiselina, amino i hidroksilna grupa), koja omoguéava rastvaranje
boje u vodi i poboljsava afinitet prema tkanini (Gupta and Suhas, 2009).

Boje se mogu klasifikovati na osnovu njihove hemijske strukture i primene.

Klasifikacija na osnovu strukture zasniva se zapravo na klasifikaciji u odnosu na prisutne
hromofore. Naime, boje se sastoje iz funkcionalne grupe odgovorne za boju, tj. hromofore i
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elektron-privlacnih ili elektron-donorskih supstituenata koji se nazivaju auksohromi koji pojacavaju
boju i doprinose velikoj rastvorljivosti boja u vodi. Pojedini auksohromi, takode, pojacavaju afinitet
boje za vezivanje za tekstil. Najvaznije hromofore su azo (-N=N-), karbonil (—C=0), metin (—
CH=), nitro (-NO2) i hinoidne grupe. Najvaznije auksohromne grupe su hidroksilna (—OH),
sulfonatna (—SO;H), karboksilna (~COOH) i amino (—NHj3). Najcesce koris¢ene klase boja prema
ovoj podeli su: azo, antrahinonske, sumporne, trifenilmetanske, nitro, nitrozo, indigoidne,
ftalocijaninske boje, itd. Vise od 60% boja koris¢enih u tekstilnom sektoru na svetskom nivou
predstavljaju azo boje.

Klasifikcija na osnovu upotrebe ili primene je glavni sistem usvojen od strane Indeksa boja.
Indeks boja je medunarodni sistem klasifikacije (eng. Colour index, CI); publikacija koju je
objavilo Society of Dyers and Colourists and the American Association of Textile Chemists and
Colorists 1924. godine (O 'Neill et al., 1999). Indeks boja nabraja 28000 imena komercijalnih boja,
predstavljaju¢i ~10500 razlicitih boja. Boje su klasifikovane davanjem generickog imena
odredenog upotrebnom karakteristikom boje, pra¢enog CI brojem koji se daje na osnovu hemijske
strukture boje.

Osnovne klase boja prema primeni na industrijskom nivou predstavljaju:

Kisele boje - anjonske boje sa afinitetom ka proteinskim, poliamidnim i akril-funkcionalnim
grupama podloge. Vezivanje za supstrat se delom ostvaruje putem elektrostatickih interakcija
izmedu anjonske grupe boje i1 katjonske grupe na vlaknu. Glavne klase ovih boja su azo,
antrahinonske, trifenilmetanske, azinske, ksantenske, nitro i nitrozo boje. One su uglavnom
rastvorne u vodi (Maleti¢ et al., 2017).

Najvaznije hemikalije i pomoc¢na sredstva koja se koriste prilikom bojenja kiselim bojama
su: natrijum sulfat, natrijum acetat i amonijum sulfat, pH regulatori (siretna, mravlja i sumporna
kiselina), NaOH, NH3 soli, soli fosforne kiseline i visi hidroksi (karboksilati) (u industriji tepiha),
agensi za nivelisanje (katjonska jedinjenja kao §to su etoksilirani masni amini).

Najvaznije hemikalije i pomo¢na sredstva koja se koriste prilikom Stampanja kiselim
bojama: sredstva za zguSnjavanje, agensi za poboljSanje rastvorljivosti (urea, tiourea, tioglikol,
glicerin), kiseli donori (amonijum sulfat, tartarat ili oksalat), sredstva protiv penuSanja (silikonska
ulja, organski i neorganski estri) i ulja za Stampu (prvenstveno mineralna ulja), agensi za finalni
tretman kao Sto je formaldehid kondenzovan sa aromati¢nim sulfonskim kiselinama.

Katjonske (osnovne) boje - katjonske soli osnovne baze boje sa afinitetom ka proteinskim
vlaknima 1 sinteti¢kim akrilatima. Najce$¢e se u svrhu vezivanja boje za vlakna u rastvor boje
dodaje sir¢etna kiselina. Glavne hemijske klase su triarilmetanska, cijaninska i hemicijaninska,
tiazinska, oksazinska i akridinska (Maleti¢ et al., 2017)

Direktne boje - sa afinitetom prema celuloznim vlaknima. Direktno bojenje se uglavnom
odvija na neutralnom ili blago baznom pH, blizu temperature kljuanja sa dodatkom natrijum-
sulfata ili natrijum-hlorida. Obi¢no se koriste boje iz klase poliazo jedinjenja.

Direktne boje mogu zahtevati koriS¢enje sledecih hemikalija i pomo¢nih sredstava prilikom
procesa bojenja: elektroliti, najcesce natrijum sulfat (sa funkcijom da favorizuju agregaciju jona
boje na vlaknu); agensi za navlazivanje i disperziju koji predstavljaju smesu nejonskih i jonskih
surfaktanata; agensi koji se koriste nakon tretmana za unapredenje otpornosti na vlagu od kojih se
najceSce koriste katjonski agensi za fiksaciju npr. kvaternerna amonijumova jedinjenja sa dugim
ugljovodoni¢nim lancem, a Cesto se koriste i kondenzacioni proizvodi formaldehida sa aminima,
polinuklearni aromaticni fenoli, cijanamid ili dicijanamid.

Disperzne boje - neutralne boje, slabo rastvorljive u vodi, primenjuju se na poliestarska
vlakna, celulozno estarska i poliamidna vlakna. Ove boje se fino melju u prisustvu disperznog
sredstva i prodaju se kao paste ili prasak. Uglavnom sadrze azo, atrahinonske, nitro grupe.
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Hemikalije i pomoc¢na sredstva koja se najcesce koriste su: disperzanti (iako disperne boje
imaju visok sadrzaj disperzanata, oni se ipak dodaju u toku bojenja i u fazi finalnog ispiranja);
nosaci (za pojedine vrste vlakana tj. za meSavinu vune-poliestar, prilikom bojenja na temperaturi
nizoj od 100 °C); agensi za zguSnjavanje (poliakrilati, alginati sa funkcijom prevencije migracije
rastora boje na povrsini tokom susSenja); redukujuci agensi, na prvom mestu natrijum hidrosulfit
koji se dodaje zajedno sa bazama u finalnom ispiranju (Maletic¢ et al., 2017)

Reaktivne boje - boje sposobne da formiraju kovalentne veze sa vlaknima. Reaktivne boje
sadrze grupe azo, antrahinonske, triarilmetanske, ftalocijaninske, oksazinske itd. Njihove hemijske
strukture su jednostavnije od struktura drugih boja.

Proces bojenja celuloznih vlakana reaktivnim bojama moze zahtevati koriS¢enje: baza
(natrijum karbonat, bikarbonat i kausti¢na soda); soli (natrijum hlorid i sulfat); uree; natrijum
silikata.

Sumporne boje - vodonerastvorne boje, primenjuju se u redukovanom obliku (za celulozna
vlakna) i za bojenje pamuka. U najvec¢em broju industrija se ipak najvise koriste u bojenju svile.

Pored agenasa za oksidaciju i1 redukciju, u procesu bojenja se koriste i: baze (kausticna
soda); soli (natrijum hlorid i sulfat); agensi za disperziju (naftalensulfonska kiselina - kondenzat
formaldehida, ligninsulfonati i sulfonovana ulja); agensi za kompleksiranje (EDTA, polifosfati).

Vat boje - vodonerastvorne boje, u kadi za bojenje se koristi rastvorna redukovana (leuko)
forma. Redukovana forma se naknadno ponovo reoksiduje na vlaknima (za celulozna vlakna).
Uglavnom se koriste za bojenje pamuka. Boje iz ove grupe sadrze antrahinonske (ukljucujuci
policikli¢ne hinone) i indigoidne boje (Maleti¢ et al., 2017).

U toku procesa bojenja vrsi se primena jedne ili viSe hemikalija tj. pomo¢nih sredstava kao
Sto su: natrijum ditionit, tiourea dioksid i derivati sulfanilne kiseline; kausti¢na soda; natrijum
sulfat; poliakrilati i alginate sa antimigracionim agensima; proizvodi kondenzacije formaldehida sa
naftalensulfonskom kiselinom i ligninsulfonatima; surfaktanti i jedinjenja kao §to su betaine,
polialkilenamini, polivinilpirolidini; vodonik-peroksid; perborate, 3-nitrobenzensulfonska kiselina;
sapuni.

U toku procesa Stampe koriste se: agensi za zguSnjavanje (skrob); agensi za redukciju
(derivati sulfonske kiseline); baze (natrijum karbonat, kalijum karbonat, natrijum hidroksid); agensi
za oksidaciju (isti agensi kao i kod procesa bojenja ovim bojama); sapun.

Pored gore navedenih boja, koriste se i naftol boje, mordant (hromne) boje, metal-
kompleksirajuce boje (Maleti¢ et al., 2017).

Svako sredstvo za bojenje ima svoje prednosti i ¢esto se ne moze zameniti drugim. No,
svakako da postoje kompromisi koji opredeljuju koriS¢enje boja u zavrSnoj obradi. Na primer, u
slucaju bojenja celuloznih vlakana, najceSce se koriste direktne, reaktivne, vat i sumporne boje.
Reaktivne boje su vrlo postojane, ali se u mnogim sluc¢ajevima koriste direktne boje jer su nize cene
i procesi u kojima se primenjuju jednostavniji iako je postojanost boje loSija u odnosu na reaktivne
(Maleti¢ et al., 2017).

Reaktivne boje

Primena reaktivnih boja je pocela od 1957. godine (Radojkovié-Velickové and Miljin, 2001)
usled njihovih superiornih performansi. Stoga se upotreba reaktivnih boja znatno povecala, posebno u
industrijalizovanim zemljama. U indeksu boja, reaktivne boje ¢ine drugu najvecu klasu boja oko
600 od ~1050 navedenih razli¢itih reaktivnih boja koje su u trenutnoj proizvodnji.

Reaktivne boje se uglavnom koriste za bojenje celuloznih materijala, najces¢e pamuka,
mada se mogu koristiti u manjoj meri i na vuni i najlonu. Prednosti reaktivnih boja su u njihovoj
jednostavnoj strukturi, njihov apsorpcioni spektar pokazuje uze apsorpcine veze, bojenje je svetlije i
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relativno jednostavno. Najvaznija karakteristika reaktivnih boja je da formiraju kovalentne veze sa
substratom koji treba da se oboji tokom procesa. Takode, molekuli boje sadrze specificne
funkcionalne grupe koje podlezu reakcijama adicije ili supstitucije sa OH, SH i NH, grupama
prisutnim u tekstilnim vlaknima (Hunger, 2003). Osnovna podela reaktivnih boja je na azo
(uklju€ujuéi i metilizovane azo boje), trifendioksizin, ftalocijanin, formazan i antrahinon.

Tokom bojenja sa reaktivnim bojama, hidroliza (tj. inaktivacija) reaktivnih grupa je
nezeljena strana reakcije, koja smanjuje stepen fiksiranja. Uprkos dodavanju velikih koli¢ina soli i
uree (respektivno do 60 i 200 g/1) da bi se podigao stepen fiksiranja, procenjuje se da 10 do 50%
boja nece reagovati sa tkaninom i da ¢e ostati hidrolizovano u vodenoj fazi. Stoga se uglavnom
javlja problem nakon procesa bojenja i njihovog ispustanja u efluent. Vecina (~80%) reaktivnih
boja su azo ili metalna azo kompleksna jedinjenja, takode, primenjuju se i antrahinonske i
ftalocijaninske reaktivne boje, pogotovo prilikom bojenje u zeleno i plavo

Struktura reaktivnih boja se moze prikazati opstom formulom:

V-H-(M-RG-X)

gde V predstavlja u vodi rastvornu grupu, H je hromogen, M je unutrasnja veza, RG je reaktivna
grupa i X je nukleofilna odlazeéa grupa (Radojkovié-Velickové and Mijin, 2001).

Azo boje

Azo boje su najzastupljenija grupa boja koja ¢ini 65-70% od ukupno proizvedenih boja,
stoga su najviSe proucavane u odnosu na ostale klase (Hunger, 2003; Gupta and Suhas, 2009).
Koriste se u prehrambenoj, farmaceutskoj, papirnoj, kozmetickoj, tekstilnoj i koznoj industriji
(Kumar Sen et al., 2016).

Azo boje su jedinjenja koje karakteriSe prisustvo jedne azo grupe (-N=N-), ali mogu sadrzati
i dve (diazo), tri (triazo), ili retko, Cetiri (tetraazo), ili viSe (poliazo) azo grupa. Azo grupa je vezana
za jednu, najcesce dve, aromati¢ne grupe, koje mogu da sadrze mnogo razli¢itih supstituenata, kao
Sto je hloro (-Cl), metil (-CH3), nitro (-NO;), amino (-NH>), hidroksil (-OH), karboksil (-COOH)
grupa, koje daju razlicite vrste azo boje (Zollinger, 1991). Nalazi se u trans formi (slika 2) u kojoj je
ugao veze 120°, a atomi azota su sp° hibridizovani (Ponraj et al., 2017). Kod monoazo azo boja,
koje su najznacajnije, A grupa najceSce sadrzi elektron akceptor substituent, dok E grupa sadrzi
elektron donor substituent (najceS¢e hidroksilnu i amino grupu). Ukoliko boje sadrze samo
aromaticnu grupu, kao Sto su benzen ili naftalen, tada se nazivaju karbociklicne boje. Ukoliko
sadrze jednu ili viSe heterocikli¢nih grupa, nazivaju se heterocikli¢ne azo boje. Azo boje mogu da
imaju mnogo strukturnih varijeteta, posebno poliazo boje (Hunger, 2003; Campos Ventura-
Camargo and Marin-Morales, 2013).

A-N
N\
N-E

Slika 2. Trans struktura azo boja
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Boje sa aspekta uticaja na Zivotnu sredinu i zdravlje ljudi

Sa jedne strane boje zadovoljavaju potrebe ljudi, dok sa druge strane dovode do negativnih
uticaja na Zivotnu sredinu. Uprkos poteskoc¢ama u tretmanu generisanih rezidua i Stetnih uticaja pri
njihovoj upotrebi, upotreba azo boja je Siroko rasprostranjena, pretezno zbog njihove pristupacne
cene i dobrih karakteristika pri bojenju kao Sto je njihova jednostavna sinteza, odli¢na fiksaciona
svojstva, postojanost i Sorok spektar boja, u poredenju sa prirodnim bojama (Campos Ventura-
Camargo and Marin-Morales, 2013). Medutim, azo boje su u prirodi veoma tesko razgradive i
podlozne su bioakumulaciji. Usled ispoljavanja kancerogenih i mutagenih svojstava cesto
predstavljaju pretnju po zdravlje ljudi i Zivotnu sredinu. IzloZzenost nekim azo bojama moze dovesti
do razli¢itih oblika karcinoma, anomalija i hromozomskih aberacija (Campos Ventura-Camargo
and Marin-Morales, 2013). Stoga, zagadenje voda predstavlja jedan od najvecih izazova sa kojima
se susre¢u zemlje u razvoju kao i istrazivaci Sirom sveta, trazeci razliite nacine kako bi ga
eliminisali (Ponraj et al., 2017). Naime, procenjeno je da se svake godine 280000 tona tekstilne
boje, uz 8000 razlic¢itih bojenih materija, 6900 aditiva i soli ispusti u vodene tokove koji dovode do
organskog i neorganskog zagadenja otpadnih voda (Hazrat et al., 2013; Asghar et al., 2015).

Osim estetskog problema, najveca briga u pogledu boja jeste njihova apsorpcija i refleksija
sunCeve svetlosti, Sto dovodi do ometanja procesa fotosinteze u vodenom ekosistemu. Boje su
postojane na dejstvo mikroorganizama. Takode, mnoge sadrze halogena jedinjenja i metale u svojoj
strukturi koji su opasni za zivotnu sredinu. Reagensi koji se dodaju u razli¢itim fazama procesa
bojenja ¢ine deo otpadne vode koja se ispusta u vodene tokove. Sulfidi nastali u procesu bojenja ili
koji se nalaze u samoj boji su toksicni za akvati¢ni svet i dovode do velike potrosnje kiseonika i
produkcija razli¢itih amina u anaerobnim uslovima (Chung and Stevens, 1993, Banat et al.,1996;
Slokar and Lemarechal, 1998), medutim, sulfidni anjoni mogu da se konvertuju do hidrogen-sulfida
koji dovodi do pojave neprijatnog mirisa i korozije. Sulfiti nastali tokom procesa bojenja su toksic¢ni
za ribe 1 bakterije. Takode, dodaci u procesu kao $to su dihromat, bromat, jodat, hlorit mogu da
ispolje svoja nezeljena dejstva (Clark, 2011). Toksi¢na dejstva tekstilnih boja se kod ljudi
ispoljavaju u obliku akutne ili hroni¢ne tosi¢nosti kao i genotoksi¢nosti. Do akutne toksicnosti
dolazi ukoliko dode do gutanja ili inhalacije boje. Simptomi kod akutne toksiCnosti su iritirana i
osetljiva koza, glavobolje, mucnina, dijareja, umor, bol u misi¢ima i zglobovima, vrtoglavica,
otezano disanje, alergijski konjuktivitis, dermatitis, astma, rinitis. Simptomi kod dece se
manifestuju kao crvenilo na obrazima i usima, pojava podo¢njaka, hiperaktivnost i problemi u
ponasanju ili ufenju. Genotoksicnost nekih boja predstavlja potencijalni zdravstveni hazard.
Ukoliko boje sadrze jedinjena kao $to su fuksin, auramin, benzidin, 2-naftilamin mogu da dovedu
do raka krvi. Takode, kancerogeno dejstvo mogu imati boje ¢iji su intermedijeri ili metaboliti
benzidini i aromati¢ni amini (Clark, 2011).

Ovi efekti mogu nastati kao posledica izloZzenosti bojama ili njihovim metabolitima koji
nastaju usled redukcije azo veze (Chung and Stevens, 1993), koja je odgovorna za interakciju i
ostecenje molekula DNK (Campos Ventura-Camargo and Marin-Morales, 2013). Mutageni,
kancerogeni i toksicni efekti azo boja mogu biti rezultat direktnog delovanja samog jedinjenja ili
formacije slobodnih radikala i aril amin derivata, nastalih tokom reduktivne biotransformacije azo
veze ili ¢ak uzrokovani produktima nastalim nakon oksidacije. Jedan od kriterijuma da se boja
klasifikuje kao opasna za ljude je njena reaktivnost i generisanje aromati¢nih amina u kontaktu sa
pljuvackom i zeludacnim sokovima. Neki od tih aromati¢nih amina su kancerogeni i mogu se
akumulirati u lancu ishrane, na primer bifenilamini kao §to su benzidini i 4-bifenilamin, koji su
prisutni u zivotnoj sredini i predstavljaju opsanost za ljudsko zdravlje i ekosistem. Nakon §to se azo
boja oralno unese moze se redukovati do tri aromati¢na amina pomoc¢u anaerobne intestinalne
mikroflore i azoreduktazama u intestinalnom zidu i u jetri (Campos Ventura-Camargo and Marin-
Morales, 2013).
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Vazno pitanje koje je neophodno razmotriti kada se radi o reaktvnim bojama jeste Cinjenica da
su dve kompetitivne reakcije uvek ukljucene u proces bojenja:

1. alkoholiza: boja + vlakno — boja fiksirana na vlakno
2. hidroliza: boja + voda — hidrolizovana boja oprana posle bojenja (neZeljena reakcija)

Ova cinjenica ima znacajne posledice, posebno u slucaju celuloznih vlakana. U stvari,
alkalni uslovi u kojima reaktivne boje reaguju sa celuloznim vlaknima, povecavaju stepen reakcije
hidrolize. Karakterisitke rezultuju¢e hidrolizovane boje su takve, da boja viSe nije reaktivna
supstanca i zato se ispusta u efluent. LoSa fiksacija boje predstavlja dugogodis$nji problem sa
reaktivnim bojama, narocito u kadama za bojenje celuloznih vlakana, gde je znacajna koli¢ina soli
normalno dodata, kako bi se poboljsalo delovanje boja (samim tim i fiksiranje boja).

Pored toga, otpadne vode od sinteze boja, obi¢no se sastoje od niza zagadivaca, ukljucujuci
kiseline, baze, rastvorene materije, kao i obojene materije koje su vidljive i pri veoma niskim
koncentracijama i neophodno ih je ukloniti pre ispustanja otpadnih voda (Senthilkumar et al., 2014).
Kako su mnoge boje vidljive u vodi i pri niskim koncentracijama od 1 mg/l, tekstilne procesne
otpadne vode koje sadrze boje u opegu 10 - 200 mg/l (O’Neill et al., 1999) su obicno visoko
obojene i predstavljaju estetski problem prilikom ispusStanja u vodene recipijente. PoSto su boje
proizvedene da budu hemijski i fotoliticki stabilne, one su visoko perzistentne u prirodnoj sredini.
Oslobadanje ovih boja, moZe predstavljati ekotoksi¢ni hazard i stvarati potencijalnu opasnost od
bioakumulacije, koja eventualno moze uticati na Coveka putem transporta kroz lanac ishrane.
Ekoloska svojstva reaktivnih boja su data u tabeli 1 (IPPC, 2003).

Tabela 1. EkoloSka svojstva reaktivnih boja
Zabrinjavajuéu parametri Komentar
Kako su nefiksirane reaktivne boje 1 njihov
hidrolizovan oblik visoko rastvorljivi, veoma ih je
teSko eliminisati iz postrojenja za bioloski tretman
otpadnih voda
Mnoge reaktivne boje sadrze organske halogene.
Medutim, veoma je bitno ustanoviti razliku izmedu
halogena vezanih za hromofore i halogena vezanih
za ostale funkcionalne grupe boja.

Bioeliminabilnost

Organski halogeni (AOX)

Ekotoksi¢nost

Teski metali mogu biti prisutni kao neéistoce iz
proizvodnog procesa (ogranienjenje postignuto
pomocu EDTA) i kao sastavni deo hromofora. Drugi
problem predstavljaju ftalocijaninske boje, koje se i
dalje Siroko koriste, posebno za plave i tirkizne
nijanse (substituenti jo§ uvek nisu otkriveni).

Teski metali

Aromati¢ni amini

Stepen fiksacije moze biti slab*. Ulazu se veliki
napori kako bi se povecao stepen fiksacije, dok sa
Nefiksirani koloranti druge strane neke rektivne boje mogu dosti¢i » 95%
fiksacije Cak 1 prilikom primene na celuloznim
vlakanima.

Kontaminacija efluenta disperzantima i
aditivima ve¢ prisutnim u bojama

Napomena:

*[77, EURATEX, 2000] Stepen fiksacije za:

- kade za bojenje pamuka: 55 — 80 %

- kade za bojenje vune: 90 — 97 %

- Stampanje: 60 %
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2.3. Unapredeni procesi oksidacije (AOP)
Tretman otpadnih voda tekstilne industrije se moze kategorizovati u tri grupe:

e hemijski,
o fizickii
e Dbioloski.

Medutim, u danasnje vreme sve ceS¢e se koriste unapredeni tretmani, kao S$to je
fotokataliticka degradacija, za degradacu tekstilne boje u efluentu.

Hemijski tretman podrazumeva razliCite procese kao Sto su koagulacija/flokulacija i
hemijska oksidacija, dok se kod fizickog tretmana otpadnih voda tekstilne industrije najcesce
primenjuju membranska filtracija i adsorpcija. Bioloski tretmani obuhvataju: anaerobni tretman,
aerobni tretman, anoksi¢ni tretman i sekvencijalnu degradaciju (Madhav et al., 2018).

Nedostaci fizicko-hemijskih procesa su formiranje i odlaganje mulja, dok prisustvo tragova
teSkih metala i supstanci kao $to su aromati¢ni ugljovodonici kod bioloskog procesa sputava rast
mikroorganizama, $to zahteva dodatan tretman koji moze biti skup i opasan (Chandran, 2016;
Boczkaj and Fernandes, 2017). Stoga, mana postoje¢ih metoda je njihova nedovoljna efikasnost
prilikom uklanjanja zagadjuju¢ih materija. Takode, vecina metoda zahteva dugotrajan tretman i
efikasna je pri niskim koncentracijama zagaduju¢ih materija. Stoga je razvijanje jednostavnih,
sigurnih, ekonomicnih, efikasnih procesa koji nisu Stetni za zivotnu sredinu od velikog znacaja.

U poslednjih nekoliko godina proucavani su unapredeni procesi oksidacije (AOP) u cilju
primene novih metoda tretmana organskih otpadnih voda (Wang et al., 2016). Glaze et al., 1987 su
definisali AOP kao procese tretmana vode koje odlikuje generisanje reaktivnih hidroksilnih radikala
pri sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku (Pouran et al., 2015). Hidroksilni radikali imaju
visok standardni redoks potencijal (2,8 V), ve¢i od sulfata, hlora, permanganata, persulfatnog
anjona, hidrogen peroksida i ozona, nizi jedino od fluora (3,03) (Boczkaj and Fernandes, 2017), kao
i visoku konstantu brzine reakcija koja iznosi od 10° do 10" M's™ (Moreira et al., 2015). Osnovne
karakteristike hidroksilnih radikala su: kratak vek trajanja, lako se proizvode, jaki oksidanti,
elektrofilni, sveprisutni u prirodi, visoko reaktivni i neselektivni (Boczkaj and Fernandes, 2017).
Zbog njihovog kratkog zivotnog veka (procenjeno je samo nekoliko nanosekundi u vodi), mogu se
samoeleminisati iz sistema tretmana (Moreira et al., 2015). Postoje Cetiri mehanizma reakcije
hidroksilnih radikala, to su adicija, transfer atoma vodonika, transfer elektrona, i radikalske
interakcije. Jedinjenja koja u svojoj strukturi sadrze dvostruku ugljeni¢nu vezu su sklonija
napadima hidroksilnih radikala u odnosu na zasi¢ene molekule. Takode, jedinjenja prisutna u
efluentu mogu biti oksidovana ili potpuno mineralizovana hidroksilnim radikalima. Potpuna
mineralizacija organskih jedinjenja podrazumeva njihovo razlaganje do CO; i H,O, ponekad uz
prisustvo soli azota, sumpora ili hlora (jed. (1)) (Boczkaj and Fernandes, 2017).

organsko jedinjenje + HO" - CO, + H,0 + neorganski joni (1)

U zavisnosti od matriksa polutanta reakcija degradacije naprednim procesima oksidacije
moze biti nultog, prvog ili drugog reda. Dok je, kako je utvrdeno iz literaturnih podataka, reakcija
formiranja hidroksilnih radikala naprednim procesima oksidacije pseudo prvog reda (1-10* s
(Tisa et al., 2014). Kako degradacija organskih supstanci zavisi od konstante brzine reakcije, koja
zavisi od pH vrednosti, pri baznim pH vrednostima dolazi do pojave karbonatnih i bikarbonatnih
jona koji se ponaSaju kao hvataci reagujuci sa hidroksil radikalima time smanjujuci njihovu koli¢inu
dostupnu za degradaciju organskih jedinjenja i uticuci na taj nac¢in na opadanje konstante brzine
reakcije (Boczkaj and Fernandes, 2017).

AOP se odnose na procese koji podrazumevaju prisustvo O; ili H,O, kao oksidanata, uz
prisustvo svetlosti, katalizatora (npr. Fe*", Fe’*, TiO,), ultrazvuka ili toplote. Postoje razli¢ite vrste
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naprednih procesa oksidacije kao Sto su: Fenton (H202/Fez+), foto-Fenton (HQOQ/UV/F62+),
peroksidacija kombinovana sa UV zracenjem (H,O,/UV), Perokson (O3/H,0O;), Perokson
kombinovan sa UV zracenjem (O3/H,0,/UV), O3/UV sistem, O3/Ti02/H,0, i O3/TiO,. Ovi procesi
su isplativi i zasnivaju se na neselektivnim aktivnim vrstama koji oksiduju Sirok opseg
nebiodegradabilnih jedinjenja. Takode se koriste za redukciju visokog HPK, uklanjanje specifi¢nih
polutanata, tretman mulja, povecanje biodostupnosti organskih supstanci (aromaticnih
ugljovodonika) uklanjanje mikropolutanata i uklanjanje boje i mirisa (Pouran et al., 2015).

Prednosti AOP procesa u odnosu na konvencionalne procese su transformacija organskih
jedinjenja do CO, i H,O bez produkcije mulja, Sto odbacuje potrebu za dodatnim tretmanom. AOP
su korisni kod tretmana perzistentnih polutanata rezistentnih na druge tretmane poput bioloskih.
Osim toga otpadne vode sa veoma niskim organskim opterecenjem (u ppb) koje sadrze rastvorena
organska jedinjenja koja se tesko uklanjaju mogu se tretirati naprednim procesima oksidacije (Mota
et al., 2009; loannou et al., 2014). Nedostaci AOP su veliki troSkovi, posebno kada su u pitanju
reagensi kao §to su H,O,, O3 i upotreba elektricne energije pri primeni UV zraCenja (4sghar et al.,
2015). 1z ovog razloga oni se upotrebljavaju kao alternativni tretman otpadne vode koja se ne moze
bioloski tretirati (Mota et al., 2009). AOP mogu biti korisni u predtretmanu kako bi se uklonili
perzistentni polutanti ili kao naknadni tretman pre ispustanja otpadne vode u vodene tokove
(Boczkaj and Fernandes, 2017).

2.3.1. Fenton proces

Fenton reakciju prvi je otkrio Henry John Fenton 1894. godine i zaklju¢io da H,O, moze biti
aktiviran solima gvozda (Fe’") oksiduju¢i na taj nadin vinsku kiselinu (Babuponnusami and
Muthukumar, 2014). Konvencionalni Fenton proces podrazumeva upotrebu jednog ili vise
oksidujucih reagenasa (najceSc¢e vodonik-peroksida i/ili kiseonika) i katalizatora (soli ili oksidi
metala, najces¢e gvozda) u cilju formiranja aktivnih kiseoni¢nih vrsta, kao $to su hidroksilni
radikali (*OH), koji mogu da oksiduju i organska i neorganska jedinjenja (Parsons, 2004).
Poslednjih nekoliko godina primecen je znacaj *OH reakcija, stoga su se Fenton reakcije uspesno
pocele koristiti u tretmanu otpadnih voda =za uklanjanje opasnih organskih materija
(Babuponnusami and Muthukumar, 2014). Danas Fenton proces nalazi sve vecu primenu u
tretmanu otpadnih voda velikog broja industrija kao Sto su tekstilna, kozmeticka, farmaceutska,
otpadne vode razlicitih laboratorija, otpadne vode koje sadrze pesticide i fenole itd. (Ochando-
Pulido et al., 2017). Tako konvencionalna Fenton reakcija podrazumeva reakciju Fe** i vodonik-
peroksida (ili hipohlorne kiseline), danas se mnogi metali mogu koristiti u reakciji, ukljucujuéi Cu,
Ni, Cr, V, kao i persulfat i/ili organski peroksid, dok se vodonik-peroksid moze zameniti hlornom
vodom ili CaO; (Giannakis et al., 2016). Osnovna podela Fenton procesa je prikazana u tabeli 2
(Parsons, 2004).

Tabela 2. Podela Fenton procesa

Proces Reagensi Svetlost | pH Gubv1tak
gvozda

Klasicni H,0,, Fe** Ne 2-4 Da

Fenton e

Fentonu sli¢ni | H,0,, Fe™* Ne 2-4 Da

Foto-Fenton .HZQZ’ kovmpleks1 7R, HOIe Da neutralna | Da

joni gvozda

Heterogeni H,0s, ¢vrsti oksidi gvozda Ne sirok Ne

Fenton opseg

Heterogeni . . Sirok

foto-Fenton H,0,, ¢vrsti oksidi gvozda Da f— Ne
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Klasi¢ni Fenton mehanizam prikazan je u slede¢im reakcijama (jed. (2-11))
(Babuponnusami and Muthukumar, 2014). Prva reakcija podrazumeva oksidaciju fero jona do feri
jona kao i razlaganje H,O, na hidroksilne radikale, $to se smatra samim jezgrom Fenton reakcije.

Fe?* + H,0, - Fe3* + HO + OH™ )

Generisani feri joni mogu se redukovati viSkom vodonik-peroksida formirajuci ponovo fero
jone i radikale, kao §to je prikazano u rekciji (3). Ova reakcija se naziva Fentonu-sli¢na reakcija i

. .. .. . . .. 24 . ey qey .
znatno je sporija od Fenton reakcije, medutim, ona dovodi do regeneracije Fe™ jona (ciklicni
mehanizam). U Fentonu-slicnoj reakciji pored regeneracije fero jona, dolazi do nastanka
hidroperoksil radikala (*O,H). Hidroperoksil radikali takode mogu oksidovati razlicite polutante ali
su manje reaktivni od hidroksilnih radikala.

Fe3* + H,0, —» Fe?* + HO, + H (3)
Fe** + HO —» Fe®* + OH~ “4)
Fe?t + HO, - Fe3* + HO; Q)
Fe3* + HO, —» Fe** + 0, + H* (6)

Nastali feri joni (Fe®) mogu reagovati i sa hidroksidnim jonima formirajuéi nerastvorne
hidroksidne precipitate u neutralnoj i blizu neutralnoj sredini (Bokare and Choim, 2014), $to dalje
smanjuje ukupnu efikasnost oksidacije i zahteva ucestalo dodavanje Fe®" soli. Takode, pri
neutralnoj pH vrednosti generisanje *OH radikala kroz Fenton reakciju (jed. (2)) moze biti
zamenjeno 1 generisanjem visoko selektivnih oksidanata kao §to su visoko valentna ferilokso
jedinjenja (Fe IV) (jed. (7)) (Bokare and Choim, 2014).

Fe?* + H,0, - FelV0?* + H,0 (7)

Neselektivna i povecana reaktivnost *OH prema organskim i neorganskim jedinjenjima
dovodi do pojave razli¢itih kompetitivnih procesa koji negativno utiCu na proces oksidacije
razliCitih jedinjenja (Bokare and Choim, 2014), samnjuju¢i takode efikasnost procesa i
onemogucavajuéi potpunu mineralizaciju. Reakcije od (8-11) koje se mogu pojaviti tokom
Fentonovog procesa mogu biti radikal-radikal reakcije ili vodonik-peroksid radikal reakcije
(Babuponnusami and Muthukumar, 2014).

HO + HO - H,0, (8)
HO + H,0, - H,0 + HO, 9)
HO;, + HO, - 0, + H,0, (10)
HO + HO; - H,0 + 0, (11)

Ukoliko su u sistemu Fe*/Fe’"/H,0, prisutne organske materije one mogu reagovati sa *OH
radikalima na razli¢ite nacine, pri ¢emu je u svim slucajevima oksidativni napad elektrofilan
(Buxton et al., 1988, Legrini et al., 1993; Malato et al., 2002):

e privlacenje atoma vodonika iz R-H veze *OH radikalima (12),
e clektrofilna adicija na dvostruke veze ili na aromati¢ni prsten (13),
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e reakcije transfera elektrona (14)

HO + RH - R+ H,0 (12)
R—CH=CH,+HO - R—CH-CH,0H (13)
HO + RX - RX'* + OH™ (14)

Generisani organski radikali dalje podlezu seriji hemijskih transformacija formirajuci
razli¢ite produkte oksidacije i na taj nacin produzavaju¢i hemijsku reakciju. Na primer mogu
formirati dimere ili reagovati sa fero ili feri jonima (jed. (15-17)) (Babuponnusami and
Muthukumar, 2014).

2R = RR (15)
Fe?* + R > R™ + Fe3* (16)
R + Fe3t - R* + Fe?* (17)

Takode, organski peroksid generisan u rekaciji (18) moze reagovati sa fero jonima sli¢no
Fentonovoj reakciji (19).

R + HO; - RO,H (18)
RO,H + Fe?* > Fe3* + HO + OR’ (19)

Od posebnog znacaja je reakcija sa rastvorenim kiseonikom (jed. (20),(21)), jer se peroksil
radikali mogu regenerisati hidrogen peroksid reakcijom (5) i time doprineti smanjenju potrosnje
oksidanta pri preciS¢avanju otpadnih voda primenom Fenton i foto-Fenton procesa.

R + 0, - RO, (20)
RO, + H,0 - ROH + HO, 1)

Kod aromati¢nih polutanata prsten se obicno hidroksiluje pre njegovog otvaranja tokom
procesa oksidacije. Jedinjenja koje sadrze hinonske i hidrohinonske strukture su tipicni
intermedijerski proizvodi razgradnje. Ovo je posebno vredno pomena jer se time omogucava
alternativni, brzi put reageneracije fero jona kao i ubrzavanje procesa. Na taj nacin svaki molekul
moze redukovati nekoliko feri jona u katalitickom ciklusu. U svakom slucaju, pre ili kasnije ovaj
kataliticki ciklus ¢e biti prekinut, jer dolazi do reakcija kompeticije, kao i reakcija otvaranja prstena
koje dovode do mineralizacije molekula (Chen and Pignatello, 1997).

Postoji jedan nedostatak Fenton metode, posebno ukoliko je cilj potpuna mineralizacija
organskih polutanata, jer karboksilni intermedijeri ne mogu biti dalje razloZeni. Karboksilne i
dikarboksilne kiseline mogu da formiraju stabilne komplekse gvozda koji inhibiraju reakciju sa
peroksidom (Kavitha and Palanivelu 2004), §to dovodi do zastoja reakcije pre potpune
mineralizacije (jed. 22).

H0,,mrak . ..
Fe3* + nL - [FeL,|** ——— nema dalje reakcije (22)

L: mono i dikarboksilne kiseline
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Visoka koncentracija neorganskih soli, posebno NaCl, je prisutna u vecini industrijskih
otpadnih voda farmaceutskih, tekstilnih, i drugih industrija (Bacardit et al., 2007). Prisustvo
neorganskiih soli kao Sto su CI’, SO42', H,PO,, HPO42' mogu samnjivati efikasnost Fenton procesa.
Ovo se moZe javiti usled reakcije anjona sa hidroksilnim radikalima i generisanja anjonskih radikala
koji su manje reaktivni od hidroksilnih radikala (jed. (23) i (28)) (Sirtori et al., 2009). Interakcija
hlorida sa Fe*"/Fe’ jonima moze proizvesti komplekse prema slede¢im jednaginama (Bacardit et
al., 2007):

Cl-+ HO & ClO~ & Cl' + OH™ (23)
CIOH™ + H* & CLOH, & Cl + H,0 (24)
Fe?* + Cl~ - FeCl* (25)
FeCl* + CI” - FeCl? (26)
Fe3* + Cl™ o FeCl?* (27)
Fe®* +2Cl~ - FeCl} (28)

Hloridni joni mogu reagovati sa Fe’" pod dejstvom zra¢enja 3to za posledicu ima produkciju
organskih radikala (R") ili hloridnih radikala (CI') koji su manje reaktivni od hidroksilnih radikala

(ied. (29) i (31)).

hv .
« Felly + Cl™ — Fely + Cl (29)
+ FeCly + RH — FeCl, + HCL + R (30)
Cl +Cl~ - Cly 31)

Gde *Fe predstavlja fotoekscitovane vrste, koje ucestvuju u reakciji ali u manjoj meri.

Inhibicija Fenton i foto-Fenton reakcije pri visokim koncentracijama natrijum hlorida zavisi
od pH vrednosti rastvora. Pri pH vrednostima jednakim ili manjim od 2 fotoliza Fe’" kompleksa u
prisustvu CI” jona vodi ka formiranju Cl,” radikala koji su manje reaktivni od hidroksilnih radikala.
Pri ovakvim uslovima ,,skevidzing efekat hloridnih jona prema hidroksilnim radikalima postaje
veoma bitan (Machulek et al., 2007). U foto-Fenton procesu na samom pocetku reakcije pri pH
vrednosti 3 - 3,5 (optimalno pH za formiranje Fe(OH)") efikasnost uklanjanja vrlo malo zavisi od
prisustva hloridnih jona €ak i pri njihovim veé¢im koncentracijama (0,5 M). Medutim, kako se pH
vrednost tokom procesa ne moze kontrolisati, formiranje organskih kiselina ¢e doprineti kiselosti
rastvora 1 spustiti pH vrednost. Pri ovim uslovima hloridni joni poc¢inju da se ponasaju kao
,skevidzeri prema hidroksilnim radikalima formiraju¢i Cl,” kao produkte. Stoga hloridni joni
imaju znaCajan uticaj na fotokataliticki proces oksidacije (Machulek et al., 2006). Inhibiranje
reakcije se moze zaobi¢i odrzavajuc¢i pH vrednost rastvora na 3 (Machulek et al., 2006, 2007).
Bacardit et al., 2007 su zakljucili da prisustvo visokih koncentracija natrijum hloirida redukuje
stopu uklanjanja u foto-Fenton procesu, usled lancane reakcije jona hlorida i jona gvozda, koje
onemogucavaju produkciju hidroksilnih radikala.

Fosfati imaju dvostruki Stetan efekat, prvi je da taloZe jone gvozda, a drugi da se ponaSaju
kao hvatadi hidroksilnih radikala. Takode, prisustvo fosfata (PO4”) moZe i potpuno da inhibira
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Fenton proces i utie na uklanjanje TOC, jer dolazi do formiranja kompleksa gvozde-fosfata po
dodatku jona gvozda u proces.

Karbonatni joni se takode ponaSaju kao hvataci hidroksilnih radikala (jed. (32) i (33)), pri
c¢emu nastaju karbonatni radikali koji nisu efikasni u degradaciji organske materije (Bautitz and
Nogueira, 2007).

HO + HCO3 - H,0 + CO5” (32)
HO + C0%2~ - OH™ + CO3 (33)

Sulfati i hloridi mogu da kompleksiraju feri i fero jone i na taj na¢in sprece dalji tok reakcije
ili otpoCnu potpuno novu reakciju razlaganja vodonik-peroksida u prisustvu rastvorenog gvozda.

Takode, generisani hidroksilni radikali mogu reagovati sa ovim jonima, stvarajuci hlorne i sulfatne
radikale (jed. (34-37)).

HO + Cl~ - [CIOH]~ (34)
[CIOH]~ + H* - [HCIOH] (35)
[HCIOH] + Cl~ - Cl; + H,0 (36)
HO + HSO; — H,0 + SO~ (37)

Pri pH vrednosti manjoj od 4 u prisustvu hloridnih jona svi hidroksilni radikali ¢e zavrSiti
kao hlorni radikali. U prisustvu sulfata konverzija hidroksilnih radikala je takode znacajna pri
kiseloj pH vrednosti. Ipak, treba pomenuti da su ove kalkulacije izvrSene za rastvore bez drugih
supstanci koje se mogu ponasati kao potencijalni hvata¢i radikala. Radikali hlora i sulfata su
potencijalno slabiji oksidanti i ukupna efikasnost procesa se smanjuje. Hlorni radikali se mogu
elektrofilno vezivati za dvostruke veze, slicno hidroksilnim radikalima i generisati neZeljene
hlorisane intermedijere (Kiwi, et al., 2000; De Laat and Lee, 2006)

U odsustvu organskih i neorganskih molekula potrebnih za oksidaciju, dolazi do raspadanja
vodonik-peroksida na molekularni kiseonik i vodu (jed. (38)). Ova reakcija dovodi do potrosnje
najveceg dela oksidanata i moze dovesti i do povecanja troskova tretmana (Pignatello et al., 2006).

2H,0, > 0, + 2H,0 (38)

U navedenim reakcijama prikazana je kompleksnost mehanizma Fentonovog procesa.
Hidroksilni radikali koji nastaju u iniciraju¢oj lan¢anoj reakciji (jed. (2)), mogu biti zarobljeni fero
jonima (jed. (4)), vodonik-peroksidom (jed. (9)), hidroperoksil radikalima (jed. (12)) ili mogu
medusobno reagovati (jed. (8)). Stoga se vodonik-peroksid moze ponasati kao hvata¢ hidroksilnih
radikala (jed. (9)) ili ih pak moze generisati (jed. (2)). Fenton proces se moZe odvijati na sobnoj
temperaturi i atmosferskom pritisku. Reagensi koji se koriste u procesu su lako dostupni, lako se
skladiste, jednostavni su za rukovanje, sigurni su, nisu Stetni za zivotnu sredinu, takode, imaju velik
potencijal oksidacije organskih jedinjenja (Pignatello et al, 2006, Babuponnusami and
Muthukumar, 2014, Ochando-Pulido et al., 2017). Medutim, postoje dva glavna nedostatka. Prvi je
vezan za gubitak oksidanata usled osobine vodonik-peroksida da se ponasa kao hvata¢ radikala (jed.
(9)) kao i1 osobine da se sam po sebi razlaze (jed. (38)). Drugi se odnosi na kontinuirani gubitak jona
gvozda i formiranje ¢vrstog mulja (nedostaci sa ekonomskog aspekta kao i sa aspekta Zivotne
sredine) (Benatti et al., 2009). Stoga je potrebno istraziti §to efikasniju upotrebu vodonik-peroksida,
kao i regeneraciju jona gvozda.
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Takode, unoSenje baze ili kiseline potrebne za podesavanje pH vrednosti rastvora moze
uticati na efikasnost uklanjanja. Tako na primer zakiSeljavanjem rastvora HCI kiselinom unosi se
velika koli¢ina konjugovanih jona (CI'), koji ¢e smanjivati efikasnost uklanjanja usled velike
kompeticije sa kontaminantima za hidroksilne radikale (Kasiri et al., 2008). Stoga treba strogo
voditi racuna o upotrebi supstanci koje mogu da prave smetnje Fenton procesu uticuc¢i nepovoljno
na samu efikasnost procesa.

2.3.1.1. Homogeni i heterogeni Fenton proces

Fenton proces moze biti homogen i heterogen, u zavisnosti od toga da 1i su svi prisutni
reaktanti u vodenoj fazi ili u razliitim fazama (te¢na i ¢vrsta). U sluCaju elektrohemijskog
dobijanja Fentonovog reagensa (vodonik-peroksid i gvozde), sa ili na ¢vrstim elektrodama, proces
se klasifikuje kao heterogen, iako se vecina reakcija odvija u vodenoj fazi. Stoga, kod heterogenog
Fenton procesa vecina reakcija ¢e se odvijati na/u te¢nom-cvrstom medijumu, dok ¢e se neke bitne
reakcije odvijati iskljucivo u vodenoj fazi (Parsons, 2004). 1zvor jona gvozda kod heterogenog
Fenton procesa moze biti ¢vrsta povrSina, ukljucujuéi i minerale koji sadrze gvozde ili pesak, kao i
gvozde adsorbovano na razli¢itim vrstama gline ili na jonoizmenjivackim membranama (Parsons,
2004).

Kao sto je ve¢ pomenuto klasicna Fenton reakcija se odvija izmedu jona gvozda i vodonik-
peroksida daju¢i mnogobrojne hidroksil radikale. Hidroksilni radikali su izuzetno reaktivne vrste
koje mogu ukloniti jedan elektron sa bilo koje supstance prisutne u rastvoru kako bi formirali
hidroksidni anjon. Hidroksilni radikali mogu takode uzeti atom vodonika iz ugljovodonika kako bi
kompenzovali atom koji im nedostaje. Uzimajuci u obzir energiju O-H veze od 109 kcal/mol, svaka
druga veza organskih molekula, kao sto je C-H, sa manjom energijom veze je termodinamicki
podlozna oksidaciji (Mirzaei et al, 2017). U prvoj fazi reakcije degradacija kontaminanata je
veoma brza, zbog brze produkcije hidroksilnih radikala usled visoke koncentracije Fe*". Dok u
drugoj fazi brzina degradacije opada zbog smanjenog broja Fe* jona i sve veéeg formiranja Fe®™
jona koji reagujuci sa vodonik-peroksidom dovodi do formiranja HO", (E°=1.65 V) radikala koji su
slabiji oksidansi od hidroksilnih radikla (E°=2.80 V).

Homogeni Fenton proces moze biti aktiviran Fe*™ ili Fe’" jonima. Dok aktivna mesta
heterogenog Fenton procesa mogu biti povrsina razli¢itih oblika jona gvozda [Fe(OH),],
[Fe(H,0)]*, [Fe(H,0)6]*", [Fea(OH),]*", Fe-polikatjon, Fe,03 i a-FeOOH (Soon and Hameed,
2011).

Homogeni Fenton proces se koristi zbog njegove jednostavnosti, mogucénosti primene na
konvencionalnim postrojenjima, i primeni pri atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi. Njegove
glavne karakteristike su uslovi reakcije (koncentracije Fe**, Fe’*, H,0,) i karakteristike reakcije (pH
i koncentracija organskih i neorganskih konstituenata) (Soon and Hameed, 2011). Homogenim
Fenton procesom postize se redukcija toksi¢nosti, povecanje biodegradabilnosti, uklanjanje boje,
HPK, BPK, suspendovane materije, mirisi, masti i ulja. Medutim, sam proces je skup usled velike
potro$nje vodonik-peroksida, stoga je za manje bogate zemlje postao neprimenjiv. Neki od njegovih
nedostataka su i generisanje mulja, uzak opseg pH vrednosti izmedu 2,5 - 3,5 (veoma kisela
sredina) usled Cega se vodonik-peroksid ponasa kao hvata¢ *OH radikala, mogu¢nosti formiranja
kompleksa Fe’" jona menjanjem pH vrednosti rastvora, nemoguénost ponovne upotrebe jona
gvozda, veliko izluzivanje gvozda u Zivotnu sredinu (50 - 80 ppm Fe"™), koji su iznad dozvoljenih
grani¢nih vrednosti (< 2 ppm) (Hermosilla et al., 2009; Garrido-Ramirez et al., 2010, Soon and
Hameed, 2011). Kao $to je ve¢ spomenuto, homogeni Fenton proces je optimalan u kiseloj sredini,
Sto za posledicu ima potrebu za neutralizacijom otpadne vode pre ispustanja u recipijent kao i
precipitaciju Fe(OH); u vidu mulja koji zahteva naknadni tretman (Kuan et al., 2015). Takode,
moze do¢i i do kompleksiranja jona gvozda sa supstancama prisutnim u rastvoru kao §to su EDTA,
ili do generisanja nusprodukata kao $to je oksalna kiselina (Hartmann et al., 2010). Kod
homogenog Fenton procesa moze do¢i i do deaktivacije katalizatora usled pojave kompleksiraju¢ih
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reagenasa kao Sto su fosfatni joni (Kuznetsova et al., 2004). Sa druge strane, heterogeni Fenton
proces se moze odvijati u Sirem opsegu pH vrednosti (3 - 7), i njegovom upotrebom se smanjuje
visoka koncentracija gvoZzda koja se javlja nakon tretmana (Arzate Salgado et al., 2016). Stoga je
razvoj stabilnog Cvrstog katalizatora vazno kako bi se smanjilo izluZivanje gvozda, povecale
njegove kataliticke sposobnosti i njegova dugoroc¢na stabilnost (Hermosilla et al., 2009; Soon and
Hameed, 2011). Poboljsanje heterogene kataliticke aktivnosti ne samo da unapreduje izvodljivost
Fenton procesa nego i eliminiSe potrebu za podesavanjem pH i neutralizacijom vode nakon procesa
(Bobu et al., 2008). Medutim, prisustvo malih frakcija gvozda na povrSini katalizatora heterogenog
Fenton procesa rezultuje u sporoj kinetici u odnosu na homogeni Fenton (Hermosilla et al., 2009;
Bae et al., 2013). Dok homogeni Fenton proces zavisi od hemijske reakcije izmedu reaktanata i
kontaminanata, kod heterogene Fenton reakcije fizicki procesi na povrsini katalizatora, kao dodatak
hemijskoj reakciji, odreduju ukupan rezultat procesa. Fizicki procesi podrazumevaju reakcije na
povrsini katalizatora i desorpciju, dok se hemijske reakcije odnose na one izmedu kontaminanata i
produkovanih radikala (Soon and Hameed, 2011). U heterogenoj Fenton reakciji mogu se pojaviti
tri moguca mehanizma:

1. hemisorpcija organskog zagadenja na povrSini katalizatora,

2. homogena transformacija vodonik-peroksida do hidroksilnih radikala usled izluzivanja
gvozda u reakcioni rastvor,

3. reakcija vodonik-peroksida sa gvozdem na povrSini katalizatora i njegova dekompozicija
na hidroksilne radikale (Pouran et al., 2015).

Kod heterogenog Fenton procesa karakteristike katalizatora kao Sto su povrsina, zapremina
pora, gustina, poroznost, veliCina pora i njihova distibucija se moraju uzimati u obzir. Stoga,
povrsina katalizatora se moze modifikovati kako bi se postigle bolje kataliticke performanse kao Sto
su selektivnost, stabilnost i aktivnost. Prema [UPAC-u veli¢ina pora se klasifikuje na mikropore (<
2 mm), mezopore (izmedu 2 i 50 mm) i makropore (> 50 mm), od kojih su mezopore najpozeljnije
za degradaciju sintetickih boja. Heterogeni katalizatori se mnogo lakse odvajaju iz tecnosti, nisu
korozivni, i nisu §tetni za zZivotnu sredinu (Soon and Hameed, 2011).

Sa druge strane kod heterogenog Fenton procesa moze do¢i do izluZivanja gvozda tokom
reakcije, Sto dovodi do gubitka aktivnosti sa vremenom kao i produkovanja sekundarnih
kontaminanata metala (Hartmann et al., 2010). Trenutno mnoga istrazivanja heterogenog Fenton
procesa se baziraju na stabilnosti i reakcionoj kinetici viSe nego na mehanizmu procesa. Takode,
komplikacije u identifikovanju hemijskih reakcija su ometale identifikaciju mehanizama.
Rastvoreni homogeni joni mogu biti deaktivirani i mogu se taloziti kao ¢vrsta faza, usled pH
varijacija kao rezultat generisanja intermedijernih komponenata tokom reakcije (Kuan et al., 2015).
Danas se ulazu veliki napori kako bi se napravio efikasan ¢vrst katalizator u cilju prevazilazenja
nedostataka homogenog Fenton procesa.

Razlika homogenog i heterogenog katalizatora se moze utvrditi i preko njihove kinetike
reakcije: 1) kineticka reproduktivnost; 2) opazanje sigmoidalne kinetike za katalitiCku reakciju; 3)
poredenje kinetike kataliticke reakcije sa kinetikom pre kataliticke dekompozicije (Soon and
Hameed, 2011).

U tabeli 3 izvrSeno je poredenje homogenog i heterogenog procesa. lako se heterogeni
Fenton sistem jos uvek istrazuje, njegova buduca upotreba ima veliki potencijal usled jednostavnog
odvajanja ¢vrste faze od teCene (katalizatora) kao i ponovne upotrebe katalizatora, $to je povoljno
sa aspekta zivotne sredine.
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Tabela 3. Poredenje homogeno i heterogeno katalizovane Fenton reakcije

Pojava Homogeni Fenton Heterogeni Fenton
Faza -Iste faze kao reagensi -Cvrsta i tena faza
: . . -Dvostruki proces fizicke
. - Samo je hemijska reakcija o -
Mehanizam adsorpcije 1 desorpcije, kao

Kataliticka aktivnost

Aktivna mesta

pH

Tretman mulja

Gubitak katalizatora

Ponovna upotreba
katalizatora

Deaktivacija

ukljucena u proces degradacije

-Brz

-Fe’"Fe’’, Fe-OH*',
kompleksi jona gvozda

-Uzak opseg pH vrednosti i
potrebno podesavanje pre i
posle procesa

-Velika koli¢ina tretiranog
efluenta se talozi kao mulj
gvozde hidroksida kada se
reakcioni rastvor neutraliSe u
posttretmanu

-Veliki gubitak katalizatora
nakon reakcije

-Dodatni separacioni procesi
nakon tretmana su potrebni da
bi proces bio u skladu sa
nacionalnom regulativom o
Zivotnoj sredini

-Moguca ali zahteva dosta
vremena i ekonomski
neisplativa

-Ireverzibilna reakcija uz
nastajanje produkata

- Otpornost prema odredenim
hemikalijama uspori reakciju

dodatak hemijske reakcije
-Brzina reakcije je povecana
UV zracenjem

-Cvrsti nanokatalizatori mogu
da ubrzaju reakciju
-Dispergovani na povrsini u
obliku oksida gvozda,
kompleksa jona gvozda, jona
gvozda

-Sirok opseg pH vrednosti

-Minimalne koli¢ine gvozde
hidroksida se taloze usled
izluzivanja aktivnih komponenti
u rastvor

- Gubitak gvozda je ogranicen
jer je aktivna faza pri¢vrSérna
na povrsini poroznog ¢vrstog
materijala

-Lako se obnavalja i reciklira

-IzluZivanje aktivnih mesta sa
nosaca se pojavljuje pri niskim
pH sto dovodi do gubitka
kataliti€¢ke aktivnosti

-Degradacija je usporena zbog
tzv. deaktiviranja katalizatora

2.3.2. Foto-Fenton proces

Foto-Fenton (ili foto-potpomognut Fenton) proces podrazumeva upotrebu suncevog zracenja
ili vestackog izvora zraCenja, koji poveCavaju stopu degradacije kontaminanata stimuliSuci
redukciju feri jona (Fe3 ") do fero jona (Fez+) (slika 3) (Parsons, 2004). Ovaj proces pokazuje visoku
efikasnost oksidacije organskih polutanata i inaktivacije mikroorganizama u otpadnim vodama
(Villegas-Guzman et al., 2017). Foto-Fenton proces predstavlja kombinaciju jona gvozda, vodonik-
peroksida i solarnog i UV-VIS zracenja (A < 600 nm), Sto dovodi do vece produkcije hidroksilnih
radikala putem slede¢ih reakcija: 1) redukcija Fe*™ do Fe* (Ged. (39)) i 2) fotoliza vodonik-
peroksida pri manjim talasnim duzinama (jed. (40)) (Pouran et al., 2015).
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Fe(OH)?* + hv - Fe?* + HO' (A<580 nm) (39)
H,0, + hv - 2HO' (A<310 nm) (40)

Fero joni nastali foto-Fenton reakcijom ¢e dalje reagovati sa vodonik-peroksidom (Fenton
reakcija) generiSu¢i dodatne hidroksilne radikale, Sto ¢e dovesti do povecanja brzine oksidacije
foto-Fenton procesa, smanjenja potros$nje gvozda i stvaranja mulja u poredenju sa Fenton procesom

(Pouran et al., 2015).
(—' HO

Fenton rey FE{OH} \'\\

HEDQ o>t + HO' | Organska oksidacija
\\0 +j/

Slika 3. Prikaz foto-Fenton reakcije (Spasiano et al., 2015)

Fe** joni ispoljavaju fotoaktivnost pod dejstvom UV-VIS zralenja (Ju et al, 2017),
medutim, oni mogu u zavisnosti od pH vrednosti lako graditi fotoaktivne komplekse kao
fotosenzibilizatore u prisustvu karboksilne grupe ili polikarboksilata (oksalat, malonat i citrat).
Stoga se efektivna produkcija Fe’" moze postici iz feri organskih kompleksa putem prenosa naboja
sa liganda na metal (eng. ligand-to-metal charge transfer (LMCT)), usled ¢ega dolazi do oksidacije
liganda (L¢) koji u prisustvu rastvorenog kiseonika podleZe mnogobrojnim reakcijama ukljucujuéi i
intermedijere, i na taj nacCin produkuje reaktivne organske vrste, koje mogu znacajno doprineti
procesu (jed. (41,42)) (Villegas-Guzman et al., 2017).

Fe3*L+ hv - Fe?* + L 41)
(L=RCOO’, RO", HO")
L +0,- 05 +CO, (42)

Formiranje Fe’" kompleksa sa organskim helatima poveéava koncentraciju rastvorenog
gvozda i proces se moze odigrati u neutralnoj sredini. Organski ligandi su pogodni pri primeni
solarnog zracenja u procesu tretmana jer povecavaju apsorbancu vidljivog dela spektra. Stoga je
fotoredukcija fotohemijskog supstrata ili degradacija njegovih intermedijera veoma bitna. Tako na
primer fotosenzitivni ferioksalatni kompleksi primenjuju se u solarnom foto-Fenton procesu kao
izvor gvozda, ali i zbog njihove sposobnosti da proSire opseg solarnog spektra na 450 nm, §to
omogucéava vece iskoriStenje solarnog zracenja (Monteagudo et al., 2009, Monteagudo et al.,
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2010c). U kiselom medijumu ferioksalatnom fotolizom ¢e se generisati Fe*™ joni kao i vise
vodonik-peroksida (jed. (43-48).

Fe[(C,0,)3]3” + hv > Fe?* + 2C,02™ + C,0;" (43)
C,0;7 + Fe[(C,0,)3]3~ = Fe?* +3C,0% + 2C0, (44)
C,057 + 0, = 05 +2C0, (45)
0; + H* - HO, (46)
HO, + HO; - H,0, + 0, (47)
H,0, + Fe?t - Fe3t* + HO + OH™ (48)

Proteklih godina kompleksi feri jona su se koristili kao vrsta fotokatalizatora u homogenoj
fazi degradacije sintetickih boja, kao i ligandi kompleksa feri jona (OH ,H,O,HO, ,CI',R-COO",R-
OH,R-NH,; itd.) koji su aktivni pod dejstvom vidljivog zraenja (Soon and Hameed, 2011). U
zavisnosti od reagujuceg liganda produkt reakcije mogu biti *OH ili neka druga vrsta radikala, kao
Sto je prikazano u slede¢im reakcijama (49) i (50). Moguca je i direktna oksidacija liganda, koja je
prikazana na primeru karboksilne kiseline (51) (Zepp et al., 1992). pH vrednost ima klju¢nu logu u
efikasnosti foto-Fenton procesa jer odreduje koja ¢e se vrsta kompleksa formirati, a razliciti
kompleksi imaju razlic¢ita svojstva apsorpcije svetlosti, i reakcija (41) daje razliCite prinose na
razli¢itim talasnim duZinama. Prema tome, pH 2,8 se smatra optimalanim za foto-Fenton tretman,
jer na toj pH ne dolazi do precipitacije i dominantan oblik gvozda u rastvoru je [Fe(OH)]*", koji je
ujedno i najvise fotoaktivan feri kompleks.

[Fe(H,0)]?* + hv -» Fe?* + HO' + H* (49)
[Fe(OH)]?>* + hv » Fe?* + HO (50)
[Fe(00C — R)]** + hv — Fe?* + R + CO, (51)

Dodatno, na visim pH vrednostima, u odsustvu oksalne kiseline, na pH 5 i preko 6
dominantni oblik gvozda je Fe(OH)>". Dok u prisustvu gvozde-oksalata na pH 5 dominantni oblici
gvozda su [Fe’ (C,04),] i [Fe*'(C,04)5]%, dok sa povecanjem pH vrednosti > 6 predominantni
oblik gvozda je Fe(OH),". Medutim, najefektivnija fotoliza se odvija na pH 4 pri kojoj se javljaju
dominantni obilici ferioksalatnog kompleksa Fe(C,04), 1 Fe(C204)337 (Balmer and Sulzberger,
1999).

Takode, u prisustvu obojene supstance kao Sto su industrijske boje, zracenje iz vidljivog dela
spektra moze redukovati Fe’* do Fe*" putem intermolekulskog transfera elektrona iz pobudenog
stanja boje (jed. (52)) i znacajno povecati stopu generisanja hidroksil radikala (bojom osetljiva foto-
Fenton reakcija) (jed. (52) 1 (53)) (Bokare and Choim, 2014).

boja + vidljiva svetlost - boja* (52)
boja* + Fe3* - boja*™ + Fe?* (53)

Konstante brzine foto-Fenton procesa ¢e se smanjivati sa pove¢anjem talasne duzine UV
zraCenja od 254 (UVC) do 365 (UVA). Medutim, u cilju smanjivanja troSkova pri upotrebi UVC

zraCenja sve vise se javlja interesovanje za upotebu zracenja vidljivog dela spektra. Teorijski,
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solarno zraCenje bi trebalo da pokaze bolje performase posebno u mediteranskim zemljama, gde
solarnog zraCenja ima u izobilju i lako je dostupno.

Pored gvozda i drugi prelazni metali takode mogu katalizovati gore pomenute reakcije (na
primer bakar). Reakcioni sistemi, koji koriste bakar kao foto-Fenton katalizator, imaju sli¢an
mehanizam kao i gvozde i nazivaju se foto-Fentonu sli¢na reakcija (Ramirez et al., 2010).

Medu obecavaju¢im katalizatorima za oksidaciju organskih zagaduju¢ih materija su
organski ligandi na metalom pilarenom bentonitu, kao Sto je kompleks ferioksalata, kao i
interkalacija gline sa takozvanim keginskim tipom jona i metal-supstituisanim Al;;"" katjonom sa
nominalnim sastavom Fe,Al,"",

Vrlo bitan faktor u foto-Fenton reakciji predstavlja fotoliza vodonik-peroksida. Naime,
dekompozicija vodonik-peroksida moze nastati usled upotrebe razli¢itih oblika UV zracenja
(Baxendale and Wilson, 1957). Proces dekompozicije H,O, mozZe se generalno opisati
jednostavnom jedna¢inom H,0,—2+OH, medutim, fotoliza vodonik-peroksida je mnogo
kompleksnija i okarakterisana kvantnim prinosom od priblizno 1,0-1,5 u Sirokom opsegu talasnih
duzina (od 193 nm do 354 nm).

Dekompozicija vodonik-peroksida data je prema sledecoj jednacini:
2H,0, + hv = [4HO'] - 2H,0 + 0, (54)

Gibsova slobodna energija reakcije (46) je veoma negativna $to potvrduje da je reakcija
termodinamicki povoljna: AGgr = -237 kJ/mol. Entalpija date reakcije je takode negativna AHg = -
190 kJ/mol, pokazujuéi da je reakcija dekompozicije egzotermna.

Sa fotohemijske tacke glediSta kvantni prinos reakcije 54 iznosi =~ 1,0 u Sirokom opsegu
talasnihh duzina. Preciznije, fotoliza vodonik-peroksida je efektivna na bilo kojoj talasnoj duZzini
<380 nm, na kojoj vodonik-peroksid znatno apsorbuje zracenje (Lunak and Sedlak, 1992). Stoga
takav kvantni prinos oko jedinice jasno ukazuje na to da su lancane reakcije ometene efektivnim
terminalnim procesima *OH i *OOH radikala.

Prikazane su glavne reakcije koje se odvijaju tokom fotolize vodonik-peroksida (Liao and
Gurol, 1995):

Inicijacija apsorpcijom svetlosti:

H,0, + hv - 2HO' (55)
Propagacija:
HO + H,0,/HO; - HOO' /05 + H,0 (56)
HOO + H,0, - H,0 + HO + 0, (57)
Terminacija:
2HOO0 - H,0, + 0, (58)

Dodatno, disproporcija reakcije *OOH + O,” doprinosi regeneraciji vodonik-peroksida
prema sledecoj reakciji:

HOO + H,0 + 05 — H,0, + 0, + OH™ (59)
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Gore navedene reakcije govore da se fotoliza vodonik-peroksida moze potpuno
kompenzovati reakcijama terminacije i disproporcije koje omogucavaju regeneraciju vodonik-
peroksida.

Povecanje pH vrednosti uzrokuje znacajno povecanje brzine fotolize vodonik-peroksida.
Ovakva pojava se moze objasniti da sa povecanjem pH vrednosti dolazi do povecanja brzine
reakcije propagacje (jed. (56)). Takode, produzena fotoliza ne dovodi do kompletne dekompozicije
vodonik-peroksida nego umesto toga dolazi do suprotne reakcije, odnosno do ponovnog generisanja
i akumulacije vodonik-peroksida. Razlog ove pojave jo$ uvek nije dovoljno razjasnjen, ali je
evidentno da kada se dostigne minimalna kriticna koncentracija vodonik-peroksida, reakcije
fotolize i propagacije (jed. (55) i (56)) su ,,nadjacne” reakcijama terminacije i disproporcije (jed.
(58) i (59)) usled kojih ne dolazi do reakcije degradacije vodonik-peroksida ve¢ se on iznova
generise.

UV fotoliza vodonik-peroksida nije osetljiva na promene temperature, dok se znacajno
poboljiava sa poveéanjem alkalnosti sredine, na primer do pH = 11. Dodtano, Fe** joni od kojih se
o¢ekuje da poboljSavaju fotohemijski prinos ne daju nikakav doprinos u brzini fotolize vodonik-
peroksida (Cataldo, 2014).

Testovi odredivanja kapaciteta generisanja hidroksilnih radikala (RSC)

Slobodni radikali su fundmentalni za svaki biohemijski proces i predstavljaju deo aerobnog
Zivota 1 metabolizma.

Testovi ,,hvatanja“ radikala simuliraju osnovne mehanizme koji su ukljuceni u lipidnu
oksidaciju merenjem smanjenja stabilnih radikala ili radikala koji se generi$u radiolizom, fotolizom
ili putem drugih reakcija. Razliciti ,,hvataci* radikalskih vrsta se koriste kako bi se proucavala uloga
slobodnih radiklala u bioloSkim sistemima. Takode, odredeni agensi koji se koriste u terapeutske
svthe mogu ispoljiti efikasne efekte u ,hvatanju® slobodnih radikala. Postoje mnoge metode
pomoc¢u kojih se mogu utvrditi razli¢ite radikalske vrste. Tako na primer sposobnost vodonik-
peroksida kao invazivnog hvataca ‘OH radikala je utvrdena metodom Martinez-Tomé et al., 2001.
Takode, nadeno je da se pri niskim koncentracijama piperin ponasa kao ,.hvata¢*“ radikala (Mittal
and Gupta, 2000). Jedna od vrlo ¢esto koriStenih metoda je metoda ,hvatanja® radikalskih vrsta
pomocu 2,2-difenil-1-pikrilhidrazina (DPPH). Veoma korisna metoda prilikom utvrdivanja
slobodnih radikala je i elektron paramagneti¢na rezonantna (EPR) spektroskopija (Milan, 2006).
Ovom tehnikom se mogu utvrditi radikalske vrste i u suvim uzorcima. Seéer deoksiriboza (2-
deoksi-D-riboza) se degradira ukoliko se izlozi dejstvu hidroksilnih radikala koji su generisani
zraCenjem ili Fentonovom reakcijom. Kada se tako nastali proizvodi zagrevaju u kiselim uslovima,
formira se malonaldehid koji se moze detektovati uz pomo¢ njegove osobine da reaguje sa
tiobarbiturnom kiselinom formirajuc¢i ljubicast kompleks. Stoga se na ovakav nacin deoksiriboza
Cesto koristi kako bi se merilo generisanje *OH radikala u biohemijskim sistemima (Halliwell et al.,
1987).

Takode, nekoliko metoda je razvijeno kako bi se izmerio kapacitet ,,hvatanja“ slobodnih
radikala (RSC). Metode su najcesce bazirane na inhibiciji akumulacije oksidovanih produkata, kada
je generisanje slobodnih radikalskih vrsta inhibirano dodatkom antioksidanata, §to dovodi do
redukcije zavrsne faze ,,hvatanja“ slobodnih radikala. Pouzdan metod odredivanja RSC ukljucuje i
merenje nestanka slobodnih radikala, kao $to su obojeni radikali, pomo¢u spektrofotometra (Choi et
al., 2002).
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2.3.2.1. Solarno zracenje

Sunce je srediSte termonuklearnih procesa koje produkuje veliku koli¢inu energije.
Sacinjeno je od vrele gasovite materije, dijametra 1,39x10° m. Energija koju emituje Sunce se
naziva solarna energija ili solarno zracenje. Kolicina energije koji emituje Sunce je toliko velika
(3,8x10*° MW) da ukoliko bi konvertovali samo 0,1 % solarnog zragenja koje dospe do povriine
Zemlje u elektri¢nu energiju, izlazna snaga bila bi 17300 GW, Sto je sedam puta vece od globalnog
proseka potrosnje energije u 2012. godini (Gavez and Rodrigues, 2009, Kalogirou, 2009; Nwokolo
and Ogbulezie, 2018).

Uprkos velikoj distanci izmedu Zemlje i Sunca (1,5x10® km) znatna koli¢ina zraGenja, koja
iznosi 1,7x10'* kW, dospe do Zemlje i predstavlja Zemljin primarni prirodni izvor energije.
Zracenje putuje brzinom svetlosti (300000 km/s) u vakumu i dolazi do naSe planete za 8 min i 20 s.
Koligina zraéenja koja dode do povrsine Zemljine atmosfere je 1370 W/m?, §to predstavlja 1370 J
energije koja stize svake sekunde po m? (Burgess, 2009; Gavez and Rodrigues, 2009; Kalogirou,
2009). Medutim, koli¢ina primljene energije na odredenom geografskom polozaju varira sa
vremenom: izmedu dana i noé¢i zbog zemljine rotacije i izmedu godi$njih doba zbog zemljine orbite.
Takode, varira i sa polozajem na Zemlji, usled promena u uglu suncevih zraka sa geografskom
duzinom i Sirinom. Stoga, koli¢ina primljene solarne energije na odredenom geografsokm polozaju i
u odredeno vreme zavisi od polozaja Sunca i Zemlje. Takode, solarno zracenje koje dopire do
Zemlje se rasipa prolazec¢i kroz atmosferu. U proseku manje od polovine ovog zarcenja dospe do
povrSine Zemlje, ¢ak 1 pri vedrom nebu priblizno oko 20-30 % zracenja se izgubi. Stoga, dobro
poznavanje optickih osobina atmosfere je neophodno kako bi se modelovalo rasipanje zracenja.
Uloga oblaka je od najvece vaznosti. Opticki tanki oblaci dozvoljavaju malim proporcijama
zracenja da dodu do zemljine povrsine, dok opticki debeli oblaci stvaraju zamracenje blokiranjem
zracenja prema povrSini Zemlje. Pri vedrom vremenu vodena para i aerosoli najvise doprinose
rasipanju zradenja. Stoga, pun efekat zratenja od 1370 W/m” mozemo dobiti samo za deo dana, dok
proseéno zraenje na Zemlji iznosi 340 W/m?.

Polovina zarCenja se nalazi u vidljivom delu elektromagnetnog spektra, koje proizvodi
dnevnu svetlost vidljivu ljudskom oku. Drugi delovi zracenja pripadaju blizu infracrvenog i UV
dela spektra. Ovakva spektralna distribucija se menja kako zracenje prolazi kroz atmosferu usled
prisustva gasova i aerosoli (Gavez and Rodrigues, 2009).

Koli¢ina zracenja integrisana u celom spektru naziva se ukupno zraCenje. Emitovano
suncevo zracenje zauzima veoma veliki deo spektra od x-zracenja do infracrvenog. Uprkos tome
99,9% emitovanog zracenja se nalazi izmedu 0,2 pm i 8 um, a 98% izmedu 0,3 um i 4 pm. Slika 4
prikazuje spektralnu distribuciju sunevog zracenja za opsege talasnih duzina 0,3; 115 pm.
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Slika 4. Spektralna distribucija suncevog zracenja za talasne duzine 0,3-0,1 um (centralni grafik) i
0-5 um (grafik gornji desni ugao) (Gavez and Rodrigues, 2009)
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Spektralna distribucija predstavlja kolika koli¢ina energije se nalazi na odgovarajucoj
talasnoj duzini. Veoma veliki deo energije se nalazi u vidljivom delu spektra (0,39; 0,76 um).
Spektar se razlikuje od Plankove spektralne krive, posebno pri talasnim duzinama manjim od 0,8
um. Prikazuje brojne linije usled selektivne apsorpcije i emisije na Suncu. Spektralna distribucija se
moze menjati prema nivou solarne aktivnosti, posebno na malim talasnim duzinama.

Solarno zracenje varira usled varijacije u razdaljini izmedu Sunca i Zemlje, takode, postoje i
dnevne varijacije usled razlic¢ite sunceve aktivosti, ali su one u manjoj meri izrazene (Gavez and
Rodrigues, 2009).

Da bi procenili izvodljivost i profitabilnost solarne energije na odredenoj lokaciji, moraju se
izvesti studije kako bi se izmerila ili procenila koli¢ina zracenja koja je stvarno dostupna na
odredenom mestu tokom godine. Usled velikih varijabilnosti uslova zracenja iz godine u godinu
takve studije moraju biti zasnovane na podacima prikupljanim od najmanje pet godina da bi se
smatrali statisticki znacajnim. Slika 5 prikazuje distribuciju solarnog zracenja u celom svetu, iako
zraCenje moze lokalno varirati u sled razlic¢itih mikroklima itd.
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Slika 5. Mapa globalnog suncevog zracenja (Kannann and Vakeesan, 2016)

Zemlja napravi rotaciju oko svoje ose svaka 24 h, a oko Sunca joj je potrebno priblizno
365,25 dana. Ova revolucija nije kruzna ve¢ prati elipsu sa Suncem u centru (slika 7). Ekcentri¢nost
(e) zemljine orbite je vrlo mala i jednaka je 0,01637, stoga je orbita Zemlje oko Sunca skoro kruzna.
Razdaljina izmedu Sunca i Zemlje (R) u perihelu (najkrac¢a udaljenost, 3. januara) i apelionu
(najveca udaljenost, 4. jula) se izrazava:

R=a(lxe) (60)

gde je a distanca izmedu Sunca i Zemlje i iznosi 149,5985x10° km.

Znak plus u jednacini 60, za datu distancu Zemlja-Sunce je kada je Zemlja u apelionu, dok
je znak minus za period kada je u perihelu (Monteith and Unsworth; 2008, Kalogirou, 2009).
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Kada zelimo da odredimo polozaj Zemlje u odnosu na Sunce koristimo sferne koordinatne
uglove. PoloZaj Sunca u odnosu na posmatrac¢a na Zemlji se moze u potpunosti opisati pomocu dva
astronomska ugla: solame altitude (o) i solarnog azimuta (z) (slika 7). Medutim, pre definisanja
ovih uglova nepohodno je definisati solarnu deklinaciju i casovni ugao (slika 6) (Monteith and
Unsworth,; 2008, Kalogirou, 2009).
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Slika 6. Definicija geografske Sirine, casovnog ugla i sunceve deklinacije (Kalogirou, 2009)

Osa oko koje Zemlja rotira (polarna osa) je uvek nagnuta pod uglom od 23,45° od eklipti¢ne
ose, koja je normalna na eklipticnu ravan. Eklipticna ravan je ravan orbite Zemlje oko Sunca.
Solarna deklinacija je ugaona daljina suncevih zraka na severu (ili jugu) ekvatora (severna je
pozitivna). Ona predstavlja ugao (6) izmedu Sunce-Zemlja centralne linije i projekcije ove linije na
ekvatorijalnu ravan. Deklinacije severno od ekvatora su pozitivne, dok su juzne negativne.
Deklinacija se krece od 0° pri prole¢noj ravnodnevnici do +23.45° pri letnjoj dugodnevnici, 0° pri
jesenjoj ravnodnevnici i -23,45° pri zimskoj kratkodnevnici (Kalogirou, 2009).
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Slika 7. Apsolutni dnevni put Sunca preko neba od izlaska do zalaska Sunca (Kalogirou, 2009)

Casovni ugao (/) neke tatke na povrsini Zemlje definie se kao ugao kroz koji bi se Zemlja
okrenula kako bi direktno dovela meridijan date tacke ispod Sunca. Na slici 6 prikazan je ¢asovni
ugao za tacku P kada se meri ugao na ekvatorialnoj ravni Zemlje izmedu projekcije OP i projekcije
centra Sunce-Zemlja na centralnu liniju. Casovni ugao je 0° na solarnom podnevu i menja se 15°
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svakog sata od pozitivnog (jutro) do negativnog (vece). Solarno podne se odnosi na pravo solarno
vreme, $to moze biti izracunato iz lokalnog standardnog vremena, lokalne geografske duzine i ugla
dana. U sustini solarno vreme u trenutku kada Sunce dostigne najvisu tacku u toku dana naziva se
podne.

Solarna altituda (o) je ugao izmedu suncevih zraka i horizontalne ravni (slika 7). Dok je
solarni zenit ugao, @, ugao izmedu suncevih zraka i vetikale (Kalogirou, 2009).

o

c1>+a=§=90 (61)

Solarni azimut ugao, z, je ugao suncevih zraka izmeren sa horizontalne ravni iz pravca juga
(za severnu 1 juznu hemisferu).

Solarni incidentni ugao, 6, je ugao izmedu suncevih zraka i normale na povrSinu. Za
horizontalnu ravan incidence ugao i zenit ugao su isti (Kalogirou, 2009).

2.3.2.2. Solarno zracenje na Zemlji

Kao posledica slabljenja, zracenje ima dva razlicita oblika kretanja ka zemljinoj povrSini.
Direktno zracenje (Ig) dolazi iz pravca solarnog diska uz malu koli¢inu rasutog zracenja. Difuzno
zracenje (Ip) odreduje svo ostalo zracenje koje se rasipa putem refleksije ili transmisije ili oblaka.
Ukupno direktno i difuzno zraCenje se naziva totalno ili globalno zracenje (I/g), mereno na
horizontalnoj povrsini (Igbal, 1983).

Solarno zracenje koje pada na neku povrSinu ne zavisi samo od geometrijskih odnosa vec¢ i
od atmosferskih uslova. Stoga je od velike vaznosti da se pri izradi matematiCkog modela za
procenu solarnog zracenja koje pada na povrSinu reaktora uzmu u obzir oba aspekta kako bi se
dobili pouzdani rezultati. Takode, treba napomenuti da proracuni bazirani samo na proceni ili
merenju direktnog zracenja i geometrijskih odnosa prema polozaju Sunca i orjentacije reaktora nisu
u potpunosti pouzdani usled velikog dela difuznog zracenja koje je prisutno i pri potpuno vedrom
vremenu. Ovo se posebno odnosi na prora¢une pri manjim talansnim duzinama jer se efikasnost
procesa rasipanja atmosferskog zraCenja povecava sa smanjenjem talasnih duzina. Direktno
zracenje Ip,c talasne duzine A koje je stiglo do povrSine normalne na zrake Sunca je dato u sledecoj
jednacini:

Igna = Lona + Tra + Toa + Tna + Tga + Twa + Tan (62)

gde je I, zraCenje izvan zemljine atmosfere korigovano prema rastojanju izmedu Sunca i Zemlje,
ostali faktori predstavljaju prenos razli¢itih redukovanih procesa: Rayleigh rasejavanje (7z;),
apsorpcija ozonom (75;), NO, (7,;), ravhomerno izmeSani gasovi (7,;) i vodena para (7,,,), kao 1
postojanje aerosola (7,,). Zracenje na Zemlji rezultat je slozenog polja zracenja sa neba i trebalo bi
ga racunati kao integraciju zracenja preko celog nebeskog svoda, stoga ovaj metod podrazumeva
obimne racunske proracune. Pojednostavljeni modeli podrazumevaju odredivanje difuznog zrac¢enja
preko istih funkcija prenosa koje se koriste za utvrdivanje direktnog zracenja. Ovo je aproksimacija
koja je teorijski opravdana jer prenos funkcija istovremeno predvida rasuto zracenje kao i procenu
udela rasutih fotona preusmerenih nadole. Difuzno zraCenje na proizvoljno orjentisanoj nagnutoj
povrsini se smatra zbirom Ccetiri komponente: difuznog zracenja uzrokovanog Rejlijevim
rasipanjem, rasipanjem usled aerosoli i neba, i povratno rasipanje. Za proizvoljno orjentisane
nagnute povrSine moraju se uzeti u obzir sva geometrijska razmatranja, kao $to su kosinusno
smanjenje u odnosu na incidentni ugao direktnog zracenja ili da nagnuta povrSina prima difuzno
zracenje samo dela nebeskog svoda. Kod nagnutih povr§ina za model moraju biti obezbedeni ne
samo atmosferski uslovi, ve¢ i spektralni zemaljski albedo (Igbal, 1983).
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2.3.2.3. Suncevo zracenje u Srbiji

Potencijal sunceve energije predstavlja 16,7% od ukupno iskoristivog potencijala
obnovljivih izvora energije u Srbiji. Energetski potencijal suncevog zraCenja je za oko 40% visi u
Srbiji nego u Srednjoj Evropi, dok je intenzitet sunceve radijacije medu najvec¢ima u Evropi. Podaci
pokazuju da je prosecno trajanje insolacije 2,071 sati, odnosno oko 270 suncanih dana, a oko 70%
se stvara od aprila do septembra. Kada se uzmu u obzir prosecne vremenske prilike, zagadenje
atmosfere i vlaga, na ovim prostorima je stvarna prosecna energija zracenja oko 3,5 kWh/m? na dan.
Ovo su vrednosti koje pouzdano osiguravaju masovno i ekonomic¢no koriS¢enje solarne energije
(https://www.energetskiportal.rs/obnovljivi-izvori-energije/energija-sunca/).

Prosecna dnevna energija globalnog zraCenja za ravnu povrsSinu u toku zimskog perioda
kreée se izmedu 1,1 kWh/m” na severu i 1,7 kWh/m” na jugu, a u toku letnjeg perioda izmedu 5,4
kWh/m” na severu i 6,9 kWh/m” na jugu. U cilju poredenja, prose¢na vrednost globalog zratenja za
teritoriju Nemacke iznosi oko 1000 kWh/m*/godisnje, dok prosena vrednost energije zradenja
iznosi od 1200 kWh/m*/godisnje u severozapadnoj Srbiji, do 1550 kWh/m?/godisnje u jugoisto&noj
Srbiji, dok u centralnom delu iznosi oko 1400 kWh/m*/godisnje. Broj ¢asova sunevog zratenja na
teritoriji Srbije iznosi izmedu 1500 i 2200 ¢asova godisnje (slika 8). Podaci pokazuju da je prose¢no
trajanje insolacije 2,071 sat, odnosno oko 270 suncanih dana, a oko 70% se generiSe od aprila do
septembra.
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Slika 8. Prikaz globalnog i direktnog zracenja na teritoriji Srbije
(https://www.energetskiportal.rs/obnovljivi-izvori-energije/energija-sunca)

Najpovoljnije oblasti u Srbiji beleze veliki broj suncanih sati, a godi$nji odnos stvarne
ozracenosti 1 ukupne moguce ozrafenosti je priblizno 50%. U tabeli 4 predstavljene su srednje
dnevne sume energije globalnog suncevog zrac¢enja na horizontalnu povrsinu za pojedina mesta u
Srbij
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Tabela 4. Srednje dnevne sume energije globalnog suncevog zracenja na horizontalnu povrsinu u
kWh/m’, za pojedina mesta u Srbiji

Mejesto Mesec Ukupno Srednje

I I m | Iv v VI | VI | vill | IX X XI | XII | godisnje | godiinje
Beograd 140 | 220 | 335 | 485 | 6,00 | 645 | 6,75 | 6,00 | 4,65 | 305 | 1,60 | 1,15 | 1446,80 3,96
Zrenjenin 130 | 2,15 | 345 | 490 | 6,05 | 6,35 | 655 | 590 | 445 | 295 | 1,45 | 1,05 | 141945 3,89
Kikinda 1,00 | 2,05 | 3,55 | 510 | 640 | 6,55 | 6,85 | 5,95 | 445 | 300 | 1,50 | 1,05 | 1456,50 3,99
Vrdac 1,00 | 2,00 | 335 | 440 | 6,00 | 6,40 | 6,55 | 6,85 | 4,60 | 3,00 | 1,55 | 1,00 | 142475 3,90
Dolovo 130 | 2,05 | 340 | 480 | 585 | 6,20 | 655 | 6,00 | 455 | 300 | 1,55 | 1,05 | 1412,05 387
Sombor 135 | 2,05 | 335 | 485 | 595 | 6,30 | 6,15 | 565 | 420 | 2,80 | 1,35 | 140 | 138735 3,80
Pali¢ 130 | 2,00 | 345 | 500 | 6,15 | 625 | 635 | 585 | 430 | 285 | 1,40 | 1,15 | 1407,40 3,80
Vrbas 145 | 235 | 345 | 480 | 590 | 6,15 | 640 | 5,70 | 435 | 2,95 | 1,45 | 1,20 | 140685 3,82
Novi Sad 145 | 235 | 320 | 465 | 580 | 6,20 | 635 | 5,75 | 440 | 290 | 145 | 1,20 | 1392,64 382
Cuprija 1,55 | 2,35 | 3,50 | 5,00 | 6,10 | 6,15 | 6,65 | 6,10 | 5,15 | 340 | 1,80 | 1,30 | 149540 4,10
Krusevac 1,65 | 2,55 | 3,50 | 490 | 595 | 6,05 | 645 | 590 | 5,10 | 3,30 | 1,80 | 1,35 | 1519,85 4,10
Nis 1,75 | 2,60 | 345 | 500 | 6,10 | 6,35 | 6,70 | 6,15 | 635 | 345 | 1,85 | 1,50 | 1531,40 4,20
KurSumlija | 2,15 | 3,00 | 3,60 | 505 | 585 | 6,05 | 6,55 | 6,10 | 530 | 3,50 | 2,00 | 1,75 | 1550,50 425
Peé 1,85 | 2,95 | 3,70 | 485 | 595 | 6,15 | 6,75 | 6,15 | 490 | 3,65 | 2,25 | 1,60 | 154625 4,24
PriStina 1,85 | 2,90 | 3,70 | 525 | 6,30 | 6,60 | 695 | 6,30 | 5,10 | 335 | 1,90 | 1,60 | 1578,25 432
Vranje 1,70 | 2,70 | 3,00 | 5,15 | 6,15 | 640 | 6,50 | 6,35 | 525 | 345 | 1,85 | 1,50 | 1543,40 423
Prizren 1,50 | 245 | 3,50 | 480 | 590 | 6,65 | 7,20 | 6,55 | 4,85 | 3,15 | 1,70 | 1,35 | 1512,25 4,14
Loznica 1,50 | 2,30 | 3,05 | 435 | 530 | 575 | 6,15 | 5,60 | 430 | 2,80 | 145 | 1,20 | 1333,50 3,65
Kraljevo 1,60 | 2,50 | 335 | 495 | 590 | 6,20 | 6,60 | 6,05 | 4,65 | 3,05 | 1,65 | 135 | 145840 4,00
Kragujevac | 1,50 | 2,40 | 3,35 | 480 | 585 | 6,10 | 645 | 590 | 485 | 330 | 1,70 | 1,30 | 1447,85 3,97
S“;f;:rnel:’:k“ 145 | 230 | 335 | 495 | 6,00 | 630 | 655 | 595 | 485 | 320 | 1,70 | 1,20 | 1418,80 3,89
Smederevo 145 | 2,25 | 340 | 480 | 5,70 | 6,30 | 6,50 | 5,95 | 4,75 | 3,15 | 1,65 | 1,10 | 1432,75 3,93
Negotin 135 | 2,05 | 325 | 485 | 6,05 | 6,60 | 695 | 625 | 4,75 | 290 | 1,45 | 120 | 145335 3,98
Crni Vrh 140 | 2,05 | 3,05 | 465 | 5,70 | 6,05 | 6,50 | 585 | 4,85 | 3,0 | 1,60 | 1,15 | 1393,10 3,82
Zajetar 1,50 | 2,25 | 325 | 480 | 6,05 | 645 | 695 | 6,30 | 495 | 2,95 | 1,50 | 1,30 | 1498,05 4,02
Valjevo 145 | 2,25 | 3,00 | 440 | 535 | 595 | 635 | 575 | 445 | 295 | 1,50 | 1,20 | 1362,60 3,73
Uzicka PoZega | 1,35 | 2,15 | 3,15 | 440 | 520 | 540 | 5,70 | 510 | 400 | 2,25 | 145 | 1,10 | 126635 347
Zlatibor 1,50 | 2,30 | 3,10 | 4,35 | 5,10 | 565 | 590 | 535 | 430 | 2,75 | 1,60 | 1,30 | 1316,40 3,61

Svi ovi podaci jasno pokazuju da Srbija raspolaze resursima energije suncevog zracenja
znatno iznad evropskog proseka uz izuzetno povoljan sezonski raspored i da je njeno efikasno i
dugoro¢no koris¢enje neophodno osmisliti u bliskoj buduénosti, izmedu ostalog, i zbog
uskladivanja sa evropskim merama i planovima u vezi obnovljivih izvora energije.
Koriséenje i razvoj solare tehnologije bi omoguéio Srbiji da iskoristi svoje klimatske resurse, ali i
istrazivacke i industrijske potencijale. S druge strane, zbog nedovoljne energetske efikasnosti u
Srbiji, izuzetno nepovoljne ekonomske situacije te nestabilnih cena fosilnih goriva, ali i Cestih
povecanja cena elektri¢ne energije, trebalo bi Sto pre poceti sa primenom solarne tehnologije uz
stvaranje odgovarajuce strategije.

Takode, kako je Srbija u grupi zemalja ¢ija potroSnja energije, narocito elektri¢ne, nije
previSe racionalna, potrebno je povecati interesovanje za obnovljive izvore energije i omoguditi
edukovanje stanovnistva o znacaju i prednostima energetske efikasnosti i kos¢enju solarne energije.
Posebno treba naglasiti ekonomski aspekt, ali i uticaj na oCuvanje Zivotne sredine (slika 9).

B Ukupne rezerve URANA

Godidnja energija SUNCA
Il Ukupne rezerve UGLJA

[ Ukupne rezerve NAFTE

Ukupne rezerve ZEMNOG GASA

Godiénja upotreba energije

Slika 9. Poredenje razlicitih izvora energije sa godisnjom energijom Sunca
(https://www.energetskiportal.rs/obnovljivi-izvori-energije/energija-sunca)
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2.3.2.4 Solarni reaktori

Solarni energetski kolektori su specijalna vrsta izmenjivaca toplote koji transformiSu
energiju solarnog zracenja u internu energiju transportnog medijuma. Glavna komponenta svakog
solarnog sistema je solarni kolektor. On predstavlja uredaj koji apsorbuje dolazece solarno zracenje,
transformiSe ga u toplotu i prenosi do fluida (obi¢no voda, vazduh ili ulje) prolaze¢i kroz kolektor.
Tako na primer, sakupljena solarna energija koja se prenosi od cirkuliSu¢eg fluida do termalnog
energetskog rezervoara, moze se posle koristiti tokom no¢i ili tokom obla¢nih dana.

Solarni kolektori se u osnovi dele prema tome da li se krecu (koji prate Sunce po jednoj ili
po dve ose) ili se ne krec¢u kao i prema radnoj temperaturi (Kalogirou, 2009). Stoga, postoje dva
tipa solarnih kolektora: nekoncentrujuéi ili stacionarni i koncentruju¢i. Nekoncentrujuéi reaktori
imaju istu povrSinu za zaustavljanje i apsorbovanje solarnog zraCenja, dok koncentruju¢i solarni
reaktori koji prate Sunce imaju konkavnu reflektujuc¢u povrSinu koja zaustavlja i fokusira sunceve
zrake na manju povrsinu, time povecavajuci fluks zracenja. Koncentrujuéi reaktori su pogodni za
primenu pri visokim temperaturama. Solarni kolektori se mogu dizajnirati prema tipu fluida za
prenos toplote (voda, te¢nost koja ne mrzne, vazduh, ulje za prenos toplote) i prema tome da li su
pokriveni slojem stakla ili nisu (Kalogirou, 2009).

Stacionarni kolektori

Stacionarni kolektori su trajno fiksirani u svom poloZaju i ne prate Sunce. Postoje tri glavna
tipa ovih reaktora (Kalogirou, 2009):

1. kolektori sa ravnim tanjirom (eng., flat-plate collectors, FPCs)
2. stacionarni paraboli¢ni kolektor (eng., stationary compound parabolic collector, CPCs)
3. kolektor sa evakuisanom cevi (eng., evacuated tube collector, ETCs)

Koncentrujuci kolektori koji prate Sunce

Prevodenje solarne energije u toplotu moze se povecati smanjenjem povrsSine reaktora, ¢ime
se smanjuju i gubici toplote. Temperature daleko iznad onih koje su dostizne upotrebom kolektora
sa ravnim tanjirima se mogu dosti¢i ukoliko se velika koliina energije koncentriSe na relativno
maloj povrsini. Ovo se postize umetanjem optickog uredaja izmedu izvora zracenja i povrsine koja
apsorbuje energiju (Kalogirou, 2009). Prednosti i nedostaci koncentrujucih reaktora u odnosu na
konvencionalne reaktore sa ravnim tanjirom su:

Prednosti:
1. Sa koncentratorima moguce je posti¢i termodinamicku skladnost izmedu nivoa temperature i
zadatog zadatka. Zadatak moZe biti upravljanje termickim, termodinamickim ili drugim

uredajima na vi$im temperaturama.

2. Termalna efikasnost je veca usled male zone gubitka toplote u odnosu na podrucje
prijemnika

3. Reflektuju¢a povrSina zahteva manje materijala i srukturno je jednostavnija u odnosu na

kolektore sa ravnim tanjirom, stoga je za koncentrujuce kolektore cena po jedinici solarne
koncentrujuée povrSine manja.
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4. Poseduje relativno malu prijemnu povrSinu po jedinici prikupljene solarne energije,
smanjujuci time gubitke toplote i povecavajuci efikasnost, Sto ga ¢ini ekonomski odrzivim.

Nedostaci:

1. Sistem koncentratora apsorbuje vrlo malo difuznog zracenja, u zavisnosti od odnosa
koncentracija.

2. Neke vrste koncentratora nisu u mogucnosti da prate Sunce.

3. Reflektujuéa povrsina vremenom moze izgubiti svoje reflektujuce karakteristike Sto zahteva
periodi¢no ¢is¢enje i obnavljanje.

U koncentrisu¢im kolektorima se mogu odvijati solarni termalni procesi u cilju postizanja
odgovarajuc¢e temperature kao i solarni fotohemijski procesi u cilju pokretanja fotohemijske
reakcije.

Koncentratori mogu biti reflektori i refraktori, mogu biti cilindri¢ni ili paraboli¢ni, i mogi
biti kontinualni ili segmentni. Prijemnici mogu biti konveksni, konkavni, ravni, cilindri¢ni i mogu
biti prekriveni ili neprekriveni slojem stakla.

Zbog kretanja Sunca ovi reaktori moraju pratiti njegovo kretanje. Ono se moze pratiti
pomocu dve metode. Prva je altazimut metoda koja podrazumeva kretanje po altitudi i azimutu. Ova
metoda omogucava koncentratoru da potpuno parti Sunce. Druga metoda predstavlja kretanje po
jednoj osi, tada reaktor prati Sunce u samo jednom pravcu od istoka ka zapadu ili od severa ka jugu.
Ovakvu metodu koriste paraboli¢ni reaktori (PTC). Ovakvi sistemi zahtevaju kontinualno i tatno
podesavanje kako bi nadoknadili promene u orjentaciji Sunca (Kalogirou, 2009).

Kod koncentratora solarna energija se opticki koncentriSe pre njenog prelaska u toplotu.
Koncentrisanje se obezbeduje refleksijom ili refrakcijom solarnog zracenja upotrebom ogledala ili
soCiva. Reflektovana ili refraktovana svetlost se koncentruje u fokusoj zoni, time povecéavajuci
energetski fluks u ciljanom prijemniku. Kolektori se takode mogu podeliti i na tzv. imaging i non-
imaging kolektore, u zavisnosti od toga da li se lik Sunca (izvora) fokusira na prijemniku. U
kateogoriju imaging tipova kolektora spadaju:

1. Paraboli¢ni kolektor (eng. parabolic trough collector, PTC)
2. Linearni Frenel reflektor

3. Paraboli¢ni tanjir

4. Centralni prijemnik

Dodatne prednosti koncentrujuc¢ih kolektora su i njihova mogucnost da tokom letnjeg
perioda godine, kada Sunce izlazi na istoku, koncentratori koji su orjentisani istok-zapad mogu da
primaju zracenje direktno od Sunca pre nekoncentrujuc¢ih kolektora, koji tada mogu primati samo
difuzno zracenje. Stoga, u relativno oblacnim predelima, koncentrujuci kolektori mogu sakupiti vise
zraCenja po jedinici povrsine u odnosu na nekoncentrujuce kolektore.

Dobar reaktor je potreban kako bi se obezbedilo dobro prenosenje visokih temperatura uz
dobru efikasnost i dobre performanse. Sistemi laganih konstrukcija i jeftinih tehnologija za procese
koji dostizu temperature do 400°C mogu se posti¢i upotrebom PTC. Paraboli¢ni kolektori mogu
proizvoditi temperature od 50°C do 400°C (Kalogirou, 2009).
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2.3.2.5. Paraboli¢ni kolektor (PTC)

Paraboli¢ni kolektori se prave savijanjem reflektujuéeg materijala u oblik parabole (slike
10,11). Crna metalna cev prekrivena staklenom cevi kako bi se smanjili gubici toplote se nalazi u
fokusnoj liniji prijemnika. Nedostatak staklene cevi je S§to reflektovana svetlost mora proci kroz
staklo pre nego §to stigne do absorbera uz gubitke prenosa od 0,9 kada je staklo Cisto. Stoga
staklena cev obi¢no ima antireflektuju¢i omotac kako bi se poboljsala prenosivost. Kada se parabola
okrene prema Suncu paralelni upadni zraci se reflektuju na prijemnu cev. Koncentrovano zracenje
dolazi do cevi i zagreva fluid koji cirkuliSe kroz nju, transformisuci zracenje u toplotu (Kalogirou,
2009).

o,
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’.:“ﬁ“'.' 004,0 \\
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e i‘h \\\’-9% » Apsorpciona S
i N %, cev Reflektor
- \'%00/& \\ '
., \-\ - ‘ -
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Sirina parabole

Mehanizam za
pracenje

Paraboli€ni reaktor

Slika 10. Parabolicni reaktor
(Cabrera et al., 2013, Spasiano et al., 2015)

Kolektor moZe biti orjentisan istok-zapad, prate¢i Sunce od severa ka jugu ili sever-jug kada
prati Sunce od istoka ka zapadu. U podne je ceo kolektor izlozen Suncu i maksimalno koncentruje
zrac¢enje, medutim, tokom ranih i kasnih sati u toku dana performanse kolektora su smanjene usled
velikih incidentnih uglova. Tokom godine polje reaktora orjentisano sever-jug obi¢no koncentrise
viSe energije u odnosu na reaktore orjentisane istok-zapad. Medutim, reaktori orjentisani sever-jug
vi§e energije sakupe tokom leta nego zimi, dok oni orjentisani istok-zapad viSe enregije sakupe
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tokom zime u odnosu na leto uz konstantniju godisnju proizvodnju. Stoga orjentacija reaktora zavisi
od njegove primene i perioda godine u kom je potrebno vise energije (Kalogirou, 2009).

Slika 11. Polja solarnih parabolicnih reaktora
(http://www.sunwindenergy.com/news/new-parabolic-trough-collector-3m-and-gossamer;
https.//phys.org/news/2007-05-parabolic-trough-solar-collector-energy.html)

Dok se solarni termalni procesi baziraju na sakupljanju velike koli¢ine fotona svih talasnih
duzina kako bi se postigla odgovarajuca temperatura, solarni fotohemijski procesi se baziraju na
sakupljanju samo visoko energetskih fotona kratkih talasnih duzina koji pokrecu fotohemijsku
reakciju. Vecina fotohemijskih procesa koristi UV ili UV blisku sunc¢evu svetlost (300-400 nm),
medutim, u nekim fotohemijskim procesima sunceva svetlost do 500 nm moze biti apsorbovana.
Takode, heterogena foto-Fenton fotokataliza koristi suncevu svetlost do 580 nm. Sunceva svetlost
preko 600 nm se ne koristi u fotohemijskim procesima. Specifi¢nost hardvera koji se koristi za
solarne fotohemijske procese je veoma slican onom koji se koristi za termalnu primenu, takode, oba
fotohemijska sistema imaju isti konvencionalni dizajn. Jedina razlika je u tome Sto kod
fotohemijskih procesa fluid mora biti direktno izloZen solarnom zracenju, stoga apsorber mora biti
transparentan za delovanje fotona. Temperatura obi¢no nije znacajna za fotohemijske procese, stoga
nema potrebe za izolacijom (Malato et al., 2002; Kalogirou, 2009).

PTC solarni reaktori su najefiksniji u tretmanu otpadnih voda. Sastoje se od konstrukcije
koja nosi reflektujué¢u koncentriSuc¢u parabolo¢nu povrSinu. Poseduju jedan ili dva motora koji
kontroliSe sistem za prac¢enje Sunca oko jedne ili dve ose, Sto omogucava da povrSina kolektora
bude pravolinijska u odnosu na sunceve zrake, ¢ime se postize refleksija i koncentracija svog
suncevog zracenja na apsorpcionu cev koja se nalazi u fokusu parabole (Kalogirou, 2009; Tanveer
and Tezcanli Guyer, 2013).

PTC koriste samo direktno suncevo zracenje, i termalna energija koja se sakupi tokom
koncentrovanja zraenja se moze simultano koristiti za druge aplikacije. Reaktor je mali, i prima
veliku koli¢inu energije po jedinici zapremine. Protok je turbulentan stoga volatilne komponente ne
isparavaju, tako da je rukovanje i kontrolisanje tecnosti koju treba tretirati jednostavno 1 jeftino.
Glavna prednost proizilazi iz povecanog intenziteta incidentnog zracenja, Sto omoguéava manja
fotokatalisticka opterecenja u odnosu na druge fotoreaktore sa istim podruc¢jem sakupljanja solarne
energije. Ovo rezultuje zahtevima za manjim dijametrima cevi, §to znaci da radni pritisci mogu biti
veci, a koli¢ina konstrukcionog materijala manja. Glavni nedostaci su da kolektor koristi samo
direktno zracenje (Sto znaci da nisu efikasni pri oblaénom vremenu), da su skupi zbog sistema za
pracenje, imaju malu opticku i kvantnu efikasnost (npr. kod primene TiO,). Nekoliko razli¢itih
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jedinjenja je uspesno degradirano ovom kolektorom: hrom (VI), dihloracetatna kiselina, fenoli, 4-
hlorfenol, dihlorfenol, pentahlorfenol, atrazin, i industrijske otpadne vode (Malato et al., 2002;
Kalogirou, 2009). Poredenje prednosti i nedostataka koncentrisu¢ih pokretnih (PTC) i stacionarnih
kolektora (CPC) kao i nekoncentrisu¢ih (NNC) kolektora zracenja dato je u tabeli 5.

Tabela 5. Poredenje prednosti i nedostataka koncentrisuc¢ih pokretnih (PTC) i stacionarnih
kolektora (CPC) kao i nekoncentrisuc¢ih (NNC) kolektora zracenja (Spasiano et al., 2015)

PTC NNC CPC
A\, I\ I\
Manj ¢i troSkovi e s lik Mal .
za rzllijl?na Ve(CIraf':(;il'(e)Vl Nema optickih zaVree;niene za r;neine Umeren
P P J gubitaka P P troskovi
reaktora Sunca) reaktora reaktora
Niska cena Umereno
o Samo direktno (nema Limiti kod i . .
Veci protok ot ., " Veci protoci stvaranje
zracenje reflektujuce pritisaka
> toplote
povrsine)
Tesko
.. Jednostavan Mali transver skaliranje
Boji . .. .
- .. dizajn (bez mase Bolji transver uredaja na
transver Opticki gubici . . .
pracenja (laminarno mase vece
mase . . .
Sunca) kretanje) dimenzije
Manja Direktno i Isparavanic Direktno i
upotreba Pregrevanje difuzno p J difuzno
. . reaktanata "
katalizatora zracenje zracenje
MaI}]a Bez Manja
povrsina Jaorevania upotreba
reaktora & J katalizatora

2.3.2.6. Dizajn i operacije PTC

Vecina komponenata solarnog fotohemijskog sistema se pravi od standardinh materijala bez
nekih posebnih zahteva, osim reaktora, reflektujuce povrsine i katalizatora (Malato et al., 2002).

Apsorpciona cev. Fotohemijski reaktor mora imati radni fluid, kao i katalizator, takode,
mora efikasno prenositi solarno UV zracenje uz minimalne padove pritiska u sistemu. Mora
obezbediti dobar transfer mase iz fluida na ozraceni fotokatalizator. Mora se uspostaviti adekvatan
uniformni protok u reaktoru, jer neuniformni protok dovodi do neuniformnog vremena zadrzavanja
u reaktoru $to smanjuje njegove performanse. Izbor materijala koji su propustljivi na UV zracenje i
otporni na njegov destruktivni efekat je ograni¢en. U solarnom reaktoru se razvijaju visoke
temperature tokom izlaganja suncevom zracenju, stoga reaktori mogu da izdrze visoke letnje
temperature. Materijal reaktora mora biti inertan na hemikalije i rezistentan na niske ili visoke pH
vrednosti. Kvarc ima odli¢ne UV transmisione osobine, rezistentan je na temperaturu i hemikalije,
ali je skup. Fluoro-polimeri su takode dobar izbor osim $to mu se debljina zida mora povecati zbog
odrzavanja minimalnog pritiska, medutim, time bi se smanjila UV transmisija. Staklo je odlic¢an
alternativa za fotoreaktore. Borsilikatno staklo sa niskom sadrzajem gvozda ima dobre transmisione
karakteristike (Malato et al., 2002; Kalogirou, 2009). Nedostaci upotrebe borsilikatnog stakla su
apsorpcija u solarnom UV opsegu izmedu 300-400 nm i dodatno smanjenje UV tansmisje tokom
procesa usled oStec¢enja solarnim zracenjem (UV solarizacija). Oba efekta su uzrokovana valentnim
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promenama katjona prelaznih metala. Efekat jona gvozda u staklu je posebno tetan, jer se Fe*" joni
oksiduju do Fe’ jona fotonima pri talasnim duZinama manjim od 400 nm. Takode, Fe’* joni
apsorbuju UV zracenje. Procenjuje se da se poboljsanje transmisije u regionu 300 - 400 nm moze
ostvariti samo znagajnim smanjenjem sadrzaja gvozda do 50 mgkg™.

Reflektujuca povrsina. Opticki kvalitet reflektujuce povrsine zavisi od solarne koncentracije.
U slucaju PTC reaktora postoje strogi zahtevi, jer nizi kvalitet znaci i nize troskove proizvodnje.
Stoga je aluminijum dobar izbor zbog svojih dobrih reflektuju¢ih osobina i niske cene. Idealna
reflektujuc¢a povrsina mora biti visoko UV reflektujuca, otporna na razliCite vremenske uslove i
jeftina. Trenutno dostupne koje priblizno odgovaraju ovakvim uslovima su elektro-polirani
anodizirani aluminijum i organske plasti¢ne folije sa aluminijumskim omota¢em (zbog nedostatka
rigidnosti moraju se vezivati preko tvrdog supstrata, stoga se 2% refleksivnosti izgubi) (Malato et
al., 2002; Kalogirou, 2009).

Apsorpcija zracenja. U fotohemijskim procesima solarno zracenje se apsorbuje i prenosi do
katalizatora. Katalizatori fiksirani na cevi se ne regeneriSu, ali znacajno redukuju efikasnost
sistema. Namece se pitanje koliko dugo bi nosa¢ katalizatora trajao u teCnosti. Drugi vazan
parametar je i prec¢nik cevi, u oba procesa i homogenom i heterogenom, kako bi se svi fotoni
zadrzali unutar reaktora i ne bi napustiti reaktor bez presretanja ciljane Cestice. Inetnzitet zracenja
utice na odnos izmedu brzine reakcije 1 koncentracije katalizatora. Disperzija i apsorpcija zracenja
uzrokuju smanjenje gustine fotona skoro eksponencijalno iznad duzine opticke staze unutar
suspenzije katalizatora. Pri ve¢im intenzitetima zracenja moze biti i veca koncentracija katalizatora.
Kada je koncentracija katalizatora prevelika moze do¢i do pojave ,,skrining* efekta koji dovodi do
zamucenja rastvora i efikasnost procesa opada (Malato et al., 2002; Kalogirou, 2009).

Konstrukcija reaktora

Prilikom konstrukcije PTC reaktora vazna su tri parametra: odnos koncentracija, ugao
prihvatanja i paraboli¢ni ugao (slika 12).

PovrEina parabole e
Parabolitni reaktor Prihratljivi ugao, B

Suntevi zraci

SpoljaEnji pretnik apsorpeione

cev, do

Cel /(lkdy)
Odnos koncentracija Prihvatljivi ugao, B

Slika 12. Odnos koncentracije, ugao prihvatanja i parabolicni ugao
(Ceylan and Ergun, 2014; Goswami and Kreith, 2016)

Odnos koncentracija predstavlja odnos izmedu povrsine otvora reaktora i ukupne povrsine
apsorpcione cevi, dok je ugao prihvatanja maksimalni ugao koji se moze formirati izmedu dva
zraka Sunca (Ceylan and Ergun, 2014; Goswami and Kreith, 2016). Na taj nacin se ovi zraci
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odbijaju od paraboli¢ne povrSine i apsorbuju na cevi reaktora. Odnos koncentracija, C, se moze
prikazati slede¢om jednacinom:

c=La _la (63)

wdol  md,

gde je d, spoljasnji prec¢nik apsorpcione cevi reaktora, / je duzina parabole reaktora i /, je
Sirina parabole.

Ukoliko je ugao prihvatanja Sirok, sistem za pracenje je manje precizan i reaktor ne treba
ucestalo da menja svoj polozaj. Generalno, vrednost odnosa koncentracija za PTC reaktore trebalo
bi da iznosi oko 20, dok je maksimalna vrednost oko 70 (Ceylan and Ergun, 2014; Goswami and
Kreith, 2016). Manji uglovi prihvatanja odgovaraju visokim vrednostima ovog odnosa i zahtevaju
taCne sisteme za pracenje Sunca Sto povecava troSkove procesa. U praksi minimalni ugao
prihvatanja je 32 (0,53°), jer ¢e svaki manji ugao od ovog uzrokovati gubitak dela solarnog zracenja.
Stoga su optimalni uglovi prihvatanja izmedu 1°1 2°.

Paraboli¢ni ugao, ¢, odreduje duzinu luka i moze se izraunati prema jednacini 64, kao
funkcija zizine daljine parabole, f, i otvora parabole (Sirine parabole) /, (slika 13).

la _ [
A tan 5 (64)

Slika 13. Parabolic¢ni ugao i duzina luka
(Ceylan and Ergun, 2014; Goswami and Kreith, 2016)

Obi¢no su vrednosti paraboli¢nog ugla za PTC reaktor izmedu 70° i 110°, dok manji uglovi
nisu preporuceni, jer je parabola sa malim paraboli¢nim uglovima relativno ravna i fokusna duzina
je dugacka u poredenju sa precnikom otvora parabole (slika 14).

= of "‘]
Slika 14. Segmenti parabole koji imaju isti fokus i istu Sirvinu parabole
(Ceylan and Ergun, 2014; Goswami and Kreith, 2016)
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Kada se izabere odredeni deo paraboli¢ne krive, visina 4 se moze definisati kao maksimalno
rastojanje od centra (vrha) parabole do linije koja je povucena preko otvora parabole. Pomocu zZizne
daljine i precnika otvora, visina parabole se moze izracunati na osnovu sledece formule:

g2
h= = (65)

Jos jedna osobina parabole koja moZze biti od koristi u razumevanju dizajna solarnog
koncentratora je duzina luka parabole, .. MoZe se izraCunati na osnovu jednacine (66) integriSuci

diferencijalni segment ove krive i primenjujuéi limite x = h i y = d/2 (Ceylan and Ergun, 2014,
Goswami and Kreith, 2016).

[ = [g /(‘;—h)z + 1| + 2fln

2.3.3. Optimalni uslovi Fenton i foto-Fenton procesa

2y (%)2 +1 (66)

Sastav voda moZe uticati na brzinu i stehiometriju reakcije, usled pojave adsorpcije na
aktivnim povrS§inama ¢vrstih katalizatora i razli¢itih efekata samih rastvora. Tako proces moze imati
visoku efikasnost degradacije polutanata u jednoj vrsti vode dok u drugoj moze biti manje efikasan.
Kljucni faktori koji uticu na Fenton proces predstavljaju reagensi kao i reakcioni uslovi. Stoga, kako
bi se postigla maksimalna efikasnost Fenton reakcije, potrebno je optimizovati parametre reakcije
za svaki tretman.

Efekat koncentracije reagenasa

Odgovarajuca koncentracija gvozda i vodonik-peroksida je od izuzetnog znacaja za Fenton
proces. Visak ili nedostatak ovih reaktanata moze znacajno smanjiti efiksanost procesa (Bautitz and
Nogueira, 2007). Upotrebom odgovarajué¢e koncentracije reagenasa sprecavaju se dodatni troskovi
kao 1 poteskoce pri uklanjanu viska gvozda iz efluenta. U Fentonovom procesu prisustvo vodonik-
peroksida je znacajno jer je on glavni izvor hidroksilnih radikala (Bobu et al., 2008). Medutim,
usled efekta vodonik-peroksida da se pri visokim koncentracijama ponasa kao hvata¢ hidroksilnih
radikala, i njegove osobine da se razlaZe na kiseonik i vodu, potrebno je utvrditi njegovu optimalnu
koncentraciju (Badawy et al., 2006, Li et al., 2006, Dominguez et al., 2012). Visak koncentracije
vodonik-peroksida ¢e dovesti do produkcije manje reaktivnih radikalskih vrsta HO," i tako uticati na
efikasnost procesa. Takode, visoka koncentracija vodonik-peroksida moze dovesti do smanjenja
efikasnosti uklanjanja HPK (Elmolla and Chaudhuri, 2009). Treba napomenuti i ¢injenicu da se
nekonvertovani vodonik-peroksid ne moZe regenerisati i mora se eliminisati pre ispustanja u
recipijent, zbog njegovog potencijalnog toksi¢nog efekta (Bautista et al., 2010a). Takode, njegova
optimalna koncentracija zavisi od vrste i koncentracije kontaminanta i fero jona (Elmolla and
Chaudhuri, 2010). Kako efiksnost uklanjanja kontaminanata kao i sam tok reakcije zavise od
odnosa reagenasa, tako optimalan odnos vodonik-peroksida i jona gvozda zavisi i od vodenog
matriksa koji je potrebno oksidovati (Tekin et al., 2006). Generisanje hidroksilnih radikala takode
zavisi 1 od koncentracije jona gvozda. Visoke koncentracije jona gvozda mogu povecati produkciju
hidroksilnih radikala, medutim, dalji porast koncentracije jona gvozda doveSée pored smanjene
efiksanosti procesa, i do zamuéenosti rastvora usled prisustva viska gvozda (Li et al., 2006, De
Luna et al., 2013; Alalm et al, 2015). Zamuéenost rastvora dovodi do smanjenja penetracije
sunceve svetlosti kroz rastvor, a samim tim i do smanjenja apsorpcije svetlosti potrebne za fotolizu.
Takode, visoke koncentracije jona gvozda mogu reagovati sa generisanim hidroksilnim radikalima,
ponasaju¢i se kao hvataci *OH radikala (Tekin et al., 2006). Stoga, foto-Fenton proces zahteva
manje koncentracije reagenasa kako bi se postigla ista efiksanost oksidacije kao kod
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konvencionalnog Fenton procesa (Veldsquez et al., 2014). U heterogenom Fenton procesu reakcija
izmedu jona gvozda i vodonik-peroksida na povrSini katalizatora je slicna homogenom Fenton
procesu (Aleksi¢ et al., 2010). S obzirom na sli¢nosti homogenog i heterogenog Fenton procesa,
ocekuje se slican uticaj koncentracije vodonik-peroksida na efiksnost degradacije polutanata.
Takode, visoke koncentracije cvrstog katalizatora mogu dovesti do povecanja koncentracije
rastvorenog gvozda u rastvoru (Bae et al., 2013), 1 na taj naCin negativno uticati na heterogenu
fotokataliticku reakciju (Li et al., 2006).

Efekat inicijalne koncentracije kontaminanata

Koncentracija kontaminanata u otpadnoj vodi fabrika varira tokom dana, stoga je bitno
proceniti zavisnost efiksnosti procesa od ulazne koncentracije kontaminanata (Titouhi and Belgaied,
2016). Uzimaju¢i u obzir kratak zivotni vek hidroksilnih radikala, povecanje koncentracije
kontaminanata ¢e povecati moguénost kontakta hidroksilnih radikala i organske materije, dok ¢e sa
druge strane povecana koncentracija kontaminanata redukovati efiksanost uklanjanja (Michael et
al., 2010), usled nedostatka hidroksilnih radikala potrebnih za proces oksidacije (Li et al., 2015).
Kod heterogenog Fenton procesa ¢e doci do formiranja ogranicenog broja aktivnih mesta na kojima
se odvija reakcija, ukoliko je koncentracija kontaminanata previsoka. Takode, visoka koncentracija
kontaminanata ¢e onemoguciti apsorpciju svetlosti u fotokatalizovanom Fenton procesu, kao i
produkciju hidroksilnih radikala (Michael et al, 2010; Li et al, 2015). Visoka koncentracija
kontaminanata zahteva duze vreme reakcije i/ili ve¢e koncentracije reagenasa kako bi se postigle
visoke efiksnosti uklanjanja kontaminanata. Stoga se koncentracije reaktanata moraju utvrdivati
prema koncentraciji kontaminanata, kako bi se omogucilo njihovo efikasno uklanjanje.

Efekat razli¢itih katalizatora

Istrazivanja o wupotrebi katalizatora u procesima sanacija zagadenih vodenih sistema
(povrinske, podzemne, industrijske otpadne vode) su u porastu. Cvrsti katalizatori koriste se u
promociji mnogih tehnologija za obradu vode i remedijacionih tehnologija, kao i u razli¢itim
naprednim procesima oksidacije (AOP) (Akcay, 2004):

Upotreba i1 odabir odgovarajuceg katalizatora je veoma bitan parametar koji utice na efikasnost
Fenton procesa. Kod heterogenog Fenton procesa, sa povecanjem doze katalizatora dolazi do
povecanja prisutnih aktivnih mesta na povrSini katalizatora koja su vazna za dekompoziciju
peroksida i adsorpciju razlicitih polutanata (/del-aouad et al., 2011). Medutim, takode je bitno
odrediti optimalnu koli¢inu katalizatora jer viSak katalizatora moze dovesti do smanjenja ukupnog
broja fotona koji dospevaju do molekula H,O,, redukujuéi na taj nacin koncentraciju *OH radikala u
rastvoru §to nepovoljno utiCe na efikasnost tretmana (Nidheesh et al., 2013).

Sirok spektar ¢vrstih materijala moZe se upotrebiti kao heterogeni katalizator u oksidativnoj
degradaciji organskog zagadenja kroz Fenton reakciju. Neki od ovih materijala su zeoliti
unapredeni prelaznim metalima, pilarene gline koje sadrze gvozde, ili bakar, minerali gvozde-
oksida. Stoga, primena heterogenih katalizatora u Fenton procesu ima veliki potencijal kada je u
pitanju tretman otpadnih voda i uklanjanje organskih polutanata iz zivotne sredine.

Glavna prednost upotrebe heterogenih katalitickih materijala je njihova relativno laka
regeneracija. Za razliku od homogenih sistema, ovi ¢vrsti katalizatori mogu pomocu jednostavne
operacije separacije ponovo da se upotrebe. Pored toga, ovi materijali treba da ispune kriterijume u
pogledu efikasnosti, kataliticke aktivnosti, niske cene i dugorocne stabilnosti u Sirokom opsegu pH
vrednosti i temperature. U tom smislu, jedan od glavnih ciljeva je razvoj stabilnih heterogenih
katalizatora sa minimalnim izluzivanjem aktivnih vrsta pod reakcionim uslovima (Dantas et al.,
2006).

Tako na primer, iako je FeSO4 x 7H,O njace$¢e upotrebljavan katalizator u homogenom
Fenton procesu i komercijalno lako dostupan, sve viSe su se pocele primenjivati druge vrste
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katalizatora (Trovo et al., 2011, 2012). Primena FeOx u foto-Fenton procesu pokazala je dobru
efikasnost, posebno pri solarnom zracenju, jer znacajno apsorbuje solarnu svetlost izmedu 250 i 500
nm, i pokazuje visoku produkciju Fe" jona. Prilikom izlaganja zratenju Fe’'-polikarboksilatni
kompleksi ée reagovati prema slede¢im reakcijama produkujuéi Fe** jone (Trové et al., 2008):

[Fe(C,0)P™ + C,0; — Fe?* +3C,03 +2C0, (67)
[Fe(C,04)313” + hv - Fe?t + 2C,0f + C,0; (68)
C,05 + 0, — 05 + 2C0, + 3,03~ (69)

Upotreba FeO, umesto Fe(NO;3); u foto-Fenton procesu koriste¢i solarno zracenje se
pokazala veoma efikasnim u uklanjanju organskih polutanata (Nogueira et al., 2005). Visoka
apsorpcija ferioksalatnih kompleksa omogucava iskoris¢enje velikog dela spektra solarnog zracenja
za produkciju hidroksilnih radikala (Expdsito et al., 2016). Medutim, upotreba FeOx kao izvor
gvozda u foto-Fenton procesu poveéava ukupnu koli¢inu ugljenika u rastvoru. Oksalat se moze
potpuno konvertovati do CO, pri optimalnim uslovima. Stoga pri izboru katalizatora kao izvora
gvozda treba primarno voditi ra¢una o hemijskim karakteristikama zagadenja kao i vrsti izvora
zraCenja (Nogueira et al., 2005; Bautitz and Nogueira, 2007). Vrsta i struktura katalizatora mogu
uticati na efekat heterogenog Fenton procesa (Velichkova et al., 2013). Tako katalizatori koji imaju
nanostrukturu mogu obezbediti viSe specifi¢ne povrsSine i veci broj aktivnih mesta koji dovode do
dekompozicije vodonik-peroksida, produkujué¢i vecu koncentraciju izluzenog gvozda. Izluzeno
gvozde moze unaprediti homogenu Fenton reakciju i time povecati efikasnost uklanjanja
kontaminanata (Sun and Lemley, 2011). Dok sa druge strane to moze dovesti do stvaranja mulja
usled precipitacije jona gvozda.

Vrsta katalizatora takode moze uticati i na efikasnost uklanjanja. Na primer spraseni
magnetit (y-Fe,O3) dovodi do vecée brzine reakcije kada je u pitanju dekompozicija vodonik-
peroksida na hidroksilne radikale, u poredenju sa magnetitom (FesO4) (Velichkova et al., 2013).
Usled visoke elektronske mobilnosti kod Fe;O4, efikasnost generisanja hidroksilnih radikala je veca
u poredenju sa a-Fe,Os (Rodriguez et al., 2011). Treba imati na umu da vecéa aktivnost dovodi i do
veceg izluzivanja gvozda. Za razliku od magnetita kod hematita i getita gvozde je prisutno samo u
Fe’ obliku. Stoga u prisustvu hematita i getita, Fe*" bi se proizvodilo pomoéu zratenja slede¢im
reakcijama (Rodriguez et al., 2011).

Fe3* + H,0 + hv -» Fe?* + HO + H* (70)
Fe3* + H,0, + hv - Fe?* + HO, + H* (71)

Primenom pirita u rastvor se unose Fe** joni uz smanjenje pH vrednosti rastvora. Takode,
neki katalizatori se mogu ponasati i kao poluprovodnici i mogu proizvoditi parove elektron/Supljina
u prisustvu dovoljne svetlosne energije (Mameri et al., 2016). Pri UV zraCenju hematit i getit se
mogu ponasati kao fotokatalizatori, tako §to ¢e generisati par elektron/Supljina na povrsini getita i
reagovati sa kontaminantom ili rastvorenim kiseonikom produkujuéi radikale. Sa druge strane getit
moze reagovati sa vodonik-peroksidom prema foto-Fenton reakciji i dodatno produkovati
hidroksilne radikale. Kao efikasan katalizator koristi se i TiO; koji deluje zajedno sa jonima gvozda
u foto-Fenton sistemu (Rodriguez et al., 2009, 2011).

Najcesce stopa degradacije raste sa porastom jona gvozda, medutim, prevelike koncentracije
gvozda mogu dovesti do porasta ukupne koli¢ine njegovih soli, koje mogu dovesti do povecanja
ukupnog sadrzaja Cvrstih materija, Sto nepovoljno uti¢e na vodene tokove (Soon and Hameed,
2011). Takode, gvozde se moze ponasati i kao hvata¢ hidroksilnih radikala, Sto nepovoljno uti¢e na
efikasnost procesa degradacije (Parsons, 2004).
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Koncentracija katalizatora je znaCajna jer utice na efikasnost degradacije. Povecanja
koncentracije Fe jona iznad optimalnih vrednosti imace negativan efekat na efikasnost procesa
usled pojave disperzije gvozda (Bautista et al., 2010b, Titouhi and Belgaied, 2016). U sustini vece
koncentracije gvozda u katalizatoru ¢e pokazati bolju distribuciju ali ¢e se povecati i koncentracija
gvozda u rastvoru (izluzivanje). Stoga je vema bitno utvrditi optimalnu koncentraciju gvozda u
katalizatoru (Lan et al., 2015).

Gline takode nalaze veliku primenu kao jonoizmenjivaci, katalizatori i adsorbenti. Medutim,
nedostatak stalne visoke poroznosti ogranicava njihovu dalju primenu u industriji. Da bi se resio
ovaj problem, veliki neorganski polikatjoni dobijeni polimerizacijom multivalentnih neorganskih
katjona (npr. AI’, Zr**, Ti*" i Fe’") se inkorporiraju u medusloj gline katjonskom izmenom. Naime,
gline dispergovane u vodi znacajno nabubre zahvaljuju¢i hidrataciji meduslojnog katjona koji se
ponasa kao kontra-jon kako bi uravnotezio negativne naboje slojeva gline. Stoga, polikatjoni u
vodenom rastvoru mogu biti inkorporirani u medusloj gline katjonskom izmenom. Inkorporirani
polikatjoni povecavaju bazalnu razliku gline i nakon zagrevanja kalcinacijom na visokoj
temperaturi podlezu dehidrataciji i dehidroksilaciji 1 stoga se pretvaraju u temperaturno-stabilne
oksidne stubove koji daju podrsku slojevima gline i spreavaju njeno raspadanje. Gotov proizvod
(PILCs) predstavlja stabilnu dvodimenzionalnu poroznu mrezu, pokazujuci veliki napredak u
primeni katalize i adsorpcije (Ramirez et al.,, 2010). Katalizatori koji sadrze Fe, zahtevaju UV
zracenje kako bi se ubrzala redukcija Fe(Ill) do Fe(II). Bojama se energetski nivo moze povecati
radijacijom vidljive svetlosti i njenom apsorpcijom. Foto-Fenton je znatno efikasniji od klasi¢nog,
ali ipak troSkovi su znatno ve¢i. Valdes-Solis et al., 2007 su razvili novi katalizator upotrebom
nanocestica sa velikom specificnom povr§inom koja moze da ubrza heterogene Fenton reakcije bez
prisustva UV zracenja. Ove nanocestice su izuzeteno reaktivne jer im se aktivna mesta nalaze na
povrsini. Takode imaju mali difuzioni otpor i lako su dostupne molekulima substrata. Pilarene
interkalovane gline koje sadrze oksokatjone Cu i Fe zajedno sa Al-pilarenim glinama Siroko se
primenjuju kao katalizatori u degradaciji nepozeljnih organskih komponenti putem heterogenih
Fenton reakcija, Foto-Fenton reakcija i vlaznom oksidacijom sa vodonik-peroksidom.

Stoga, postoje brojni pokusaji u cilju pronalazenja heterogenih sistema/nosaca za Fe vrste,
koji bi se mogli efikasno primeniti u tretmanu otpadnih voda. Glavna prednost upotrebe heterogenih
katalitickih materijala je njihov lak oporavak. Za razliku od homogenih sistema, ovi Cvrsti
katalizatori se mogu brzo oporaviti pomocu jednostavnog razdvajanja i ponovo koristiti u narednim
probama. Pored toga, ovi materijali treba da ispune kriterijjume kao Sto su visoka
efikasnost/kataliticka aktivnost, niske cene i dugorocna stabilnost. U tom smislu, jedan od glavnih
ciljeva je razvoj stabilnih heterogenih katalizatora sa minimalnim izluzivanjem aktivnih vrsta pod
reakcionim uslovima (Ramirez et al., 2010).

Efekat pH vrednosti

pH vrednost rastvora ima presudan uticaj na performanse Fenton procesa, posebno
homogenog (slika 15) (Kwon et al., 1999; Shemer et al,2006; Batista and Nogueira, 2012).
Optimalna pH vrednost Fenton reakcije je oko tri, dok vrednosti iznad 5 dovode do formiranja
hidroksida gvozda i njegovog talozenja (jed. (72)) (Kwon et al., 1999; Hartmann et al.,2010;
Veldsquez et al., 2014). Vazno je napomenuti ¢injenicu da je Fe®* termodinamigki stabilniji od Fe**
ali i manje ratsvorljiv (Parsons, 2004).

Fe?t + 2HO™ - Fe(OH), | (72)

Usled niske rastvorljivosti i talozenja hidroksida gvozda dolazi do potroSnje jona gvozda
potrebne za reakciju kao i do redukcije penetracije suncevog zraCenja u vodu uz povecanje
zamucenost rastvora (Alalm et al., 2015). Oksidacioni potencijal se znacajno menja na razli¢itim pH
vrednostima. Pri pH > 4 dolazi do smanjenja efikasnosti fotodegradacije usled slabe moguc¢nosti
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dekompozicije vodonik-peroksida, §to dovodi do smanjenja produkcije hidroksilnih radikala.
(Badawy et al., 2006). Takode, pri pH > 4 hidrogen-peroksid se raspada na vodu i kiseonik
(Hartmann et al., 2010, Titouhi and Belgaied, 2016). Pri visokim pH vrednostima smanjuje se
produkcija hidroksilnih radikala, i vodonik-peroksid se raspada na kiseonik bez generisanja
hidroksilnih radikala (jed. (73) i (74)) (Zhang et al., 2005).

H,0, + OH™ > HO; + H,0 (73)
H,0, + HO; - 0, + H,0 + 0, + OH~™ (74)

Pri pH vrednostima 2-4 generise se vise Fe(OH)" kompleksa, koji imaju veéu reaktivnost u
poredenju sa Fe** u Fenton i foto-Fenton procesu. Pri jako kiselim uslovima stopa formiranja Fe**
od Fe** se smanjuje, usled velikog broja H" jona, §to smanjuje produkciju hidroksilnih radikala.
Ukoliko je pH vrednost manja od 2,5 dolazi do formiranja [FeOH]2+, [Fe2+(H20)]2+, [H30,]"
kompleksa koji reaguju sporo sa vodonik-peroksidom i generiSu manju koli¢inu hidroksilnih
radikala, smanjujuci tako efikasnost procesa (Li et al., 2009; Titouhi and Belgaied, 2016). Pri
kiselim uslovi pH < 3 velika koli¢ina H" jona se ponasa kao hvata¢ radikala smanjuju¢i efikasnost
reakcije (u ovoj reakciji elektron moze poticati sa fero jona) (jed. (75)) (Tang and Huang, 1996,
Shemer et al., 2006 Michael et al., 2010).

HO + H* + e~ - H,0 (75)

Ukoliko je sredina izuzetno kisela (pH oko 1) molekuli vodonik-peroksida se ne mogu
razloziti kako bi dali hidroksilne radikale ve¢ stvaraju oksonijum jon (H;O") koji usled elektrofilnih
osobina slabije reaguje sa jonima gvozda (Dominguez et al., 2012, Kwon et al., 1999). Takode, feri
jon precipituje pri pH > 4 1 moZe se ponasati kao fotokatalizator grade¢i elektron/Supljina parove
usled ekscitacije pod uticajem UV zracenja. Na povrsini precipitovanog fero hidroksida se odvijaju
reakcije oksidacije adsorbovanih kontaminanata uz produkciju hidroksilnih radikala. Takode, pH
moze uticati na tok reakcije menjajuci strukturu i karakteristike kontaminanata kao Sto je njihova
rastvorljivost.

Fe(OH)

Frakcije jedinjenja

Slika. 15. Joni gvozda u vodenom rastvoru u funkciji pH vrednosti. Linije sa tackama prikazuju
optimalnu pH vrednost reakcije Fenton procesa (2,8-3,2) (Bokare and Choi, 2014)
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U poredenju sa homogenim Fenton procesom koji je efikasan pri kiselim pH vrednostima,
heterogeni proces moze biti efikasan i pri blazim pH uslovima. Medutim, slicno homogenom i kod
heterogenog Fenton procesa sa smanjenjem pH vrednosti dolazi do porasta efikasnosti procesa. Ovo
se deSava usled povecanja izluzivanja gvozda iz ¢vrstog katalizatora pri nizim pH vrednostima. Pri
jako kiselim uslovima dolazi do formiranja hidronijum jona i smanjenja efikasnosti (4/eksi¢ et al.,
2010). Dodatak organskih liganada koji mogu kompleksirati jone gvozda (Fe’") omogucava da se
proces odvija na viSim pH vrednostima. Ova pojava se objaSnjava time S$to kompleksiranje
ograni¢ava gubitak Fe*" (foto-Fenton proces) precipitacijom oksohidroksidima, jer je Fe’* organski
kompleksiran efiksnije fotolizovan u odnosu na hidratisan ili neorganski vezan Fe’* (Parsons,
2004). Ukoliko se u heterogenom Fenton procesu koristi zeolit ili pilarena glina, opseg pH
vrednosti homogene Fenton reakcije se moze prosiriti. Ovo se objasnjava specifiénim
karakteristikama zeolita (i pilarenih glina) gde su joni gvozda pod uticajem jakog elektrostatickog
polja mreze zeolita. Distribucija jona gvozda u strukturi zeolita uz odgovaraujucu distribuciju
negativnog naboja moze spreciti nastanak gvozde-hidroksida pri blizu neutralnim uslovima (4/eksic¢
et al., 2010). Takode, izluzivanje gvozda opada sa porastom pH vrednosti, jer §to je sredina kiselija
elektrostaticke sile su slabije, $to omogucava gvozdu da se izluzuje. Medutim, ukoliko se
aluminijum pored gvozda, inkorporira u strukturu gline on moze smanjiti izluzivanje gvozda i pri
nizim pH vrednostima usled prisustva jake interakcije gvozda i aluminijuma (Li et al., 2006).

Efekat intenziteta zradenja

Foto-fenton proces je istrazivan na razlicitim pilot i demo skalama u solarnim postrojenjima,
zahvaljujuéi njegovoj sposobnosti da koristi prirodno solarno zracenje. Uloga solarnih fotona na
talasnim duzinama manjim od 580 nm, u foto-Fenton reakciji jeste zapravo foto-redukcija
hidratisanog feri jona ([Fe(OH)]*") do fero jona stvarajuéi na taj nac¢in hidroksilne radikale. Dok se
na kra¢im talasnim duzinama (< 350) odvija fotoliza vodonik-peroksida pomocu koje se generise
jos hidroksilnih radikala. Najbolje performanse procesa se postizu upotrebom UV zracenja koje
moze zna¢ajno da uti¢e na direktno formiranje HO kao i na stopu fotoredukcije Fe’ do Fe*". U
sustini kvantni prinos ove foto-redukcije se znac¢ajno povecava kako se smanjuje talasna duzina UV
zraCenja, uzimajuci u obzir i Cinjenicu da vodonik-peroksid ne apsorbuje zracenje na talasnim
duZinama iznad 320 nm. Stoga se na tim talasnim duZzinama odvija isklju¢ivo fotoredukeija Fe** do
Fe’" bez udeica dekompozicije vodonik-peroksida u generisaju hidroksilnih radikala. Takode,
povecanje intenziteta zracenja dovodi do povecanja katalitiCke aktivnosti usled brze foto-redukcije
gvozda i veée stope regeneracije Fe?", Shodno tome, povecéava se i generisanje hidroksilnih radikala,
Sto vodi i do vecéeg procenta mineralizacije (Ramirez et al., 2010).

Do direktne fotolize kontaminanata dolazi kada hemikalije apsorbuju svetlost sa dovoljnom
koli¢inom energije (Elmolla and Chaudhuri, 2009). Reakcija direktne fotooksidacije je bazirana na
ekscitaciji elektrona organskih komponenata i u vecini slucajeva predstavlja transver elektrona sa
ekscitovanog ugljenika C’ (jed. (76)) na molekul kiseonika (jed. (77)) ili dolazi do hemolize (jed.
(62)) u cilju produkovanja radikala koji ¢e reagovati sa kiseonikom (jed. (79)) (Legrini et al., 1993).

hv
C->C (76)
C+0,->C*+0; (77)
hv
R-X->R+X (78)
R + 0, - RO, (79)
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Stoga efikasnost direktne fotolize zavisi od brzine fotona na talasnoj duzini ekscitacije,
povrsine poprecnog preseka apsorpcije medijuma, prinosa procesa i koncentracije rastvorenog
molekulskog kiseonika (Legrini et al., 1993). U vecini slucajeva, usled male apsorpcione
sposobnosti hemijskih kontaminanata, direktna fotoliza je vrlo mala i moze dovesti do dugog
vremena reakcije (Mameri et al., 2016).

Maksimalna apsorcija vodonik-peroksida se postize na 210-230 nm, stoga je protoliza niza
pri talasnim duzinama veé¢im od 300 nm (Elmolla and Chaudhuri, 2009). Kada je u pitanju UV-A
deo spektra (365 nm) produkcija hidroksilnih radikala direktnom fotolizom je veoma mala zbog
male molarne moguénosti apsorpcije (~0.01 M™ ecm™) (Rodriguez et al., 2011). Pri niskim talasnim
duzinama direktna protoliza hemijskih kontaminanata i vodonik-peroksida do hidroksilnih radikala
se desava simultano. U Fenton reakciji slobodni radikali se mogu proizvoditi bez prisustva svetlosti
u reakciji izmedu soli gvozda i vodonik-peroksida, medutim, produkcija hidroksilnih radikla je
ogranitena jer ée jedan molekul Fe*" produkovati jedan hidroksilni radikal. Pod dejstvom zradenja
(foto-Fenton) se prevazilaze ovakva ograni¢enja u produkciji hidroksilnih radikala, jer ce
regenerisani Fe’" reagovati sa vodonik-peroksidom generisuéi jo§ hidroksilnih radikala, i time
ubrzati oksidaciju kontaminanata (Badawy et al., 2006). Stoga ¢e kontaminanti biti efikasnije
degradirani koriste¢i manje reagenasa za krace reakciono vreme (Veldsquez et al., 2014). Vodonik-
peroksid se moze razloziti na hidroksilne radikale pod dejstvom UV zracenja, koje moze ekscitovati
kontaminante. Oni mogu delovati kao intermedijeri koji ¢e biti inicijatori u produkciji hidroksilnih
radikala u lancanoj reakciji. Pri pH vrednosti 2 i 3, [Fe(OH)(H,0)s]*" i [Fe(OH)]*" su dominantni
oblici gvozda, koji su fotosenzitivni pri zracenju talasnih duzina 280 - 405 nm (jed. (80))

[Fe(OH)(H,0)s]?* + H,0 + hv > [Fe(H,0)4]?* + HO (80)

Takode je bitno napomenuti da, ultraljubicasti deo spektra zauzima samo 3-5% sunceve
energije svetlosti koja dolazi do Zemlje. Stavise, vestacki ultraljubicasti aparati obi¢no troe velike
koli¢ine elektricne energije, Sto ograniCava industrijsku primenu. Dakle, vazno pitanje u
heterogenom foto-Fenton procesu je razvijanje katalizatora koji koriste suncevu svetlost ili vidljivo
zracenje umesto UV zracenja kao jedinog izvor svetlosti u tretmanu otpadnih voda.

Usredsredujuéi se na heterogeni foto-Fenton proces i njegovu moguénost implementacije u
tretmanu otpadnih voda, potrebna je upotreba materijala koji mogu apsorbovati zra¢enje u Sirokom
opegu talasnih duzina §to se moze posi¢i na primer pilarenjem glina. Medutim, treba voditi racuna i
o Cinjenici da u prisustvu ¢vrstih katalizatora moZe do¢i do povecanja zamucenosti rastvora i samim
tim redukcije transparentnosti i fluksa zraenja (Ramirez et al., 2010).

Heterogeni foto-Fenton proces je efikasniji od homogenog foto-Fenton procesa jer pokazuje
vecu efikasnost uklanjanja, veéi stepen mineralizacije pri blagim pH uslovima reakcije (Aleksi¢ et
al., 2010).

Efekat temperature

Temperatura je veoma znacajan parametar u Fenton procesu. Ambijentalni uslovi (sobna
temperatura i atmosferski pritisak) karakteristicni su za Fenton proces uz postizanje visoke
efikasnosti degradacije polutanata. Lin and Lo, 1997 su utvrdili da je optimalna temperatura Fenton
procesa 30°C, dok su Rivas et al, 2001 zakljuCili da degradaciona efiksnost ne zavisi od
temeprature kada se povecava sa 10 na 40°C. Teorijski, poveéanje temperature bi trebalo da poveca
brzinu reakcije (Velichkova et al., 2013). U Fenton reakciji povecanje temeprature ubrzava reakciju
izmedu jona gvozda i vodonik-peroksida, Sto uzrokuje dodatno generisanje hidroksilnih radikala.
Povecanje temperature moze povecati dekompoziciju vodonik-peroksida (Hartmann et al., 2010).
Dok pri temperaturi visim od 40°C moze do¢i do smanenja stope uklanjanja, jer pri visokim
temperaturama dolazi do razlaganja vodonik-peroksida na vodu i kiseonik (Guo et al., 2015).
Medutim, Zazo et al., 2011 su zakljucili da pri visokim temperaturama moze do¢i do transformacije
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vodonik-peroksida do hidroksilnih radikala. Vredi napomenuti da iako povecanje temperature
namece veliki ekonomski teret, u stvarnim procesima to ne predstavlja veliki nedostatak jer mnoge
industrijske otpadne vode obicno imaju visoke temperature. Ponovna upotreba toplote iz tokova
tretmana moZe znacajno ustedeti energiju (Zazo et al., 2011). Kod heterogenog Fenton procesa
povecanje temperature povecava efikasnost uklanjanja organske materije, jer visoka temperatura
omogucava reagensima da prevazidu energetsku barijeru aktivacije zasnovanu na Arenijusovom
zakonu, i olakSava proces oksidacije. Medutim, visoke temperature mogu dovesti do izluzivanja
gvozda u rastvor (Rodriguez et al., 2009). Takode, visoke temperature mogu biti nepovoljne za
nosivi materijal koji moze izgubiti svoju glatko¢u i raspadati se na fine Cestice (Titouhi and
Belgaied, 2016). Tok reakcije se moze menjati sa promenama temperature (Zazo et al., 2006).
Medutim, sa druge strane, kada su u pitanju fotohemijske reakcije, neki autori navode da
fotohemijske reakcije nisu senzitivne na promene temperature kako mehanizam aktivacije ne zavisi
od translatorne kinetic¢ke energije molekula nego iskljuc¢ivo utice na njihovo elektronsko stanje
(Cataldo, 2014).

Efekat vremena reakcije

Usled toksi¢nosti intermedijernih nusprodukata momenat zavrsSetka reakcije je veoma bitan,
ukoliko kompletna mineralizacija nije krajnji cilj reakcije. U nekim slucajevima kada se degradira
zeljeno jedinjenje nakon kratkog perioda reakcije velike frakcije kontaminanata se transformisu u
intermedijere. Kao posledica toga potrebno je dodatno vreme reakcije kako bi se obezbedila
mineralizacija i uklanjanje kontaminanata (Li et al., 2015). Kako stopa degradacije zavisi od broja
generisanih hidroksilnih radikala na samom pocetku reakcije postize se visoka stopa degradcije,
usled velikog broja hidroksilnih radikala, daljim tokom reakcije, stopa degradacije opada usled
smanjenja broja hidroksilnih radikala i redukcije koncentracije kontaminanata.

Deaktivacija heterogenog katalizatora

U heterogenom Fenton procesu performanse katalizatora opadaju nakon njegove uzastopne
ponovne upotrebe. Glavni razlog deaktivacije katalizatora je izluzivanje gvozda iz strukture
katalizatora i/ili raspad aktivnih mesta katalizatora (Tekbas et al., 2008). 1zluzivanje gvozda Ce se
pojaviti samo pri niskim pH vrednostima i reakcija ¢e se nastaviti kao homogena Fenton reakcija. U
ovakvim sluc¢ajevima stopa uklanjanja kontaminanata obi¢no raste. Medutim, kapacitet katalizatora
u narednim fazama procesa posetpeno opada. Sta vise, izluZeno gvozde iz katalizatora ée
predstavljati sekundarno zagadenje (Nidheesh et al., 2013). Kako izluzeno gvozde iz oksida gvozda
zavisi od strukture katalizatora, tako na primer struktura korunda (a-Fe,Os) ¢e biti mnogo stabilnija
od spinel strukture (Fe;Oy), stoga je izluzivanje iz a-Fe,O3; znatno manje od izluZivanja iz Fe;O4
(Rodriguez et al., 2009; Nidheesh et al., 2013). Opadanje pH vrednosti dovodi do izluZivanja
gvozda iz oksida, dok je pri neutralnim pH vrednostima izluzivanje zanemarljivo (Rodriguez et al.,
2009; Perisic et al., 2016). Kao $to je spomenuto ranije poveCanje temperature uzrokuje vece
izluzivanje gvozda a samim tim i uzrokuje deaktivaciju katalizatora (Rodriguez et al., 2009).
Prilikom uzastopne upotrebe katalizatora moze do¢i do povrSinske blokade koja ¢e promeniti
poroznu strukturu i ograniCiti dostupnost pora katalizatora. Takode, adsorpcija kontaminanata i
reziduala organske materije na povrSini katalizatora moze da dovede do formiranja taloga na
njegovoj povrsini (Nidheesh et al., 2013; Titouhi and Belgaied, 2016). Medutim, neke modifikacije
u strukturi katalizatora mogu poboljsati njegovu stabilnost smanjujuci izluzivanje gvozda tokom
procesa oksidacije. Tako na primer odli¢na stabilnost katalizatora se postize upotrebom heterogenog
Fentonovog katalizatora koriste¢i aluminijum kao dodatak gvozdu u pilarenim glinama (Li et al.,
20006, 2015).
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Formiranje nusprodukata

Uzimajuéi u obzir neselektivnu prirodu hidroksilnih radikala, razli¢iti nusprodukti mogu biti
formirani pri niskim koncentracijama kontaminanata u radikalski indukovanim reakcijama
(Radjenovi¢ et al., 2009). Stoga tokom tretmana otpadnih voda kompletna mineralizacija je
pozeljnija od eliminacije specificnih kontaminanata, kao i potpuno uklanjanje TOC koje ¢e
obezbediti potpunu mineralizaciju kontaminanata i potencijalnih intermedijera do CO; i H,O (Feng
et al, 2006). Nastali intermedijeri mogu reagovati sa gvozdem grade¢i komplekse i menjati
efikasnost degradacije. Neki intermedijeri mogu ubrzavati degradaciju kontaminanata redukcijom
feri jona do fero jona, dok se sa druge strane mogu ponasati kao hvataci gvozda i spreciti ili odloziti
Fe’'/Fe’” ciklus regeneracije, formiraju¢i stabilne komplekse (Kwon et al, 1999). U nekim
slucajevima izluzivanje gvozda 1 deaktivacija katalizatora su povezane sa produkcijom
intermedijera. Neki intermedijeri kao §to je oksalna kiselina mogu zarobiti jone gvozda iz
katalizatora 1 formirati komplekse gvozda. Kada se ovi intermedijeri mineralizuju do vode i
ugljendioksida joni gvoZzda se vra¢aju na povrsinu katalizatora.

2.3.3.1. Analiza odzivne povrSine

U cilju skra¢ivanja vremena trajanja eksperimenta i dobijanja Sto tacnijih rezultata sve vise
se pribegava planiranju eksperimenta primenom razli¢itih softvera. Naime, za klasian pristup
eksperimentalnom radu potrebno je izvesti viSe eksperimenta koje je tesko analizirati i izvesti, stoga
se broj izvedenih eksperimenta redukuje, $to za posledicu ima smanjenu pouzdanost rezultata kao i
izvedenih zakljucaka. Metoda odzivne povrsine (Response surface methodology - RSM) se danas
najcesce koristi kad je u pitanju planiranje eksperimenata. Moze se definisati kao empirijska
statisticka tehnika primenjena za regresionu analizu podataka dobijenih iz adekvatno planiranih
eksperimenata simultanim reSavanjem sistema jednacina. Ovakvi modeli su pogodni za reSavanje
optimizacionih problema s obzirom da je njima moguce opisati interakcije velikog broja faktora.
Sustina statistickog planiranja eksperimenta je pronalazenje optimalnog reSenja odnosno modela
cak i1 kada nije moguc¢e utvrditi deterministicki matematicki model. Na slici 16 predstavljena je
predloZena Sema toka optimizacije procesa.
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Slika 16. Grafik toka optimizacije procesa (Asghar et al., 2014)

Kada se defini$u znacajni faktori ili ukoliko su oni a priori poznati, pristupa se odredivanju
njihove optimalne kombinacije koja ¢e rezultirati ili najboljim odgovorom procesa, ili
dobijanje odnosa nezavisnih varijabli i zavisne promenjive (odziva) preko odzivne funkcije, i
izvodenje zakljucka na koji nacin ulazni parametri modela uti¢u na posmatrani odziv (Bujan et al.,
2016). Potrebno je odabrati odgovarajuci dizajn eksperimenta (plan ogleda) kojim ¢e se definisati
eksperimenti koje je potrebno sprovesti, a sprovodenjem eksperimenta u svim kombinacijama
odredenim dizajnom eksperimenta (matrica plana eksperimenta) dobija se kontinuirana ploca koja
spaja visine izmerenih vrednosti (odzivna ploc¢a). Funkcija koja opisuje odzivne ploc¢e naziva se
odzivna funkcija, a predstvalja zavisnost visine varijabile od ispitivanih nezavisnih varijabla kao i
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medusobnim interakcijama. Pridruzivanjem odgovarajuc¢eg polinoma svakoj funkciji moguce je
preracunati koeficijente jednacCine.

Analiza odzivne povrSine se moze predstaviti graficki, gde trodimenzionalni grafik pomaze
jednostavnijem razumevanju i pregledu oblika odzivne ploce (slika 17), iako je ponekad
jednostavnije razumeti odzivnu plocu preko dvodimenzionalnog konturnog grafika.
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Slika 17. Primer prikaza odzivne ploce
ANOVA

Nakon definisanja matemati¢kog modela potrebno je pokazati da on na odgovarajuci nacin
opisuje odnos izmedu faktora (nezavisno promenljivih) i odgovora (zavisno promenljivih). U tu
svrhu primenjuje se analiza varijanse (ANOVA test) (Armstrong, 2006). Ova metoda se najcesce
koristi pri analizi nezavisnih parametara izmedu kojih se razlike ne mogu iskazati kvantitativno.
Kod nezavisnih parametara ¢ija se vrednost izrazava kvantitativno potrebno je promatranje celog
raspona vrednosti koje parametar moze poprimiti, te onih vrednosti koje nisu bile predvidene
planom eksperimenta. Analiza varijanse je disperzijski statisticki test kojim se ispituje da li
rezultati, odnosno statisticki uzorci, dolaze iz populacije s jednakim varijansama. Nul-hipoteza kod
ANOVA-e podrazumeva da su srednje vrednosti unutar tretmana (npr. ista vrednost jednog
parametra, a drugi se menja) jednake i da pripadaju istoj populaciji, te da je varijacija izmedu
srednjih vrednosti rezultat greske (Bujan et al., 2016).

2.4. Karakteristike, struktura glina i primena modifikovanih glina kao
katalizatora u tretmanu otpadnih voda

2.4.1. Karakteristike efikasnog katalizatora

Najbitnije karakteristike dobrog katalizatora su njegova stabilnost i aktivnost. Ponovna
upotreba katalizatora nije dobar kriterijum za njegovu stabilnost jer ona zavisi od odnosa supstrata i
katalizatora. Generalno, ukoliko se koriste velike kolicine ¢vrstog materijala moguce je ponovo ga
upotrebiti u nekoliko uzastopnih reakcija. Dok bi manje koli¢ine ¢vrstog materijala otezale ponovnu
upotrebu. Uzimaju¢i u obzir veliku varijabilnost u koli¢ini upotrebljenog katalizatora uvek je
najbolje obezbediti podatke njegove maksimalne produktivnosti, izvodeci testove u kojima se
koristi velika koli¢ina supstrata, a reakcija se odvija sve dok ne dode do deaktivacije katalizatora
(Navalon et al., 2010).

47



Gordana Pucar Milidrag Doktorska disertacija

Problem koji se javlja kod ¢vrstih katalizatora jeste moguénost izluzivanja metala. U takvim
slucajevima ukupna aktivnost katalizatora je kombinacija aktivnosti izluzenih metala i aktivnosti
cvrstog katalizatora. Nedostatak izluzivanja metala je troSenje mesta metala na CEvrstom
katalizatoru, Sto ¢e uzrokovati gubljenje aktivnosti katalizatora. Kako se Fentonova reakcija zasniva
na koriS¢enju i vodonik-peroksida, tako bi katalizator trebalo da bude selektivan prema vodonik-
peroksidu. Kako je Fenton proces najefikasaniji pri pH vrednostima oko 3 (dolazi do talozenja
gvozda na visim pH vrednostima) potrebno je razviti katalizatore koji bi bili efikasni pri neutralnim
ili blizu neutralnim pH vrednostima na sobnoj temperaturi. Potrebno je joS naglasiti da su metali
(gvozde) u rastvoru veoma osetljivi na promene pH vrednosti rastvora, starenje i karakteristike
nosivog materijala, sto moze dovesti do pojave razli¢itih aktivnih mesta. Stoga veoma je vazno
utvrditi kataliticku aktivnost, formiranje produkata, dekompoziciju vodonik-peroksida, prisustvo
izluzivanja, kao i1 opsege razliCitth parametara procesa kako bi se dobio odgovarjuci Cvrsti
katalizator (Navalon et al., 2010).

Jedna¢inama (81)-(83) prikazan je jedan od predlozenih mehanizama foto-Fenton procesa
obezbojavanja organske industrijske boje, koriste¢i Fe-bentonit kao heterogeni katalizator. Reakciju
inicira fotoredukcija Fe*" na povr§ini Fe-bentonita pod dejstvom UV zratenja. Formirani Fe*"
ubrzava dekompoziciju vodonik-peroksida u rastvoru, generiSuci na taji nacin visoko oksidativne
hidroksilne radikale, dok se Fe®' oksiduje vodonik-peroksidom u Fe’'. Nakon toga hidroksilni
radikali ,,napadaju® organsku industrijsku boju koja je adsorbovana na povrSini Fe-bentonita. Kao
rezultat toga javljaju se intermedijeri koji su bezbojni, i koji se mineralizuju do ugljen dioksida i
vode (Feng et al., 2004).

Fe3*na povrsini Fe — bentonita + hv —» Fe?*na povrsini Fe — bentonita (81)
Fe?*na povrs$ini Fe — bentonita + H,0, -

Fe3*na povrsini Fe — bentonita + HO + OH~ (82)
Fe — bentonit — boja + HO" - intermedijeri —» H,0 + CO, (83)

Uloga adsorpcije jo§ uvek nije dovoljno razjasnjena, iako neki autori tvrde da je jaka
adsorpcija organskih reaktanata neophodna za odigravanje rekacije. Medutim, De Ledna et al.,
2017, smatraju da je degradacija hemijskih jedinjenja koja nemju dobru hemisorpciju na Fe glinama
izuzetno loSa, ¢ak i u prisustvu UV zracenja (foto-Fenton) (Ramirez et al., 2010).

Drugi mehanizam degradacije industrijske boje su predlozili Chen and Pignatello, 1997,
koji su koristili vidljivo zracenje (Ramirez et al., 2010). Mehanizam je viSe razraden od gore
pomenutog, jer je uzeta u obzir i direktna fotoliza vodonik-peroksida, ekscitacija boje i
konvencionalni Fenton u odsustvu zracenja (jed. (84-93)).

H,0, + vidljivo zratenje - HO" + OH~ (84)
boja + vidljivo zratenje — boja* (85)
Fe(IIlvrsta + boja* — Fe(Il)vrsta(e™) + boja™ (86)
Fe(IDvrsta(e™) + H,0, » HO + Fe(lll)vrsta (87)
Fe(IlIl)vrsta + H,0, - Fe(I)vrsta + H* + HO, (88)
Fe(Il)vrsta + H,0, —» Fe(lll)vrsta + HO" + OH™ (89)
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boja* + Fe3t - Fe?t + boja™ (90)
Fe?* + H,0, > Fe3* + HO' + OH™ 1)
HO' + boja — degradirani produkti boje 92)
HO + boja™ — degradirani produkti boje (93)

Danas se sve vise koriste ¢vrsti katalizatori koji se baziraju na pilarenju gline, koji pokazuju
dobre karakteristike pozitivno uticu¢i na efikasnost procesa. Nosac katalizatora se sastoji do jedne
ili viSe kataliticki aktivnih komponenti smeStenih na povrSini nosaca, postizuéi visoku disperziju
kataliticki aktivne komponente stabilizujuéi ih od sinterovanja. Sinteza katalizatora nosaca se sastoji
iz sukcesivnih koraka ukljucujué¢i depoziciju iz rastvora soli prelaznih metala na nosac, susenje i
kalcinaciju i eventualno redukciju ili sulfidaciju. Aluminijum, silicijum, aluminosilikati i aktivni
ugalj su naceSce upotrebljavani nosaci (Belver et al., 2004). Katalizatori na bazi gvozde-oksida su
pokazali svoju izuzetnu aktivnost u nekim katalitickim procesima, posebno kombinovani sa
glinama.

2.4.2. Karakteristike i strukture gline kao potencijalnog katalizatora

Glinu karakteriSu fine cestice velicine manje od 2 um. Postoje dve velike klase glina:
katjonske - gline koje su rasprostranjene u prirodi i anjonske - gline koje se rede nalaze u prirodi,
obi¢no se sintetiSu u laboratoriji (Vaccar, 1998). Glina je dobila na znacaju u poslednjih nekoliko
godina, zbog svoje niske cene, visoke selektivnosti, moguénosti ponovne uoptrebe i operativne
jednostavnosti. Poroznost i stabilnost glina se moze unaprediti njihovom modifikacijom odnosno
pilarenjem. Pilarenu glinu karakteriSu sledece osobine: povecana specificna povrsina, mehanicka i
termicka stabilnost, poboljSana kataliticka aktivnost u poredenju sa mati¢nim glinama, §to ih ¢ini
pogodnim katalizatorima i adsorbensima (Humphrey i Boyd, 2011).

Posto su prirodne gline negativno naelektrisane, one omogucavaju uklanjanje boja iz
obojenih efluenata, a najCeSée se upotrebljavaju sledece gline: kaolin, montmorilonit, bentonit,
klinoptilonit, smektit, sepiolit i zeolit (Vaccar, 1998, Humphrey i Boyd, 2011).

Minerali gline imaju slojevitu strukturu i svaki sloj koji formira Cestice minerala gline je
izgraden od jednog ili dva tetraedarska silikatna (Si-O) sloja i jednog oktaedarskog metal
oksid/hidroksid (M-O ili M-OH) lista (Onal, 2006).

Gline su prirodni, Siroko rasprostranjeni minerali koji mogu biti izuzetne CistoCe. Stoga,
uzimajucu u obzir njihovu visoku ¢istocu ne postoji potreba za koriS¢enjem sintetickih materijala
nastalih u laboratorijama (Catrinescua et al., 2003). Slojevita glina je tip gline u kojem struktura
aluminosilikata definiSe sloj daju¢i prolaz negativnom naelektrisanju koji intenzivno intereaguje
putem elektrostatickih sila sa katjonima promenjivog naboja, obi¢no jonima alkalnih metala
smestenih u prostoru izmedu slojeva gline (Vaccari, 1998; Rives and Ulibarri, 1999; Serwicka and
Bahranowski, 2004, Bujdadk, 2006). Uprkos tome $to se slojevite gline sastoje od slojeva sa velikom
ukupnom povr§inom, interlaminarni prostor nije dostupan supstratima usled jakih elektrostatickih
interakcija izmedu slojeva i katjona promenjivog naboja. Interlaminarni prostor se moze uciniti
dostupnim ubacivanjem velikih katjona (,,pilara®) izmedu slojeva. Slika 18 prikazuje strukturnu
promenu 1 povecanje poroznosti i povrSine kao posledicu izmene/kalcinacije sa
polualuminijumskim katjonima.
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. . | |
Ao immedu slojeva Metal-hidroksi klaster jon Pilar

i: Izmenajomasa Al;[(OH)0,(H,0) "

1! Termalni tretman i vezivanje pilara
Slika 18. Proces pilarenja gline (Navalon et al., 2010)

Priprema gline kao mikroporoznog materijala se odvija u nekoliko koraka:

1) priprema smese neorganskih poliokso katjona polimerizacijom katjona metala,

2) izmena katjona promenjivog naboja bentonita sa poliokso katjonima, formirajuéi
interkalirane Cvrste supstance,

3) stabilizacija interkaliranih ¢vrstih supstanci kalcinovanjem.

Interkalacija produkuje veliki porast u bazalnom prostoru gline, i kalcinovanje transformise
interkalirane polikatjone u metalne oksidne klastere procesima dehidratacije i dehidroksilacije.
Klasteri metalnih oksida, koji se nazivaju pilarima, se nalaze izmedu slojeva gline odrzavajuci ih
odvojenim na relativno velikoj distanci, time onemogucavajuci kolaps i razvoj porozne mreze
dimenzija molekula. Ovaj proces se moze posmatrati na sledec¢e nacine: slojevi gline ne podlezu
agregaciji usled klastera metalnih oksida interkaliranih izmedu njih, produkujuci ultradispergovanu
hidroksi-metalnu fazu interkaliranih vrsta.

Karakteristike pilarene gline se mogu modifikovati kontrolom nekoliko parametara tokom
njene sinteze, kao $to su polazna glina, jedinjenja koja se koriste u procesu pilarenja, rastvor za
interkalaciju, procedura interkalacije, faza susenja i kalcinovanja interkaliranog ¢vrstog materijala.
Stoga se ¢vrste komponente sa bazalnim prostorom od 18 A, termalnom stabilnoséu do 700°C i
velikom specifi¢nom povriinom oko 400 m*/g mogu pripremiti (Onal, 2006; Gil et al., 2007; Gil et
al., 2010). Pilarene gline se mogu koristiti kao katalizatori nakon impregnacije sa razliCitim
aktivnim fazama.

Pilarene gline kao ¢vrsti katalizatori u Fenton procesu se sve vise primenjuju pri razlaganju
organskih jedinjenja (Liotta, et al., 2009). Pilari su veliki katjoni koji se nalaze u interlaminarnom
prostoru povecavajuci prostor izmedu slojeva gline i €ine¢i ga slobodnim za molekule (vise
katalitickih mesta) (Roy et al., 1992). Ukoliko su pilari na primer kombinacija aluminijuma i drugog
metala (gvozda) oni ¢e obezbediti jo§ katalitickih mesta (Luo et al., 2009) ili ¢e sami predstavljajti
kataliticka mesta. Kristalne strukture slojevitih glina su relativno dobro definisane, dok su strukture
pilarenih glina, koje su ¢esto odgovorne za vecinu katalitickih aktivnosti, mnogo slabije definisane.
Pilarene gline su Cesto polikatjonske okso-hidroksi vrste jednog ili vise metala. Treba napomenuti
da uslovi njihove pripreme kao Sto su pH, temperatura, koncentracija metalnih jona itd. mogu
dovesti do varijacija u sastavu i strukturi pilarenih glina (Roy et al., 1992; Gil et al., 2007). Stoga,
razlika u katalitickoj aktivnosti pilarenih glina moze biti posledica njihovog razliCitog sastava,
strukture i nacina pripreme.

Takode, pilari mogu biti konstituisani jednom vrstom ili homogenom raspodelom
polikatjona (Carriazo et al., 2008) sto ¢e dalje stvarati probleme kada je u pitanju ponovljivost
pripreme ove vrste katalizatora kao i pouzdanosti katalitickih ispitivanja, naro¢ito zato Sto je
razlaganje vodonik-peroksida veoma osetljivo na necistoce metala.
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2.4.2.1. Bentonit

Bentoniti su glinovite stene nastale od izmenjenog magmatskog materijala. Bentonit se
koristio kao sirov materijal za razli¢ite primene u industriji kao $to su adhezivi, katalizatori,
stabilizatori, u kozmetici itd. Na bentonit u velikoj meri utie hidrotermalni tretman, aktivacija
kiselinom, izmena jona, i drugi fizicko-hemijski procesi. Na primer fizicko-hemijske osobine kao
Sto su jacina, bubrenje, plasti¢nost, kompresibilnost, kohezija, veli¢ina Cestica, kapacitet jonske
izmene, struktura pora, specificna povrSina, kiselost povrSine i1 kataliticka aktivnost kao i
mineroloske osobine mogu se znacajno izmeniti putem razli¢itih modifikacija (Onal, 2006).
Dominanatni minerali u bentonitu su smektiti kao §to su montmorilonit, bajdelit, saponit, nontronit,
hektorit. Bentoniti se retko javljaju kao monominerlane gline i mogu da sadrze neke glinovite i
neglinovite minerale kao i organske necistoce (Onal, 2006). Stoga u zavisnosti od prirode njihove
geneze bentoniti sadrze razli¢ite dodatne minerale, uglavnom kvrac, feldspat, kalcit, ilit 1 liskun
(Noyan et al., 2007, Boylu et al., 2010, Sampatakakis et al., 2013, Nones et al., 2015).

Montmorilonit se sastoji iz dva sloja tetraedra silicijuma i centralnog sloja aluminijuma
izmedu njih (Nagy and Konya, 2009; Borrelli et al., 2013), dok se na njegovoj spoljasnjoj povrSini
nalaze meduslojna i jonoizmenjivacka hidroksilna mesta (Nien et al., 2011). Prisustvo aluminijuma
predstavlja negativno naelektrisanje koje zahteva prisustvo katjona promenjivog naboja koji se
nalaze u interlaminarnom prostoru. Katjoni promenjivog naboja su K', Na' ili katjoni
zemnoalkalnih metala. Povremeno Fe, Mn, Mg ili drugi prelazni metali mogu u maloj meri
izomorfno zameniti aluminijum. Montmoriloniti sa izmenom jona se koriste kao katalizatori za
unapredivanje reakcija Bronsted i Lorijevih kiselina kao i redoks transformacija (Shimizu et al.,
2008; Reddy et al., 2009). Parcijalna supstitucija malih katjona velikim katjonima produkuje
separaciju slojeva, povecavaju¢i meduprostor slojeva Cine¢i materijal poroznim. Najcesce se koriste
polialuminijumski katjoni (Navalon et al., 2010). Njihova prednost je u tome $to se nijedan drugi
metal osim aluminijuma i silicijuma ne moze na¢i u montmorilonitu. Uzimaju¢i u obzir ¢injenicu da
se polualuminijumski katjon ne razlikuje mnogo od koordinacione sfere aluminijuma u slojevima
gline, termalni tretman montmorilonita sa proSirenim razmakom izmedu slojeva stvara formaciju
kovalentnih veza (,,kalemljenja“) izmedu slojeva i katjona u interlameralnom prostoru (slika 19).
Ove kovalentne veze izmedu slojeva i polualuminijumskih katjona onemogucavaju dalju izmenu
jona i obezbeduju stabilnost materijala prema kalcinaciji, abraziji itd. Kovalentna veza izmedu
velikih katjona i slojeva se opisuje kao pilarenje i glina se tada naziva pilarena glina. Kao §to je vec¢
re¢eno najvise kori¢ene pilarene gline se sastoje od mesavine polialuminijumskih katjona medu
kojima je najzastupljeniji polielektrolit sa 13 aluminijumovih atoma povezanih okso ili hidroksilnim
mostovima koji su dobijeni hidrolizom ili kondenzacijom AI’* soli pri kontrolisanim baznim
uslovima (na primer Al;304(OH),4(H,0)1,”" polikatjon dobijen iz AICI;x6H,0, (jed. (94)). Ovakve
pilarene gline se koriste u heterogenoj katalizi kako bi se unapredilo generisanje materijala
izradenih od gline (Ding et al., 2001; Navalon et al., 2010; Tournassat et al., 2011). Prisustvo
pilara omogucava pristup unutrasnjoj povrsini slojevite gline i omogicava pojavu mikroporoznosti u
ina¢e neporoznoj glini. Pristup nekatjonskih substrata meduslojnom prostoru pilarenih glina
povecava kataliticku aktivnost pilarenih glina u odnosu na originalni montmorilonit.

(%94)

]n+

AB* + OH™ - [Al130,(0H),(H,0),

Za pilarenje glina pored aluminijuma (Al;3) mogu se koristiti i drugi polikatjoni metala kao
S§to su Si, Ti, Zr, Cr, Fe, Ga (Belver et al., 2004). Interkalacija polikatjonima gvozda je posebno
interesantna zbog katalitickih svojstava faza gvozda, koja u kombinaciji sa osobinama povrSine
pilarenih glina moze obezbediti dobre osobine nstalog ¢vrstog materijala. Ovaj metod se najcesce
bazira na hidrolizi Fe Ill-nitrata sa natrijum karbonatom. Opsta formula sintetizovanog polikatjona
je Fe(OH)Y", gde je x manji od tri §to rezultira katjonskim vrstama, kao §to su Fe(OH),o™'",
[F€3(OH)4]5+, dimer [Fez(OH)2]4+, trimer i Fey4 vrsta, itd. Drugi nacin da se izvrsi inetrkalacija
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gvozda je koriséenje trinuklearnog acetatnog-hidrokso Fe’" katjonskog kompleksa [Fe;O(CHs—
CO0)s(H,0)3]" (Belver et al., 2004).

Interkalacija u kombinaciji Al-Fe rastvora je takode zastupljena. Obi¢no je Al glavni katjon
upotpunjen sa malim koli¢inama gvozda, koji se zajedno dalje hidrolizuju pod uslovima za
polimerizaciju aluminijuma. GvoZde se inkorporira u strukturu gline, ali nije sigurno da li su Fe i Al
polikatjoni nezavisni jedno od drugog ili oba elementa formiraju istu strukturu (Lee et al., 1989).
Bergaya et al., 1993 su zakljucili da u formaciji Al;s-sli¢nih polikatjona sa kompozicijom od Al,;.
Fe, Fe’" joni mogu zameniti do 26% AI’" u Al 3. Cvrste materije interkalirane sa Fe ili Al-Fe se
koriste kao katalizatori za dehidrogenizaciju etilenbenzena, otvaranje prstena oksirana, CO
hidrogenizaciju, oksidaciju sa hidrogen peroksidom, itd. (Belver et al., 2004, Onal, 2006, Navalon
etal, 2010)

Pored gvozda bakar je drugi prelazni metal koji ima kataliticku aktivnost potrebnu za Fenton
reakciju, koji takode nalazi Siroku primenu kada su pilarene gline u pitanju (Achma et al., 2008).

Takode, hemijski rastvori drugih elemenata kao $to su Be, Mg, Ti, Nb, Ta, Mo, Ni, Cu, B,
Si, Bi mogu da se koriste kao potencijalni reagensi u procesu pilarenja.
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Slika 19. Struktura montmorilonita i TOT sloj (Tournassat et al., 2011)

Karakteristike bentonita zavise od koli¢ine smektita i katjona koji podlezu jonskoj izmeni
prisutnih u meduslojnom prostoru (Hanuldkovd et al., 2013). Bentonit obicno poseduje visok
sadrzaj SiO, i Al,O; uz manji sadrzaj drugih oksida. Bentoniti su dobri adsorbenti zahvaljujuci
svojim strukturnim karakteristikama. Glavna karakteristika ovih materijala je visok kapacitet za
izmenu jona, moguénost bubrenja i niska hidraulicka provodljivost (Hanuldkova et al., 2013;
Sidhoum et al., 2013). Postoji nekoliko tipova bentonita koji su podeljeni na osnovu dominantnog
izmenjivog katjona u montmorilonitu, na primer natrijumov bentonit i kalcijumov bentonit (Borrelli
et al, 2013). Kalcijumov bentonit je najzastupljeniji od smektita na mnogim lokacijama Sirom
sveta. Dok je natrijumov bentonit relativno redak u poredenju sa kalcijumovim, i karakteriSe ga
veca mogucénost bubrenja u vodi u odnosu na kalcijumov bentonit (Fu and Chung, 2011). Katjonska
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izmena (,,natrijum unutra, kalcijum napolje”) povecava razmak izmedu slojeva bentonita,
omogucavajuci ulaz vodi (Barbanti et al., 1997).

Hemijski tretmani glina mogu modifikovati njihovu strukturu, teksturu i/ili druge osobine
(Elkhalifah et al., 2013). Tako su bentoniti klasifikovani na nativni bentonit, aktivni bentonit (kiseli,
bazni tretman), i organski bentonit (organski tretman) (Huang et al., 2013). Alkalna aktivacija se
odigrava putem tretmana pomocu natrijum karbonata (sode). Koristi se 2 - 4% sode u industriji za
obradu bentonita nizeg kvaliteta (Karagiizel et al., 2010). Kisela aktivacija bentonita sa HCI ili
H,SO4 rezultuje u menjanju sastava, povrsine i poroznosti kao i poboljSanja njegovih apsorpcionih
sposobnosti (Karimi and Salem, 2011; Komadel and Madejova, 2013). Takode, tretman kiselinama
uklanja kalcijumove jone sa povrSine 1 krajeva slojeva, $to povecava ukupno negativno
naelektrisanje (Murray, 2000). Gonzdlez-Pradas et al, 1991 su proucavali razvoj povrSinskih
karakteristika nakon tretmana kiselinom i zakljucili su da osobine povrSine bentonita zavise od
koncentracije kiseline dostizu¢i maksimalnu vrednost (292 m?/g) kada se bentonit aktivira 1M
sumpornom kiselinom i zagreva na 100°C. Organski bentonit se proizvodi modifikacijom bentonita
sa kvaternarnim amonijum katjonom putem procesa katjonske izmene (Fu and Chung, 2011).
Tokom ove procedure hidratisani katjoni (Na’, K*, Ca*", Mg*") koji neutralidu visak negativnog
naelektrisanja zbog izomorfne supstitucije u silicijumovom tetraedru i/ili aluminijumovom
oktaedru, su zamenjeni sa kvaternarnim amonijum katjonima u prostoru izmedu slojeva (Sarkar et
al., 2011). Neorganski katjoni se zamenjuju organskim katjonima. Stoga, povrSina bentonita moze
znacajno menjati svoje visoko hidrofilne osobine za organofilne (hidrofobne) osobine (Ma et al.,
2011).

Praznine u ¢vrstoj masi smestene izmedu i unutar Cestica nazivaju se pore. Oblik pora moze
biti razli¢it, poput cilindra, klinast, Supalj, itd. Prazna mesta u ¢vrstom materijalu Cija je Sirina
manja od 2 nm, izmedu 2 nm i 50 nm, i veca od 50 nm nazivaju se mikroporama, mezoporama i
makroporama. Radijus pore za koju se pretpostavlja da je cilindricna, moze se uzeti kao polovina
Sirine pora. Zapremina pora u 1 g ¢vrstog materijala je definisana kao specifi¢na zapremina pora.
Povrs$ina unutra$njih i spoljasnjih zidova pora u 1 g ¢vrste materije predstavlja specifi¢nu povrsinu.
Povr§inu najve¢im delom cine zidovi mikropora i mezopora, dok je doprinos makroporozne
povrsine ukupnoj povrsini zanemarljiv. Veliki broj metoda se koristi za procenu zapremine pora,
povrsine i distribucije razli¢ite veli¢ine pora. One ukljuCuju Ziva porozimetre, gasnu adsorpciju-
desorpciju pod niskom temperaturom, skeniranje elektronskom mikroskopijom, difrakciju X zraka
pod niskim uglom, termoporometriju, filtraciju i fluidne tehnike (Onal, 2006).

Porozonost pilarenih-interkalovanih glina se moze prilagoditi promenom veli¢ine, oblika i
koncentracije interkalovanih vrsta (Gil et al., 2010). Dobijene povrsine i mikroporoznost su Cetiri
puta vece nego vrednosti nepilarenih glina. Na ovaj nacin, pilarene gline se mogu koristiti, na
primer, u finoj hemiji kao katalizatori u sintezi biloski aktivnih multifunkcionalnih
dihidropirimidona (Singh et al., 2006)

Smektit i drugi minerali gline ne adsorbuju nepolarne molekule kao $to su azot, argon i
etilen na odgovaraju¢im temperaturama. Ovi molekuli se mogu adsprbovati na smektit pri svojim
temperaturama topljenja, ali ne dolazi do njihovog prodiranja izmedu TOT 2:1 slojeva. Medutim,
polarni molekuli vode se snazno adsorbuju. Molekuli vode u meduslojevima bentonita suSenog na
vazduhu mogu biti zamenjeni drugim polarnim molekulima kao §to su kratki lanci alkohola,
glicerol, ugljenihidrati, etilen-glikol, monoetiletar, alifati¢ni i aromati¢ni amini, i organske boje
(Onal, 2006). Ovi organski molekuli mogu manje ili viSe efikasno zameniti molekule vode u
medusloju gline. Deo polarnih organskih molekula jace ili slabije solvatizuje meduslojne katjone,
dok je drugi deo molekula povezan izmedu solvatacionih slojeva. Jacina veze izmedu katjonskog
medusloja i rastvorenih molekula moze biti razli¢ita od slabih agregata do kompleksnog vezivanja
(Onal, 2006).

Minerali gline se mogu ponasati kao blage kiseline. Na svojoj povrsini imaju kiselinska
mesta 1 BrensStedove kiseline (proton donor) i Laurijeve kiseline (akceptor elektronskog para).
Koli¢ina kiselinskih mesta u jednom gramu cvrste materije se definiSe kao kiselost specificne
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povrine (nn/molg™). Kiselinska jagina &vrste povriine zavisi od njenih proton-donor i elektro-
akceptor sposobnosti. Kiselinska jacina ¢vrste povrSine se moZe okarakterisati putem konstante
ravnoteze neutralizacione reakcije sa slabom bazom (Onal, 2006).

2.4.2.2. Bubrenje bentonita

Fizicko stanje bentonita moze biti promenjeno povecanjem sadrzaja vode, od bezvodnih
¢vrstih do hidratisanih materijala, polu-krutih plastika, gelova i suspenzija (Onal, 2006, Ndlovu and
Bradshaw, 2016). Promena fizickog stanja bentonita iz anhidrovanog Cvrstog u gel se naziva
bubrenjem (slika 20). Bubrenje se odvija izmedu 2:1 (TOT) sloja u anglomeratnim ¢esticama. U
zavisnosti od obima rasta u bazalnom prostoru d (001), izmedu dva sloja, dva mehanizma bubrenja
se mogu odvijati: kristalno (mikroskopsko) bubrenje i osmotsko (makroskopsko) bubrenje (Onal,
2006; Ndlovu and Bradshaw, 2016).

XL T-O-T. X+

Slika 20. Bubrenje montmorinolita (Ndlovu and Bradshaw, 2016)

Kristalno bubrenje rezultuje multimolekulranom adsorpcijom vode na bazalnoj povrSini
kristala. Javlja se u serijama diskretnih koraka, koji odgovaraju interkalaciji 0, 1, 2, 3 i 4 sloja
vodenog molekula, adsorpcijom iz parne faze. Ovaj tip bubrenja je kontrolisan balansom izmedu
jakog elektrostatickog privlacenja i hidratnih odbojnih sila. Takode, bazalni razmak je ogranicen u
opsegu od 1,0 nm do 2,2 nm kristalnim bubrenjem. Bazalni razmak smektita moze se povecati
iznenada za nekoliko desetina nanometara zavisno od sadrzaja vode usled osmotskog bubrenja u
te¢noj vodi (Onal, 2006, Ndlovu and Bradshaw, 2016).

Osmotsko bubrenje se prouCava generalno na osnovu teorije difuznog duplog sloja.
Povecanje bazalnog razmaka bubrenjem zavisi od minerologije bentonita, ekspanzije usvojene
vode, od velicine elektronegativnosti i energije hidratacije izmenjivih katjona (Onal, 2006, Ndlovu
and Bradshaw, 2016).

Kod Ca-bentonita, elektricne sile vezivanja izmedu jona kalcijuma i negativno
naelektrisanih Cestica povrSine su dovoljno jake da saCuvaju strukturu, ali su zbog toga uslovi
prostora limitirani za dodatno vezivanje vode. Ca-bentonit moze da adsorbuje 150% 1 200% vode u
odnosu na svoju tezinu. Na-bentonit ima suprotan efekat. Elektronske interakcije izmedu
monovalentnog Na jona i negativno naelektrisane strukture su mnogo slabije u odnosu na
dvovalentni Ca*". Stoga, voda moze potpuno uéi u strukturu, izmedu slojeva, okruzujuéi jone Na"
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sa ve¢im hidratisanim slojem. Rastojanje se povecava tako da se Na-montmorilonit kristal deli na
15 - 20 pojedinacnih fragmenata. Inedks bubrenja je znatno veéi za Na-montmorilonit u odnosu na
Ca-montmorilonit, stoga se Na-montmorilonit viSe koristi u industrijskoj primeni i u Zivotnoj
sredini. Na slici 21 je prikazana razlika u strukturi Ca*'- i Na'-bentonita, kao i nagin njihovog
bubrenja (Onal, 2006).

Nakon hidratacije kod nekih glina ne mora do¢i do bubrenja. Na-montmorilonit
katakteristicno bubri u vodi za razliku od Ca i Mg-montmorilonita. Razlike u karakteristikama
bubrenja razlic¢itih glina mogu se dovesti u vezu sa njihovim hemijskim sastavom, vrstom i
stepenom izomorfne izmene u njihovoj strukturi i koli€ini i prirodi izmenjivih katjona (Brindley and
Brown, 1981).

Ca- bentonit Suv U suspenziji
B G -jou e . Hidratisani
Hidratisan list sa 6 molelula Hy0 Ogranifen kapacitet katjori
a0, Hidratisani katjoni
. Altivacia -
MNa-bentonit \\ .

L '

: dypy 1.2
@=Na" - joui =
Hidratizani list sa 4 mokenla H:O Veliki kapacitet
bubrenj
@ Molekuli vode S

Slika 21. Bubrenje Ca- i Na- bentonita

2.4.2.3. Proces pilarenja

Kataliza i adsorpcija zahtevaju materijale sa velikom poroznoscu i velikom povr§inom. lako
montmorilonit ima povr§inu od priblizno 40-70 m*/g i poroznost od priblizno 0,0006-0,010 cm’/g,
njegova slojevita struktura se moZe prosiriti putem organskog ili neorganskog pilarenja. Gline su
podlozne izmeni katjona. Pilari mogu biti veliki neorganski metalpolioksokatjoni koji se
inkorporiraju izmedu aluminoslikiatnih slojeva gline. Ovi polioksokatjoni (Al, Zr, Cr...) se dalje
konvertuju u stabilne metalne okside pilara kroz korak kalcinacije, drze¢i slojeve odvojenim
stvarajuci time mikroporoznost. Interlamelarni prostor koji je bio priblizno 3,0 C moZe dostici
vrednost od 20 A. Poroznost pilarenih-meduslojevitih glina moZe biti modifikovana menjanjem
velicine, oblika i koncentracije inkorporiranih vrsta (Gil et al., 2010). PovrSina i mikroporoznost
pilarenih glina mogu biti i do Cetiri puta ve¢i od nepilarenih glina. Takode, gline mogu biti
interkalcinovane sa organskim komponentama. Medu glinama montmorilonit je najvise
upotrebljavana glina u hemiji pilarenja. Lako se nalazi u prirodi i kapacitet jonske izmene mu je
velik (50-150 mequiv/100 g gline). Takode, i drugi smektiti imaju Siroku primenu kao Sto su
saponit, bijedelit, nontronit, hektrorit.

Proces pilarenja pocinje sa interkalacijom metalpoliokso katjona koji su veliki kompleksi
(oko 10 A) sac¢injeni od klastera atoma kiseonika i metala. Odgovarajuée naelektrisanje promovise
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izmenu katjona i interakciju sa negativno naelektrisanim aluminosilikatnim slojem. Na primer
polioksokatjon aluminijuma je Keggin jon (slika 22) [A11304(OH)24(H20)12]7+, (Al}3), koji se sastoji
iz 13 atoma aluminijuma ¢&ije ukupno naelektrisanje iznosi 7". Struktura Keggin jona je simetri¢na
sa centralnim tetraedarski Cetvorostruko koordinisanim AP’* okruzen sa 12 oktaedarski
koordinisanim AI’". Keggin jon se najéeiée sintetide u rastvoru AI’" titrovanim sa NaOH ili KOH.
Keggin jon se moze formirati pri odnosu hidrolize [OH]/[AI’] od 1,5-2,5, ovaj odnos mora biti
manyji od 2,5 kako ne bi doslo do taloZzenja AI(OH); (Gil et al., 2010).

Konvencionalni proces pilarenja se moze sumirati na slede¢i nacin. Pilareni reagens se
predhodno pripremi, zatim se suspendovana glina mesa sa rastvorom poliokso katjona i ostavlja na
teperaturi oko 80°C 18h. Nakon procesa interkalacije glina se odvaja, pere i kalcinuje (300-800°C
Sh, pri ¢emu Keggin jon prelazi u neutralni Al,O3; gde se voda oslobada dehidroksilacijom, a ne
dehidratacijom, a protoni migriraju kroz Si-Og prstenove do praznih katjona u O-sloju). Dobijeni
uzorak se naziva PILS (pilarena glina).

Slika 22. Keggin jon
Struktura se sastoji iz centralnog AlOy tetraedra okruzenog sa 12 AlQg oktaedra rasporedenog u
Cetiri trimerne subjedinice. Takode, u strukturi se nalaze i 12 ekvivalentnih n—OH, (vodonicne veze)
mesta i dva razlicita seta u,-OH mesta koja povezuju ivice AlOs oktaedra. Jedan set uy-OH mosta
povezuje AlO; oktaedar sa unutrasnjoséu iste trimerne subjedinice (OH'), i drugi set u-OH (OH")
povezuje oktaedar iz razlocite subjedinice; M=Al (Rustand et al., 2004)
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Plan eksperimenta

Cilj rada bio je poredenje uticaja sundevog zracenja i efikasnosti uklanjanja boje (sinteticki
rastvor boje Reactive Red 120 (RR120)) primenom Fenton i foto-Fenton procesa sa ferioksalatom i
Al, Fe-bentonitnim katalizatorima, kao i primena paraboli¢nog koncentriSu¢eg reaktora u cilju §to
boljeg iskorid¢enja sunéevog zratenja i unapredenja fotokatalitickih performansi procesa. Sema
plana eksperimenta prikazana je na slici 23.

)

Priprema materijala

(katalizatora)

S > L

Pilarenje Na-bentonita Pilarenje Na-bentonita bakrom
aluminijumom i impregnacija i inkorporiranje prekursora
gvozdem (Fe/oksalat) katalizatora

N

/\

Impregnacija Na-bentonita
gvozdem

N—

(

¥

Karakterizacija
materijala

e BET
e SEM/EDS
e EDX

¥

Procesi

Fenton proces Foto-Fenton proces

A

Optimizacija procesnih parametara
Odredivanje stabilnosti katalizatora
Odredivanje brzine reakcije
Odredivanjestepena mineralizacije i
identifikacija degradacionih produkata
rastvora boje RR120

Slika 23. Sematski prikaz plana straZivanja
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3.2. Metode pripreme katalizatora

Modifikacija bentonita izvrSena je: a) impregnacijom gline gvozdem; b) pilarenjem gline
alumijumom i impregnacijom gvozdem i c) pilarenjem gline bakrom i inkorporiranjem prekursora
gvozde/oksalata.

Impregnacija Na-bentonita izvrSena je prema modifikovanoj metodi (lurascu et al., 2009) i
izvodila se na sledeci nacin: odmereno je 1 g gline, dodato u 50 ml destilovane vode, potom je
nastala suspenzija energi¢no muckana do njene potpune homogenizacije i ostavljena da bubri 30
min. Nakon toga se u 0,2 M rastvor Fe(NO3);x9H,0 dodao Na,COs posle ¢ega je usledilo mesanje
na magnetnoj mesalici 2 h. Takode, izvodenjem eksperimenta vodilo se ra¢una da se odrzava odnos
OH/Fe*" = 1. Pripremljeno je Sest odnosa Fe/gline: 1,25; 3; 5; 7; 9 1 11 mmolFe/g. Dobijeni rastvor
se potom dodavao suspenziji gline i mesao u trajanju od 2 h. Nakon meSanja novonastala suspenzija
stajala je 24 h na 100°C, potom se centrifugirala 3x, susila na 100°C i kalcinovala na 350°C i 500°C
2 h. Uzorci ovih materijala su obelezeni sa FeB.

Druga metoda sinteze (katalizator AIFeB) bazirana je na interkalaciji bentonita AI** jonima.
Izvodena je hidrolizom AI** sa 1M NaOH (odnos OH/AI*" = 2.4), pra¢ena me$anjem i zagrevanjem
na temperaturi od 60°C (slika 24). Nakon zavrSetka titracije, dobijeni rastvor je dodat u suspenziju
gline, zatim se me$ao 12 h, nakon &ega je izvriena impregnacija suspenzije Fe** pri istim odnosima
Fe/gline (1,25; 3; 5; 7; 9 i 11 mmolFe/g). Novoformirani rastvor je dalje meSan 12 h. Zatim je
vr§eno ispiranje, susenje (100°C) praceno kalcinacijom na 350°C tokom 2 h (modifikovana metoda
Belver et al., 2004 i Ramirez et al., 2007).

Priprema katalizatora pilarenjem gline bakrom i inkorporiranjem prekursora gvozde/oksalat
(CuOFeB) postignuta je u dve faze. Prva faza je bila pripremanje suspenzije pilarenog bakar-
bentonita, dok je u drugoj fazi izvrSena inkorporacija jona gvozda (modifikovana metoda Ayodele
and Hameed, 2013a). U cilju utvrdivanja odgovarajucih koncentracija bakra i odnosa Fe/oksalata
kako bi se obezbedile dobre performanse katalizatora ispitivane su tri razli¢ite koncentracije bakra:
0,03 mol/dm?, 0,07 mol/dm? i 0,14 mol/dm® kao i &etiri razli¢ita odnosa Fe/oksalata: 1:1,52; 1:1,24;
1:0,83; 1:0,4, pri koncentraciji Fe/glina od 1,25 mmolFe/g.

Rastvor za pilarenje bakra pripremljen je rastvaranjem CuClx2H,O i NaOH, odrzavajuci
odnos OH/Cu = 2,25 uz podesavanje pH na 4,1 (slika 25). Pripremljeni rastvor se polako dodavao
suspenziji sirovog bentonita (RB) (1:25 g/v) uz konstantno meSanje 12 h. Nakon ispiranja
suspenzije, rastvor Fe(NO3);x9H,0 i H,C,04 je dodat u suspenziju pilarenog bakar bentonita i
mesSan 6 h uz zagrevanje na 50°C u mraku. Zatim je vrSeno ispiranje i suSenje na 110°C, potom
kalcinacija na 350°C u trajanju od 2 h.

Slika 24. Priprema katalizatora AlFeB
58



Gordana Pucar Milidrag Doktorska disertacija

Pripremljeni katalizatori su dalje usitnjavani do veli¢ine Cestica < 0,06 mm (slika 26).

Slika 25. Priprema katalizatora Slika 26. Separacija Cestica
CuOFeB katalizatora odredene velicine

3.3. Solarni reaktor

Solarni paraboli¢ni koncentriSuc¢i reaktor je dizajniran i primenjivan u eksperimentalnim
analizama degradacije rastvora tekstilne boje RR120.

Solarni fotokataliticki eksperimenti izvedeni su u statickom paraboli¢nom koncentriSu¢em
kolektoru sa jednom osovinom (slika 27). Kolektor se sastoji iz borsilikatne cevi za apsorpciju
zracenja (duzina 129,70 cm, spoljasnji precnik: 1,86 cm, unutrasnji precnik 1,26 cm), mehanizma
za pracenje Sunca i visoko reflektujuce koncentriSuc¢e povrsine (duzine 129,70 cm, Sirina parabole
113 cm, parabolicni ugao 90°), kapaciteta 175 ml. Reflektuju¢a povrSina je napravljena od
prohromskog nerdajuceg lima. Solarno zracenje se reflektuje pomocu reflektujuce koncentriSuce
povrsine i1 fokusira se na apsorpcionoj cevi. Na krajevima cevi se nalaze ventili, jedan koji sluzi za
punjenje uzorka, a drugi za uzorkovanje. Mehanizam za pra¢enje omogucava da se sunceva svetlost
tokom vremena trajanja reakcije fokusira na apsorpcionu cev, koja se nalazi u fokusnoj liniji
reflektujuée povrsine reaktora (Ceylan and Ergun, 2014, Goswami and Kreith, 2016).

Ventil za punjenje Reflektujuca
reaktora uzorkom povrsina
: =
. Borsilikatna cev
Pokretni =

mehanizam

Ventil-za uzimanje
uzorka

Slika 27. Solarni parabolic¢ni reaktor koriséen u eksperimentima
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3.4. Procedura eksperimenta

U ovom radu ispitivane su efikasnosti Fenton i foto-Fenton procesa u degradaciji molekula
reaktivne boje RR120.

Pre optimizacije operativnih uslova datih procesa, izvrSena je serija eksperimenata u cilju
utvrdivanja adekvatne procedure pripreme materijala koji ¢e se koristiti kao katalizatori, tj.
modifikacije koris¢enog Na-bentonita.

Ispitivanje stabilnosti pri razli¢itim temperaturnim uslovima kalcinacije i optimalnog odnosa
Fe/glina potrebnog za postizanje odgovarajuce kataliticke aktivnosti izvrSeno je na materijalima
FeB i AlFeB. Rezultati ovih ispitivanja su na dalje koriS¢eni u pripremi CuOFeB, pri ¢emu je,
imajué¢i u vidu specifi¢nost uslova pripreme i faktore koji utiCu na buducu efikasnost ovog
katalizatora, ispitan potreban odgovarajuéi odnos Fe/oksalat i koncentracija bakra koja je potrebna
za pripremu materijala. Dati pripremljeni materijali testirani su u Fenton procesu obezbojavanja, pri
¢emu su uzorci bili izlozeni prirodnom izvoru svetla u cilju ispitivanja fotokatalitiCkih svojstava
materijala. Na osnovu rezultata postignute efikasnosti obezbojavanja i istovremene stabilnosti
katalizatora, izabrani su materijali koji su koriS¢eni u optimizaciji Fenton i foto-Fenton procesa
degradacije RR120.

Eksperimenti optimizacije Fenton i foto-Fenton procesa su izvodeni na slede¢i nacin: nakon
dodavanja pripremljenog katalizatora (0,01 - 0,2 g/1) u rastvor RR120 (100 - 500 mg/1), podesena je
pH vrednost (3 - 7) i dodat je vodonik-peroksid (0,62 - 10 mM).

Rastvor boje RR1120 je zatim postavljan na meSanje 120 o/min 390 min tokom reakcije
Fenton procesa u aparaturi za JAR test (slika 28).

Foto-Fenton proces je izvoden u solarnom koncentriSu¢em paraboli¢cnom reaktoru. Kako bi
se obezbedio kontakt katalizatora sa sintetickim rastvorom boje RR120 u reaktoru, cela smesa je
meSana u mraku na magnetnoj mesalici 5 minuta pre postavljanja u solarni reaktor (slika 28).
Eksperimenti praceni tokom foto-Fenton procesa su izvedeni u kampusu Univerziteta u Novom
Sadu na otvorenom krovu (Sirina: 45°14'44.19” N; Duzina: 19°51'11.29" E) tokom proleénog
(april/maj) 1 letnjeg perioda (jun/jul) godine pri uslovima vedrog neba, uz konstantno solarno
zralenje od 550 W/m? i 950 W/m® za prolece i leto. Intenzitet suncevog zradenja odrzavao se
konstantnim rotacijom reaktora duz njegove ose i orijentisanjem istok-jug. Maksimalno vreme
izlaganja suncevom zracenju iznosilo je 390 minuta od 8:30 do 15:00 h, nakon cega je vrSeno
centrifugiranje na 3000 o/min tokom 5 min. Alikvoti su odmah analizirani.

Takode, merena je temperatura vazduha i iznosila je 11 - 25°C i 27 - 38°C za prole¢ni i letnji
period godine, redom.

i P :
Slika 28. Obezbojavanje sintetickog rastvora boje Reactive Red 120

u reakcionim uslovima sa i bez solarnog zracenja
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U toku ispitivanja optimalnih uslova, nakon sprovedenog Fenton i foto-Fenton procesa
uzimani su uzorci za odredivanje efikasnosti obezbojavanja (efikasnost racunata prema formuli 95)
i sadrzaja izluzenih metala.

Ao—
Ao

E(%) = 244100, (95)

Gde je:

Ay - pocetna apsorbancija rastvora boje Reactive Red 120 i
A - apsorbancija rastvora boje Reactive Red 120 nakon odredenog vremena.

Nakon odredivanja optimalnih uslova Fenton i foto-Fenton procesa uzimani su uzorci u
odgovaraju¢im vremenskim intervalima u cilju utvrdivanja brzine reakcije oba procesa. Takode,
odredivana je indentifikacija degradacionih produkata i stepen mineralizacije merenjen ukupnog
organskog ugljenika (TOC) prema sledecoj jednacini:

T0C2=T0C1 , 100% (96)

TOC,
Gde je:

TOC, - rastvor boje RR120 nakon procesa obezbojavanja
TOC; - rastvor boje RR120 pre procesa obezbojavanja

Udeo homogenog Fenton procesa je ispitivan tako §to se nakon zavrsenog Fenton i foto-
Fenton procesa vrsilo centrifugiranje i iz rastvora uzimalo 10 ml koji su sluzili kao katalizator u
novom Fenton procesu uz zadrzavanje istih uslova reakcije.

Takode, spitivana je efikasnost primene datih procesa pri optimalnim uslovima na realnom
efluentu koji potice iz fabrike tekstila.

Tokom procesa obezbojavanja odredivan je i kapacitet generisanja hidroksilnih radikala.
Naime, nakon 70 min reakcije i 120 min reakcije uzeti su uzorci od kojih je pravljena serija od Cetiri
rastvora radnih koncentracija: 38,46; 19,23; 9,62; 0,96 mg/ml. Sve radne probe i kontrole su radene
u tri ponavljanja. Radna proba se sastojala od 2-deoksi-D-riboze, ekstrakta nakon procesa
obezbojavanja i fosfatnog pufera. Inkubacija radne probe je trajala 60 min na 37°C, nakon Cega je
dodat EDTA i TBA. Zatim je kuvana 10 min na 100°C u cilju formiranja karakteristi¢ne ljubicaste
boje kompleksa (TBAMDA). Nakon kuvanja i hladenja merena je apsorbanca rastvora na 532 nm i
odredivana RSC vrednost.

Iz razlike radne probe (4,,) 1 korekcije (4s,,) izraCunate su apsorbancije uzoraka (A4,-or4a) Za
svaku koncentraciju rastvora:

Auzora™ Alp‘ Agor (97)

Potencijal neutralizacije hidroksilnih radikala rastvora boje nakon procesa obezbojavanja
izraCunat je na osnovu sledece jednacine:

RadicalScavengingcapacity(-OH) (%):( 1 ‘Auzorka/ Akontrole)x 100% (98)
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3.5. Dizajn eksperimenta primenom Design-Expert Softvare

Dobro isplanirani eksperimenti mogu pruziti mnogo vise informacija u odnosu na
neplanirane eksperimente. Stoga je vrlo vazno razviti plan eksperimenta koji opisuje i predvida
njegov tok i opisuje test svakog parametra.

Tok kreiranja eksperimenta:

e Seclektuje se odgovaraju¢i model. Fit Summary prikazuje F-testove, lack-of-fit i
druga adekvatna merenja koja se mogu koristiti pri odabiru odgovarajuc¢eg modela.

e Primenjuje se analiza varijanse-ANOVA kako bi se analizirali koeficijenti izabranog
modela.

e Pregledaju se dobijeni podaci u cilju statisticke validacije modela.

e Ukoliko model izgleda dobro, crtaju se grafici u cilju interpretacije rezultata.
Obavljena analiza i kontrola modela u 3. i 4. koraku pokazuju da li je model dobar ili
nije.

e Optimizacija se moze raditi numericki i graficki.

o Primenjuje se metoda propagacije greske kako bi se pronasla podeSavanja koja
minimiziraju varijacije u odgovoru.

e Potvrdeni eksperimenti se dalje mogu primeniti.

Operativne varijable u ovom eksperimentu bile su pH vrednost, koncentracija vodonik-
peroksida i doza katalizatora. Analiza odzivne povrSine utvrdivana je pomocu Design-Expert
11.0.3. Softvare (Stat-Ease Inc., Mineapolis, SAD), kako bi se odredio uticaj izabranih varijabli na
efikasnost obezbojavanja sintetickog rastvora boje. Uslovi reakcije su bili isti kao u
eksperimentalnom delu optimizacije operativnih parametara. Primenom date metode dizajna
eksperimenta kreirano je 15 proba. Linearni model je izabran kako bi se opisali efekti pH vrednosti,
koncentracije H,O, i efikasnosti obezbojavanja katalizatora, tako da su eksperimentalni podaci
fitovani linearnom funkcijom.

3.6. Materijali i hemikalije

Prilikom realizacije eksperimenta koriS¢ene su sledece hemikalije i materijali: komercijalna
organska boja Reactive Red 120 (RR120) (CAS br. 61951-82-4, EC br. 263-351-0), HyC,Oy4,
Fe(NO3)3X9H20, HQSO4, NaOH, A1C13X6H20, HCl, CUCIQXZHQO 30% HQOQ’ NaQCO3, fosfatni
pufer, 2-deoksi-D-riboza, C4H4N,O,S (TBA), HCIO4, CCI;COOH (TCA), EDTA (Sigma Aldrich).
Pored toga, koris¢en je i Na-Bentonit klase Claris-p70, proizveden u ,,Bentoproduct® kompaniji od
bentonita eksploatisanog u blizini Sipova (BiH) u komercijalne svrhe. Karakteristike bentonita
prikazane su u tabeli 6 iz koje se takode moZe videti da najve¢i deo bentonita ¢ini montmorilonit.

Tabela 6. Karakteristike bentonita

Parametar Vrednost
Montmorilonit 88 -92 %
C.E.C. 90 — 120 meq/100 g
Vlaga 8—10%
pH 8—10 (5 ¢/ 100 ml)
As <2 ppm
Pb <2 ppm
Fe <0,015 %
Na <0,8 %
Ca <0,8 %
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Sve upotrebljene hemikalije su bile analitickog stepena cistoce. Sinteticki rastvori su
pripremani dejonizovanom vodom. Takode, vrSeni su i eksperimenti sa realnim efluentom (RE)
poreklom iz sektora tekstilne industrije. Na slici 29 prikazana je molekulska struktura i UV-vis
spektar RR120 od 700 do 200 nm.

Generalne karakteristike boje Reactive Red 120

Kisela reaktivna boja .
Klasa: diazo boja (-N=N-)
Kolor indeks naziv: Reactive Red 120

Molekulska formula: C44H,4CILN;14020SsNag
Molarna masa: 1469.98 g/mol 65
EINECS: 263-351-0
Izgled: prah tamno ljubicaste do crne boje
<

2,000}

1.000}

0.000 . ‘ ‘

20000 30006 40000 50000  600.00  700.00

A (nm)
Slika 29. Molekulska struktura i UV-vis spektar Reactive Red 120

3.7. Analiticke metode

Strukturna i elementarna analiza materijala

Strukturna analiza katalizatora izvrSena je koris¢enjem 77 K N, adsorpciono-desorpcione
izoterme AutosorbiQ Surface Area Analyzer (Quantochrome Instruments, USA). Za odredivanje
specificne povrSine koriS¢ena je viSestepena metoda BET (Brunauer—Emmett—Teller). Zapremine
mezopora izvedene su izotermama desorpcije koris¢enjem modela BJH (Barrett—Joyner—Halenda),
dok su zapremine mikropora izar¢unate koris¢enjem t-test metode.

Strukturni i elementarni sadrzaj odreden je pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM) sa energetskom disperzijom x zraka (EDX) (electron microscope with EDX and surface
analysis Hitachi TM3030 (Japan)). Takode, radena je infracrvena spektoskopija sa Furijeovom
transformacijom (FTIR). FTIR spektri katalizatora (AlFeB i CuOFeB) i sirovog bentonita (RE) su
snimljeni u transmisionom modu, izmedu 400-4000 cm™, koris¢enjem infracrvenog
spektrofotometra sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR Nexus 670, Thermonicolet, USA).
Uzorci za FTIR spektroskopiju su pripremljeni meSanjem odredene mase uzorka i KBr
(spektroskopske Cistoce). Dobijena smesa je homogenizovana i pripremljene su tablete. Slepa proba
se sastojala od KBr ¢uvanog pod istim uslovima kao i smeSe uzoraka i KBr. Sva FTIR snimanja
vr§ena su na sobnoj temperaturi.
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Koncentracija izluZenog gvoZda i stepen obezbojavanja rastvora boje

Ukupna koncentracija gvozda odredena je atomskim apsorpcionim spektrofotometrom
Perkin Elmer AAnalyst 700, prema standardnoj metodi (USEPA 7000B). Obezbojavanje
sintetickog rastvora boje je praceno merenjem apsorbance (A) na talasnoj duzini 511,9 nm koristeci
UV-vis spektrofotometar PG Instruments Ltd. T80 + UV—vis, Model: UV 1800 (Shimadzu, Japan).
Merenje pH je izvrSeno koris¢enjem pH metra inoLab pH/ION 735 (WTW GmbH, Germany), a
odvajanje katalizatora od vodenog rastvora je vrSeno na centrifugi SIGMA 3-16P na 3000 o/min.
Intenzitet suncevog zraenja meren je instrumentom za merenje solarnog zracenja PL-110SM Solar
Radiation Measuring Instrument (Voltsraft, Germany).

Stepen mineralizacije i identifikacija degradacionih produkata

Procenat mineralizacije odreden je merenjem sadrzaja ukupnog organskog ugljenika (TOC)
koris¢enjem analizatora Elementar Germany Liqui TOC II, primenom standardne metode SRPS
ISO 6060:1994.

Kvalitativna gasno-hromatografska/maseno spektrometrijska (GC/MS skrining) analiza
koriS¢ena je za identifikaciju prirode produkata degradacije sintetickog rastvora boje. Uzorci su
pripremani ekstrakcijom sa heksanom i dihlormetanom prema Jozwiak et al, 2007, a nakon
uparavanja snimani na gasnom hromatografu sa masenim detektorom (GC Agilent 7890A/MSD
5975C).

Odredivanje generisanih hidroksilnih radikala

Hidroksil radikal se moze odrediti reakcijom degradacije deoksiriboze modifikovanom
metodom Gutteridge-a (Halliwell et al., 1987). Hidroksilni radikali koji su nastali u Fentonovoj
reakciji zapo€inju reakciju oduzimanjem H atoma 2-deoksiriboze grade¢i malondialdehid (MDA)
koji dalje reaguje sa tiobarbiturnom kiselinom (TBA) (slika 30,31). Tako nastali obojeni produkti
reakcije se dalje odreduju spektrofotometrijski na A = 532 nm.

10—CH, HO=CH, HO—CH, 0
I? ) o % + 2 N
k_JOH H,0 k_]O H/K)K 0] N/L
MDA TBA
Lol HO—CH, HO—CH,
o COOH S
- J’ /I/ — t:H2 + \ YSH
A 07, CH,OH 2 H,0
OH folt 1608 ot o o CH CHECH
MDA
Slika 30. Reakcija nastajanja malondialdehida Slika 31. Reakcija tiobarbiturne kiseline
(Cheesman et al., 1998) i malondialdehida

64



Gordana Pucar Milidrag Doktorska disertacija

4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Aktivnost i stabilnost katalizatora u zavisnosti od uslova pripreme

Istrazivanja uticaja uslova impregnacije i pilarenja Na-bentonita izvrSena su u cilju dobijanja
materijala ¢ijom primenom kao katalizatora se postizu zadovoljavajuce performanse Fenton i foto-
Fenton procesa. U tu svrhu su ispitivane optimalne temperature kalcinacije u fazi modifikacije
bentonita, razliCite koncentracije bakra i gvozda kao i razli¢iti odnosi gvozda i oksalata, kako bi se
postigle Sto vece efikasnosti obezbojavanja uz utroSak $to manje koli¢ine hemikalija. Prema
literaturnim podacima (Timofeeva et al., 2009a; Dias et al., 2014, Clarizia et al., 2017; Nogueira et
al., 2017), CuOFeB katalizator je koriS¢en u fotokatalitickim procesima pri odredenim
koncentracijama bakra (0,03 mol/dm3, 0,07 mol/dm’® i 0,14 mol/dm3) 1 odnosima Fe/oksalata
(1:1,52; 1:1,24; 1:0,83; 1:0,4). U ovom radu je istrazivanje bilo usmereno ka iznalaZenju §to nizih
primenjenih koncentracija i odnosa uz zadrzavanje karakteristike efikasnog katalizatora.

Impregnacija Na-bentonita gvoZdem 1Fe3+1

U cilju odredivanja optimalnog odnosa Fe/glina i temperaturnih uslova pripreme katalizatora
izvrSena je serija eksperimenata obezbojavanja RR120 pri slede¢im uslovima: 50 mg/l RR120; 5
mM H,0,; pH = 3; 0,5 g katalizatora. Pripremljeno je Sest odnosa Fe/gline: 1,25; 3; 5; 7; 9 i
I1mmolFe/g, dok je zarenje uzoraka impregnisanog Na-bentonita izvrSeno na 350°C i 500°C.
Eksperimenti su radeni u duplikatima i svi RSD su iznoslili manje od 10%. Na slici 32 prikazane su
postignute efikasnosti uklanjanja boje RR120 pri primeni datih uzoraka modifikovanog bentonita.
Najvece postignute efikasnosti uklanjanja boje pri temperaturi od 500°C su postignute pri molarnim
odnosima Fe/glina 5 mmolFe/g 1 1,25 mmolFe/g, 91 % 1 81%, dok su efikasnosti postignute pri
ostalim odnosima iznosile izmedu 60 1 80%. Relativno niske postignute efikasnosti su rezultat
nestabilnosti katalizatora na datoj temperaturi kalcinacije (Ceylan and Ergun, 2014). Medutim, pri
svim primenjenim odnosima Fe/glina na temperaturi kalcinacije od 350°C, uocena je zavisnost
efikasnosti obezbojavanja i odnosa Fe/glina. Najveca efikasnost uklanjanja boje od 98% postignuta
je pri najmanjem odnosu Fe/glina od 1,25 mmolFe/g. Sa povecanjem odnosa Fe/glina od 3-11
mmolFe/g efikasnosti obezbojavanja opada. Pojedini autori su ovu pojavu objasnili kao posledicu
formiranja kompleksa gvozda i nepozeljnih reakcija izmedu gvozda i ostalih vrsta formiranih
radikala (Carriazo et al., 2005b; De Laat and Lee, 2006).

100
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70 - ] 350 °C
60 -
50 -
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0 _

Efikasnost obezbojavanja (%)

1,25 3 5 7 9 11
Fe/glina (mmolFe/g)

Slika 32. Efikasnost obezbojavanja primenom impregnisanog bentonita
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Dalje je ispitivana stabilnost katalizatora na temperaturama pripreme katalizatora od 350 i
500°C. Eksperimenti su radeni u duplikatima i svi RSD su iznoslili manje od 5%. Na obe
temperature kalcinacije jasno se vidi da se sa smanjenjem odnosa Fe*/glina smanjuje i izluZivanje
gvozda, usled manje koncentracije inkorporiranog gvozda u glinu. Sa slike 33 jasno se moZe uociti
da postoji mala razlika u izluzivanju gvozda na ove dve temperature, koja moze biti rezultat toga $to
se razliCite vrste gvozda formiraju na ove dve temperature, Sto predstavlja glavni uzrok razli¢ih
performansi katalizatora (lurascu et al., 2009). Stoga, najmanje izluzivanje gvozda pri odnosu
Fe/glina od 1,25 mmolFe/g postize se na temperaturi od 350°C, $to je znacajno uzimajuéi u obzir i
ekonosmski aspekat sinteze katalizatora.

5 I,  m350°C
500°C

IzluZeno gvoide (mg/1)

I
2 -
]
o IR
1,25 3 5 7 9 11
Fe/glina (mmolFe/g)

Slika 33. IzluZivanje Fe pri primeni impregnisanog bentonita

Fiksacija Fe wuzrokuje relativno smanjenje procenta drugih elemenata u hemijskoj
kompoziciji katalizatora. Fe fiksacija se postize uklanjanjem veceg dela Na, uglavom u uzorcima
koji su podvrgnuti termalnom tretmanu, §to i odgovara izmenjivom karakteru Na. Fe-polikatjoni
supstituiSu veéinu izmenjivih katjona, najvise pod termalnim tretmanom. Kiseli karakter rastvora
Fe-polikatjona omogucava izluzivanje. Kalcinacijom uzoraka dolazi do toga da se Fe-polikatjoni
transformiSu u Fe-okside koji su kao Cestice znatno manji od polikatjona i ¢ine da se veliina
povrsine povecava. Ovo se deSava kada je temperatura kalcinacije niska, odnosno 350°C. Medutim,
veli¢ina povrSine se smanjuje kada se temperatura poveca, stvarajuci tako Stetan uticaj po slojeve
gline. Ovo ukazuje na to da su Fe vrste vrlo disperzne, formiraju¢i vrlo male kristalne strukture,
veli¢ina mnogo manjih od onih koje se mogu detektovati X-ray difrakcijom (lurascu et al., 2009).
Ovo je delom interesantno uzimajuéi u obzir relativno visok sadrzaj Fe u materijalima i prisustvo
vode u potpori (Na-bentonitu), za koje je poznato da ima negativan efekat na disperziju Cestica,
favorizuju¢i njihovu aglomeraciju (Belver et al., 2004).

S obzirom da su performanse katalizatora najbolje pri temperaturi kalcinacije od 350°C u
daljim istrazivanjima u cilju ispitivanja i poboljSavanja karakteristika katalizatora uzorci su
impregnisani na datoj temperaturi.

Pilarenje Na-bentonita sa APT i impregnacija sa Fe

Prema modifikovanoj metodi (Belver et al., 2004, Ramirez et al., 2007), koja je opisana u
eksperimentalnom delu rada, izvr§eno je preliminarno ispitivanje pilarenja Na-bentonita sa Al'" i sa
Fe’" pri ¢emu je pripremljeno 6 uzoraka modifikovane gline sa istim odnosom Fe/glina, kako bi se
uporedila stabilnost i efikasnost katalizatora sa predhodno dobijem rezultatima tokom impregnacije
Na-bentonita gvozdem. Eksperimenti su radeni u duplikatima i svi RSD su iznoslili manje od 4%.
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Na osnovu rezlutata (slika 34) se vidi da su postignute efikasnosti relativno visoke na
temperaturi od 350°C u odnosu na 500°C, najvece su pri molarnim odnosima 1,25 mmolFe/g, 9
mmolFe/g i 11 mmolFe/g, odnosno 91,1%; 90,2 % i 90,3 %. Takode, generalno posmatrajuci
efikasnost procesa u kojem je koris¢en AI*" pilareni bentonit tokom procesa obezbojavanja je veéa
u odnosu na primenu samo impregnisanog bentonita. Naime, prema (lurascu et al., 2009) ukoliko
se uzorci glina prethodno pilareni sa Al impregniSu potom sa Fe, aktivna faza Fe se moze pri tome
kontrolisati. Kao rezultat toga, struktura je stabilnija i samim tim efikasnost obezbojavanja
primenom AI’* pilarenog bentonita veéa.
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Slika 34. Efikasnost obezbojavanja primenom AP pilarenog bentonita

o
[e)]

o
(2]

T I 350°C

I 0
m500 C

II II II II
1,25 3 5 7 9

Fe/glina (mmolFe/g)

o
~

o
w

Izluzeno gvoide (mg/l)
o
N

o
JEEY
|

o

11

Slika 35. Sadrzaj izluzenog Fe nakon primene AP pilarenog bentonita

Fizicko-hemijska svojstva bentonita se menjaju prema odnosu OH7/AI*". Odrzavani odnos
od 2,4 mmol utice na teksturalna svojstva, jer pove¢anjem odnosa se takode povecava i izluzivanje
gvozda. S obzirom da se u ovom radu izvrSilo pilarenje uzorka pri datom odnosu, ali uzorak nije
ostavljen da ,,stari* odredeni vremenski period kako navodi (Timofeeva et al., 2009b), pretpostavlja
se da je to glavni uzrok izluZivanja gvozda u toku primene AI’" pilarenog bentonita u procesu
obezbojavanja. Na osnovu postignutih efikasnosti, sadrzaja izluzenog gvozda (slika 35), a uzimajuci
u obzir ekonomski aspekt primenjenog procesa, u daljem radu je koriS¢en molarni odnos
metal/glina od 1,25 mmolFe/g. Eksperimenti su radeni u duplikatima i svi RSD su iznoslili manje
od 10%.
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Pilarenje Na-bentonita bakrom i inkorporiranje prekursora katalizatora (Fe/oksalata)

Kako bi se obezbedila dobra stabilnost i efikasnost kod ove vrste katalizatora potrebno je
bilo utvrditi odgovaraju¢e koncentracije pilara (Cu) kao i odnos prekursora katalizatora.

Prednost koris¢enja bakra omogucava odvijanje reakcija na visim pH vrednostima usled
njegove osobine da je manje senzitivan na promene pH vrednosti u odnosu na gvozde,
omogucavajuci time dobru kataliticku aktivnost pri ve¢em opsegu pH vrednosti. Takode, neki autori
navode povecanje katalitiCke aktivnosti prisustvom bakra u pilarenim glinama (7imofeeva et al.,
2009a). Pored toga, smatra se da katalizatori koji sadrze bakar ubrazavaju kataliticku reakciju usled
generisanja veceg broja hidroksilnih radikala (Ramirez et al., 2010). Stoga su izvrSena ispitivanja u
cilju iznalaZzenja optimalne koncentracije bakra kao i odnosa Fe/oksalata, pri kojima se postizu
visoke efikasnosti obezbojavanja uz minimalno izluzivanje metala (Cu i Fe). Svi uzorci su bili
izlozeni prirodnom izvoru svetla, pri uslovima vedrog neba.

Iz tabele 7, moze se videti da se pri svim primenjenim koncentracijama bakra postizu visoke
efikasnosti obezbojavanja (oko 100%), s tim da se pri najmanjoj koncentraciji od 0,03 mol/dm’
javlja i najmanje izluzivanje metala bakra i gvozda. Takode, sa pove¢anjem koncentracije bakra
povecava se 1 izluzivanje gvozda. Ovaj fenomen se moze objasniti promenom stanja bakra i gvozda
menjanjem odnosa Fe/Cu u rastvoru tokom pilarenja. Naime, dolazi do promena stanja aktivnih
mesta na povrSini katalizatora usled cega moze do¢i do izluzivanja metala izazvano razliitim
reagensima ili produktima tokom pilarenja. UnoSenje bakra u slojeve gline moZe dovesti do
formiranja oligomera gvozda i/ili agregata klastera oksida gvozda. Formiranje vecih kolic¢ina
agregata gvozda i klastera oksida bakra favorizuju povecéanje izluzivanja gvozda iz katalizatora
(Timofeeva et al., 2009a).

Tabela 7. Ispitivanje uticaja primene razlicitih koncentracija bakra u katalizatoru na njegovu
stabilnost i efikasnost procesa obezbojavanja, pri odnosu Fe/oksalat 1:0,4

1zluZeni IzluZeno

Uzorak Cu (mol/dm3) Cu (mg/l) | Fe (mg/) Efikasnost (%) Vreme reakcije (h)
0,03 0,19 1,03 99,7
0,07 0,55 3,36 99,8 24
0,14 1,41 5,68 99,7

Najstabilniji odnos Fe/oksalata odgovara stehiometrijskom molarnom odnosu 1:3, pri kom
su tri bidentatna oksalatna jona vezana za centar gvozda. Ispod ovog odnosa nedovoljno oksalata
moze dovesti do smanjenja prinosa regeneracije fero jona, jer nedostaje oksalat koji bi se
kompleksirao sa Fe’" jonima, sa druge strane visak oksalata moZe dovesti do povec¢anja organskog
ugljenika, smanjiti penetraciju suncevog zracenja, ili se moZe nac¢i u kompeticiji za hidroksilne
radikale, redukuju¢i na taj nacin stopu mineralizacije organskog jedinjenja (Monteagudo et al.,
2010a; Nogueira et al., 2017). Stoga su u cilju postizanja dobrih performansi procesa upotrebom
Sto nizeg ali dovoljnog odnosa Fe/oksalata izvrSene modifikacije gline uz nekoliko razli¢itih odnosa
prekursora, od 1:0,4 - 1:1,52. Iz tabele 8 se moZe primetiti da se sa smanjenjem odnosa Fe/oksalata
smanjuje efikasnost obezbojavanja pri ¢emu se produzava vreme trajanja reakcije procesa.
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Tabela 8. Utvrdivanje uticaja odnosa Fe/oksalat u katalizatoru na njegovu stabilnost i efikasnost
procesa obezbojavanja pri razlicitim pH vrednostima i pri [Cu] = 0,03 mol/dm’

Fe/oksalat pH Vreme (dani) Efikasnost (%)
4,5 4 98,3
1: 1,52 5 5 98,5
6 11 98,3
4,5 3 99,4
1:1,24 5 7 99,4
6 10 99
4,5 5 98
1: 0,83 5 6 98,08
6 13 97,8
4,5 6 94,8
1: 0,4 5 7 91,8
6 15 88,3

Takode, sa slike 36a,b se moze zakljuciti da se sa smanjenjem odnosa Fe/oksalata a
povecanjem pH vrednosti redukuje i izluzivanje metala. Tako, pri molarnim odnosima od 1:0,83 i
1:0,4 na pH vrednosti 6 se postize namanje izluzivanje bakra od 0,54 mg/l 1 0,52 mg/l i gvozda od
0,76 mg/11 0,71 mg/l, redom.
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Slika 36. Koncentracije izluzivanja metala u zavisnosti od pH vrednosti za razlicite odnose

Fe/oksalat: a) Cu and b) Fe
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Medutim, pri molarnom odnosu Fe/oksalat 1:0,4 na pH 6 nije se postizala dovoljna
efikasnost obezbojavanja (88,3%) kao prilikom primene odnosa 1:0,83 (97,8%). Stoga, iako se kako
je napred navedeno, molarni odnos Fe i oksalata 1:3 smatra odgovaraju¢im, rezultati ovih
ispitivanja su pokazali da je optimalan odnos sa aspekta najmanjeg izluZivanja metala, postizanja
visoke efikasnosti obezbojavanja, pri visokoj pH vrednosti, Fe/oksalat = 1:0,83. Eksperimenti su
radeni u duplikatima i svi RSD su iznoslili manje od 5%.

Kako bi se sintetisao S$to stabilniji i1 efikasniji katalizator na osnovu primenjenih
eksperimenata utvrdeno je da se pilarenjem Na-bentonita aluminijumom i impregnacijom gvozda na
temperaturi kalcinacije 350°C pri molarnom odnosu metal/glina od 1,25 mmolFe/g postiZe najveca
efikasnost obezbojavanja uz najmanje izluzivanje metala, uzimajuci u obzir i ekonomski aspekat
primenjenog procesa. Takode, procesom pilarenja Na-bentonita bakrom i inkorporiranjem
prekursora katalizatora (Fe/oksalat), rezultati ispitivanja pokazuju da se pri najmanjoj koncentraciji
bakra od 0,03 mol/dm’ i odnosu Fe/oksalat = 1:0,83 javlja najmanje izluZivanje metala bakra i
gvozda i postizu visoke efikasnosti obezbojavanja pri visokoj pH vrednosti.

Tokom eksperimenta, na osnovu dobijenih rezultata, vrSena je karakterizacija katalizatora.
Takode, izvrSeni su eksperimenti optimizacije Fenton i foto-Fenton procesa u cilju poredenja
katalitickih aktivnosti oba katalizatora CuOFeB i AlFeB i postignutih efikasnosti obezbojavanja
RR 120 tokom procesa.

4.2. Karakterizacija katalizatora

4.2.1. Adsorptivno-desorptivna analiza uz upotrebu azota (BET)

Podaci koji su prikazani u tabeli 9 pokazuju strukturne karakteristike RB, CuOFeB i AlFeB.
U poredenju sa sirovim bentonitom, smanjenje prosecnog radijusa pora pilarenih bentonita (AlFeB i
CuOFeB) moze se pripisati povecanju strukture pora. Pored toga, uspesna interkalacija Cu i Al kao
pilara omogucéava povecanje interlaminarnog prostora izmedu slojeva, $to dovodi do povecanja
povrsine CuOFeB i AlFeB, na osnovu Cega se moze zakljuciti da proces pilarenja znacajno
poboljsava poroznost u slojevitim gline. Naime, pilarenje gline dovodi do povecanja
mezoporoznosti i smanjenja mikroporoznosti u odnosu na sirovi bentonit. Specifi¢na povrSina
AlFeB bila je veca od CuOFeB, $to ukazuje na to da uvodenje aluminijuma ima veéi potencijal da
povecava poroznost i povrSinu materijala u odnosu na Cu (Barrault et al., 2000, Carriazo et al.,
2005a; Carriazo et al., 2005b; Catrinescu et al., 2012, Li et al., 2015). Takode, AlFeB ima vise
mikropora u odnosu na CuOFeB, §to se moze objasniti velikim dimenzijama Keggin-Al;; jona (Zhu
et al., 2018) kao i pojavom blokade mikropora pri primeni bakra kao pilara usled formiranja faza
prelaznih metala, Sto dovodi do smanjenja zapremine mikropora (Li et al., 2017).

Povecanje BET povrsine usled povecanja mikroporoznosti favorizuje visestruke kontakte
sintetiCke boje sa aktivnim centrima katalizatora. Takode, povecanje specificne povrSine i
zapremine pora poboljSava katalitiCke karakteristike kompozitnog katalizatora, §to je posebno
istaknuto kod AlFeB.

Sveukupno gledano, struktura pora modifikovanog bentonita ne zavisi samo od procesa
pilarenja nego i od prirode metala koji se inkorporira u glinu (Soon and Hameed, 2011).

Tabela 9. Strukturne karakteristike RB,CuOFeB i AlFeB

Povrsina Prosecan precnik | Zapremina pora Mikropore
3 -1
Uzorak (m2 /g) pora (nm) (cm3 /) t-test (cm’g™)
RB 93,92 2,28 0,11 0,03
CuOFeB 107,89 2,06 0,12 0,03
AlFeB 155,83 1,76 0,14 0,05
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4.2.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Slika 37 pokazuje morfologiju RB, CuOFeB i AlFeB dobijenu pomo¢u SEM. Sa slike se
vidi da se RB sastoji iz velikih Cestica i fine, glatke povrSine (slika 37a).

cps/eV

LI LI e e
2.5 3.0 35 40
keV

TM3030_0450 2016/05/05 13:25 H 30 um
a)

TM3030_0467 2016/05/05 14:04 H 30 um
c)

Slika 37. Skenirajéa elektronska mikroskopija (SEM) i EDS mapiranjem elemenata a) RB; b)
CuOFeB; c) AlFeB

Takode se uocava da se Cestice RB aglomerisu usled prisustva vlage u vazduhu, $to ukazuje
na higroskopnu prirodu bentonita. Modifikacija bentonita znacajno utice na morfologiju gline.
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Modifikovani bentoniti se sastoje od nasumicno orjentisanih pahuljastih ¢estica, od kojih je vecina
uniformno rasporedena preko povrsine gline, implicirajuci dobru distribuciju Cestica. Naime, dolazi
do pojave malih ljuspica rasporedenih izmedu velikih agregata (slika 37b,c), Cine¢i povrsSinu
materijala grubom i poroznom, sli¢ne vrstama materijala koje su sintetisali Ayodele and Hameed,
2013b; Basoglu and Balci, 2010. Ovakva morfologija dovodi do vrlo heterogene unutrasnje
strukture, rezultujuci relativno velikom BET povrSinom (Li ef al., 2017). Veliki broj sitnih Cestica,
koji se moze uociti, rasporedenih po povrSini gline posledica je gvozda koje je dodato u sistem. Sa
slike 37b,c se moze zakljuciti da je katalizator AlFeB porozniji u odnosu na CuOFeB, takode
povecanje dimenzija Cestica je jasno vidljivo usled njegove tedencije da gradi krupnije agregate.
Prisustvo Cu, Al i Fe Cestica metala zajedno sa Na, Ca, Mg, Si i O kao glavnih elemenata iz
strukture gline se moze jasno uociti EDS mapiranjem elemenata. Visok sadrzaj Al, Fe i Cuu AlFeB
i CuOFeB katalizatorima ukazuje na dobru inkorporaciju metalnih cestica u strukturu pilarene gline.

4.2.3. Energetska disperzija x zraka (EDX)

EDX je koris¢en za odredivanje elementarnog sadrzaja RB i bentonita nakon procesa
pilarenja. Rezultati EDX analize ukazuju na uspesno pilarenje Cu i Al, $to se moze jasno uociti iz
tabele 10 koja ukazuje na znacajno povecanje aluminijuma 19,7% u AlFeB i bakra 0,84% u
CuOFeB u odnosu na RB. Takode, postignuta je i dobra inkorporacija gvozda od 10,9% u CuOFeB
1 17,8% u AlFeB, u odnosu na sirovi bentonit u kojem nije detektovano gvozde, §to je potvrdeno i
SEM mapiranjem. Redukovani kiseonik u CuOFeB i AlFeB posledica je kalcinacije kojom je
uklonjena fizisorbovana voda (Ayodele et al, 2012a,), S$to potvrduje prethodni zakljucak o
higroskopskopnim svojstvima bentonita. Silicijum ostaje u ¢vrstom obliku usled njegove slabe
rastvorljivosti (Muhammad et al., 2016). Smanjivanje sadrzaja aluminijuma u CuOFeB moze se
pripisati hidrolizi izluzenih aluminijumovih jona iz oktaedarskog sloja u kiselim uslovima (4yodele
et al., 2012b; Panda et al., 2010). Pored toga, moze se uociti ve¢i sadrzaj Fe u AlFeB, u odnosu na
CuOFeB, sto ukazuje na bolju inkorporaciju Fe u AlFeB katalizatoru. Kalcijum, natrijum i
magnezijum iz bentonitnog medusloja zamenjeni su gvozdem, usled pojave izmene jona (De Leona
et al., 2017). Takode, smanjenje koli¢ine izmenjivackih Na i Ca katjona potvrduje inkorporiranje
Keggin jona izmedu slojeva gline.

Tabela 10. EDX analiza RB, CuOFeB i AlFeB

Element [w%] RB CuOFeB AlFeB
Kiseonik 54,17 41,45 32,84
Silicijum 26,81 32,25 28,38
Aluminijum 12,77 11,55 19,73
Natrijum 2.66 - -
Magnezijum 1,93 - 1,27
Kalcijum 1,67 - -
Gvozde - 10,90 17,78
Bakar - 0,84 -

Slika 38 prikazuje Fe, Cu, Al i O K signal, gde je uoc¢ena dobra distribucija elemenata na

povrsini CuOFeB i AlFeB katalizatora, kako se metali rasporeduju na povrSini slojeva gline.
Elementarno mapiranje bakra ukazuje na njegovu homogenu distribuciju (slika 38a). Takode, moze
se primetiti da je sadrzaj bakra nizak u CuOFeB sintetisanom katalizatoru, usled koris¢enja male
koncentracije bakra u suspenziji pri sintezi katalizatora. Slika 38 prikazuje uniformnu distribuciju
gvozda u oba katalizatora, takode ukazuje i na prisustvo silicijuma i aluminijuma u obliku oksida u
strukturi katalizatora.
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a)

Slika 38. SEM slika i odgovarajuca distribucija Fe, O, Si, Al, i Cu dobijena EDS mapiranjem
elemenata: a) CuOFeB katalizator; b) AlFeB katalizator
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4.2.4. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR)

Pomoc¢u FTIR analize odredeno je prisustvo aktivnih funkcionalnih grupa na povrsini AlFeB
i CuOFeB katalizatora i sirovog uzorka bentonita (RB). Identifikovane su sve veze koje se ostvaruju
u uzorcima, pri ¢emu se javilo simetri¢no istezanje hidroksilnih grupa, Sto ukazuje na prisustvo
vode, fizicki sorbovane i povrSinski adsorbovane (Ramirez et al., 2007).

Na osnovu spektra RB (slika 39) vide se karakteristi¢ni odzivi Na-bentonita. Odzivi na oko
3600 i 3400 cm™ (slike 39,40,41) su identifikovani u regionu O-H rastezanja odgovornih za Al-OH
(oktaedarne strukturne hidroksilne grupe), sa apsorpciom na 3600 cm™ u unutradnjim hidroksilnim
grupama koje se nalaze izmedu tetraecdarnog i oktaedarnog sloja gline. Ovi pikovi postaju izrazeniji
kod katalizatora AlFeB i CuOFeB u odnosu na spektar RB usled primenjenih procesa modifikacije
bentonita (Balci i Gokcay, 2009, Ayodele and Hameed, 2013a,b).

Pikovi na oko 1600 cm™ u sva tri uzorka i 1400 cm™ kod RB, se javljaju usled povecanja
broja slabije vezanih molekula vode koji su prisutni u prvoj koordinacionoj sferi meduslojnog
prostora i deformacionih vibracija fizicki sorbovane vode na povrsini slobodnog silicijuma, redom.
Pik na oko 1600 cm™ se u uzorcima CuOFeB i AlFeB smanjuje u odnosu na spektar RB uzorka,
dok se pik na 1400 cm™ potpuno gubi u uzorcima CuOFeB i AIFeB nakon procesa kalcinacije usled
slabo vezane vode. Pojava pikova u uzorku CuOFeB na oko 900 cm™ potvrduje prisustvo
dioktaedarnog smektita sa AIAl-OH, AlFe-OH i AIMg-OH deformacionim vibracijama. Sli¢no, kod
kombinovanih efekata rastezanja i redukcije pikovi na oko 710 cm™ su takode dobri pokazatelji da
se formirala Si-O-Fe struktura (4yodele and Hameed, 2013a,b).

Najsnazniji odziv apsorpcije na spektru RB je na oko 1039,42 cm™ i oko 470,54 cm™. Odziv
na 1039,42 cm™ moze poticati od Si-O i Si-O-Si vibracija, dok se na 470,54 cm™ verovatno javlja
usled Si-O-Al kuplovanog sa OH vibracijama ili Si-O vibracijama odziva (Viasova et al., 2003).
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Slika 39. Spektar RB
Ostali odzivi na AlFeB spektru ne pokazuju neke znacajne varijacije, postoje samo male

razlike u intenzitetu. Ovakve male varijacije su rezultat malog uticaja procesa impregnacije na
strukturalne veze gline, gde samo povrsinske hidroksilne grupe mogu imati uticaja, povecavajuci
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medufazne koordinacije veza sa Fe’ katjonima prekursora. Takode, pik koji bi poticao od Fe
oksida ili oksi-hidroksida, nije prime¢en na datim spektrima (Ramirez et al., 2007).
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Slika 40. Spektar AlFeB
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4.3. Uticaj procesnih parametara na obezbojavanje sintetickog rastvora
boje RR120 i utvrdivanje stabilnosti katalizatora

Tokom eksperimenta Fenton proces se odvijao u dinamickim uslovima pri konstantnom
meSanju tokom reakcije, dok se foto-Fenton procesa odvijao u statickim uslovima solarnog
parabolicnog reaktora. U cilju poredenja postignutih efikasnosti obezbojavanja RR120 i katalitickih
aktivnosti AlFeB i CuOFeB katalizatora izvrSeni su eksperimenti optimizacije ostalih procesnih
uslova Fenton i foto-Fenton procesa.

4.3.1. Efekat optimizacije pH vrednosti

pH vrednost otpadne vode uti¢e na mehanizam oksidacije boje i predstavlja bitan parametar
Fenton procesa. Kako promena pH rastvora ukljucuje varijacije u koncentraciji jona gvozda tako je
i brzina produkcije *OH radikala odgovornih za oksidaciju boje ograni¢ena (Chen and Pignatello,
1997). Promene pH vrednosti mogu uticati na adsorpciju supstrata na katalizator time uticuci na
odvijanje reakcija na povrSini katalizatora kod heterogenog Fenton procesa (Zhao and Hu, 2008).

Usled visoke alkalnosti otpadnih voda tekstilne industrije dolazi do ogranicenja primene
Fenton i foto-Fenton reakcije, jer su potrebne velike koli¢ine kiseline kako bi se postigla optimalna
pH vrednost (2,8) neophodna za odvijanje reakcije. Sa druge strane u skladu sa propisanim
grani¢nim vrednostima emisije, utvrdenih regulativama, potrebne su velike koli¢ine baze kako bi se
korigovala pH otpadne vode do neutralne nakon Fenton procesa (Verma et al., 2012). Gotovo sve
Fenton i foto-Fenton reakcije se odvijaju u kiselim uslovima sredine (2,5 < pH < 3,5) kako bi se
izbegla precipitacija gvozda (Pignatello et al., 2006, Malato et al., 2009), jer je dominantna vrsta u
rastvoru Fe(OH)*", koja predstavlja i najaktivniji vodeni kompleks jona gvozda u prisustvu svetlosti
(Feng and Nansheng, 2000). Jedna od glavnih prednosti koriS¢enja feri-organskih liganada, kao Sto

kompleksa jona gvozda, Sto omoguc¢ava rad na blisko neutralnim pH vrednostima.

4.3.1.1. Efikasnost obezbojavanja

Uticaj pH vrednosti na obezbojavanje sintetiCkog rastvora boje RR120 ispitivan je u opsegu
4 - 7. Prilikom pracenja uticaja Fenton procesa (slika 42) na reakciju obezbojavanja, katalizator
AlFeB je pokazao dobre performanse na pH vrednosti 3 sa maksimalnom postignutom efikasnoscéu
obezbojavanja oko 98%.

Fenton proces

—u— AlFeB

100 - - —eo— CuOFeB
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Slika 42. Uticaj pH vrednosti na efikasnost Fenton procesa: [katalizator, CuOFeB, AlFeB] = 0,2 g,
[RR120] = 100 mg/l, [H:0;] = 5SmM
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Imajuéi u vidu uslove reakcije, AlFeB predstavlja tipican Fenton katalizator. Pri visim pH
vrednostima efikasnost reakcije je bila veoma niska, $to je posebno izrazeno kod primene CuOFeB
katalizatora, u celom opsegu pH vrednosti reakcije. Naime, na pH vrednostima ispod 3, dolazi do
formiranja kompleksa gvozda koji mnogo sporije reaguju sa vodonik-peroksidom. Takode, dolazi
do stvaranja visoke koncentracije H' jona koji reaguju sa H,O, formiraju¢i oksonijum jon i time
onemogucavajuci reakciju H,O, sa jonima gvozda (Huanga et al, 2012). Ovo dalje rezultira
smanjenjem efikasnosti obezbojavanja usled pojave neZeljene reakcije *OH radikala sa H' jonima, u
kojoj *OH radikali bivaju zarobljeni. Pri pH vrednostima iznad 3 dolazi do smanjenja koli¢ine *OH
radikala usled talozenja gvozda u obliku gvozde-hidroksida. Katalizator CuOFeB nije pokazao
dobre katalitiCke osobine u odsustvu svetlosti tokom Fenton procesa, §to je i bilo ocekivano usled
njegove fotokataliticke prirode. Stoga je efikasnost obezbojavanja primenom CuOFeB u celom
opsegu pH vrednosti iznosilia ispod 30%.

Koriste¢i AlFeB katalizator primenom foto-Fenton procesa, tokom proleénog perioda
godine, maksimalna efikasnost obezbojavanja od 94,3% postignuta je na pH 3. Pove¢anjem pH
vrednosti, uklanjanje boje se smanjuje, Sto je tipi¢no za Fenton proces u datom opsegu ispitivanih
pH vrednosti. Slican trend primecen je i pri primeni CuOFeB tokom istog perioda godine, ali sa
znatno manjim uticajem promene pH na proces. U opsegu od pH 3 - 5, procenat uklanjanja RR120
bio je 90,2; 90,0 i 85,3%, redom (slika 43a).
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Slika 43. Uticaj pH vrednosti na efikasnost foto-Fenton procesa: [CuOFeB, AlFeB] = 0,2 g/l,
[RRI120] = 100 mg/l, [H,0,] = SmM
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Niz eksperimenata koji su izvodeni tokom letnjeg perioda godine ukazivao je na potencijalni
uticaj sunCevog zracenja na proces obezbojavanja pri primeni oba katalizatora. Kao §to se vidi iz
slike 43b, AlFeB ima dobru kataliticku sposobnost na pH vrednostima visim od 3. Medutim,
njegova aktivnost se ne smatra znac¢ajnom iznad pH 5, §to potvrduju prethodno objavljeni rezultati
(Catrinescu et al., 2012). U neutralnim uslovima *OH radikali se mogu vezati na povrsinu
nerastvornih metalnih vrsta, Sto rezultira selektivnom oksidacijom, koja zavisi od afiniteta prema
povrsini heterogenih vrsta metala (pove¢anjem pH vrednosti dolazi do elektrostatiCkog odbijanja
izmedu gline i boje) (Lee et al., 2013, Aguiar et al., 2017), $to dovodi do smanjenja efikasnosti
procesa prilikom upotrebe AlFeB katalizatora. Efekat sunceve svetlosti posebno je izrazen u
procesu prilikom kori$¢enja katalizatora sa ferioksalatom. Ve¢i intenzitet suncevog zracenja tokom
letnjeg perioda pozitivno deluje na ovaj kompleks, Sto ga Cini kataliticki aktivnijim (Safarzadeh-
Amiri et al., 1997, Bautitz and Noguera, 2010; Katsumata et al., 2010, Monteagudo et al., 2010b;
Monteagudo et al., 2011) jer ima fotosenzitivno svojstvo do talasne duzine svetlosti 550 nm.
Naime, prisustvo organskih liganda sadrzanih u feriooksalatnim kompleksima omogucava redukciju
Fe*" i proizvodnju *OH radikala (Yip et al., 2005; El Shafei et al., 2010; Ramirez et al., 2010;
Ayodele and Hameed, 2013a,b), kao i prisustvo bakra, koji ima potencijal generisanja *OH radikala
u Sirokom opsegu pH vrednosti. U ¢itavom opsegu testiranih pH vrednosti, postignuta je visoka
efikasnost obezbojavanja (preko 97%), Sto daje prednost ovom katalizatoru kako bi se prevazisli
nedostaci Fenton procesa.

Sa druge strane, fotoliza vodonik-peroksida se znacajno unapreduje porastom alkalnosti
sredine i intenziteta zracenja. Kako povecanje pH vrednosti uzrokuje znacajano unapredenje
fotolize vodonik-peroksida tako dolazi do generisanja vece koli¢ine hidroksilnih radikala. Takode,
produzena fotoliza ne dovodi do komplentne dekompozicije vodonik-peroksida ve¢ dolazi do
suprotne reakcije kao Sto je regeneracija i akumulacija vodonik-peroksida (Cataldo, 2014), time
pozitivno uticu¢i na proces obezbojavanja. Ovo objasnjava razliku u uklanjanju boje tokom
prole¢nog i letnjeg perioda na razlic¢itim pH vrednostima.

Sa slika 42 i 43a,b je uocljivo da se visoke efikasnosti obezbojavanja (preko 95%) postizu
pri pH vrednosti 3 tokom oba procesa obezbojavanja. Takode, u opsegu pH vrednosti 3-4 uocava se
jasna razlika u efikasnosti obezbojavanja izvodenjem reakcije primenom Fenton i foto-Fenton
procesa tokom proleénog i letnjeg perioda godine, §to je rezultat vece brzine oksidacionih reakcija
foto-Fenton procesa u poredenju sa Fenton procesom, usled generisanja vec¢eg broja *OH radikala.
Znacajno je 1 naglasiti da katalizator CuOFeB tokom letnjeg perioda godine postize visoke
efikasnosti obezbojavanja u celom opsegu pH vrednosti. Brzine reakcije procesa koji su se odvijali
u solarnom koncentri$i¢em reaktoru prilikom optimizacije pH vrednosti pokazuju izrazitu zavisnost
od intenziteta solarnog zracenja. Prednost odvijanja ovakvih procesa u solarnom reaktoru ogleda se
u njegovoj visokoj efikasnosti koncentrovanja solarnog zracenja, a samim tim i unapredenja
performansi procesa.

4.3.1.2. Stabilnost katalizatora izraZena preko sadrzaja izluZenog gvozda

U tabeli 11 prikazana je zavisnost izluZzenog gvozda od pH vrednosti u toku reakcionog
vremena primenjenih procesa. [zluZivanje gvozda primenom oba katalizatora je vece tokom Fenton
procesa koji se izvodio uz konstantno mesanje $to je obezbedilo bolji kontakt katalizatora i rastvora,
u odnosu na foto-Fenton proces usled stacionarnih uslova u reaktoru. Vece izluZivanje gvozda u
sastavu CuOFeB katalizatora tokom letnjeg perioda godine u odnosu na proleéni tokom foto-Fenton
procesa se moze pripisati njegovoj vecoj reaktivnosti pri ve¢em intenzitetu zracenja.

Takode, izluZivanje gvozda opada sa povecanjem pH vrednosti. Pri pH 3 dolazi do najveceg
izluzivanja gvozda za oba procesa nakon 390 min kontaktnog vremena reakcije. Ovo se moze
objasniti ¢injenicom da je kod nizih pH vrednosti koncentracija H™ jona visoka, §to dovodi do
povecanja kiselosti rastvora povecavajuci na taj nacin izluzivanje gvozda (Pradhan et al., 2013). Pri
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pH 7 sve vrednosti izluzenog gvozda su iznosile manje od 0,2 mg/l, osim primenom AlFeB
katalizatora tokom Fenton procesa gde je vrednost izluzenog gvozda duplo veca i iznosi 0,52 mg/I.

Tabela 11. Prikaz koncentracije izluzenog gvozda u zavisnosti od promene pH vrednosti
rastvora primenom Fenton i foto-Fenton procesa

Foto-Fenton proces Foto-Fenton proces
Fenton proces .
(prolece) (leto)
pH Fe (mg/l)
AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB
3 2,13 0,59 1,65 0,20 2,46 0,60
4 1,72 0,53 0,98 0,20 0,11 0,55
5 1,59 0,11 0,48 0,20 0,08 0,49
6 1,02 0,10 0,32 0,19 0,04 0,25
7 0,52 MDL* 0,20 0,19 0,01 0,12

*MDL-ispod granice detekcije
4.3.2. Efekat optimizacije inicijalne koncentracije H,0O,

Fenton proces se zasniva na produkciji *OH radikala u reakciji jona gvozda i vodonik-
peroksida koji je glavni oksiduju¢i agens, stoga je njegovo prisustvo u optimalnoj koncentraciji
neophodno.

Kako bi se odredila inicijalna koncentracija H,O, pri kojoj je postignuta maksimalna
efikasnost obezbojavanja sintetiCkog rastvora RR120, primenjene su razli¢ite koncentracije H,O,
(0,62; 1,25; 2,5; 51 10 mM).

4.3.2.1. Efikasnost obezbojavanja
Na slici 44 se uocava da pri svim primenjenim inicijalnim koncentracijama vodonik-

peroksida katalizator AlFeB pokazuje izuzetnu kataliticku aktivnost uz postignute efikasnosti
obezbojavanja preko 95%.

Fenton proces

—u—AlFeB
—e— CuOFeB
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Slika 44. Uticaj koncentracije H,O; na efikasnost Fenton procesa: [CuOFeB, AlFeB | = 0,2 g/l,
[RR120] = 100 mg/l; CuOFeB, pH = 3; AlFeB, pH = 3
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Maksimalna postignuta efikasnost tokom primene CuOFeB katalizatora iznosila oko 25%
pri najvecoj koncentraciji vodonik-peroksida. Poznato je da se stopa mineralizacije povecava sa
dostupnos¢u H,0,, do postizanja njegove optimalne koncentracije. Svako dalje povecanje
koncentracije vodonik-peroksida ima neznatan uticaj na mineralizaciju, da bi se pri ve¢im
koncentracijama vodonik-peroksid ponasao kao veoma invazivan hvata¢ hidroksilnih radikala. Sa
druge strane pri niskim koncentracijama vodonik-peroksida ne moze nastati dovoljno hidroksilnih
radikala za zadrzavanje dobrih performansi procesa, ve¢ je reakcija znatno sporija ili uopste ne
dolazi do degradacije, jer je produkcija hidroksilnih radikala direktno zavisna od koncentracije
vodonik-peroksida u rastvoru. Takode, slaba kataliticka aktivnost CuOFeB katalizatora se moze
pripisati nedostatku solarnog zracenja potrebnog za postizanje dobrih performansi procesa
(Bacardit et al., 2007; Huang et al., 2012, Lucas i Peresa, 2007).

Pored cCinjenice da se efikasnost obezbojavanja povecava sa povecanjem inicijalne
koncentracije H>O, za oba perioda godine (slika 45a,b), AlFeB je pokazao bolje performanse pri
nizim koncentracijama vodonik-peroksida od CuOFeB tokom foto-Fenton procesa.
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Slika 45. Uticaj koncentracije H>O, na efikasnost foto-Fenton procesa: [CuOFeB, AlFeB | = 0,2
g/l [RR120] = 100 mg/l; a) CuOFeB, pH = 4; AlFeB, pH = 3; b) CuOFeB, pH = 7; AlFeB, pH = 4

Pored toga, efikasnost obezbojavanja se razlikuje izmedu letnjeg i prole¢nog perioda godine
pri primeni AlFeB katalizatora, §to se moze objasniti Cinjenicom da veéi intenzitet zraCenja
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(narogito UV) uti¢e na povecéanje fotoredukcije Fe’* do Fe’", koja se povecava sa smanjenjem
talasne duzine UV zracenja, Sto je specificnije za letnji period godine (Feng et al., 2003, Su et al.,
2005; Ramirez et al., 2010). Ovakva pojava nije primecena prilikom primene CuOFeB katalizatora.

Svakako, oba katalizatora su pokazala visok stepen uklanjanja boje tokom letnjeg perioda
(priblizno 97%), pri upotrebi inicijalne koncentracije vodonik-peroksida od 5 mM. Dok daljim
povecanjem koncentracije oksidanta nije doslo do povecanja efikasnosti procesa.

Sli¢an trend obezbojavanja se moze primetiti tokom prole¢nog i letnjeg perioda godine
primenom foto-Fenton procesa pri svim koncentracijama vodonik-peroksida. Takode, reakcije foto-
Fenton procesa se odvijaju na znatno vis§im pH vrednostima u odnosu na Fenton proces narocito
tokom letnjeg perioda godine, uz postizanje visokih efikasnosti obezbojavanja, §to se objasnjava
udelom fotolize vodonik-peroksida, koja je narocito izrazena na viSim pH vrednostima rastvora i
daje znacajan doprinos celokupnom procesu (Cataldo, 2014). Imaju¢i ovo u vidu, izvrSeni su i
eksperimenti uticaja fotolize vodonik-perokisda kao jedinog oksidansa na efikasnost obezbojavanja
sintetickog rastvora boje RR120 tokom proleénog i letnjeg perioda godine (slika 46).

90
80 -
©
c 70 +
©
E 60 -
2 50 -
9
2 40 -
=]
% 30
o
S 20
g
B ]
w

0 -

pH 7, solarno pH 4, solarno pH 4, solarno pH 3, solarno  pH 4, bez pH 7, bez
zracenje (leto) zracenje (leto)  zradenje zratenje zracenja zracenja
(prolece) (prolecée)
Uslovi fotolize H,0,

Slika 46. Uticaj fotolize vodonik-peroksida na efikasnost obezbojavanja RR120 ([H,0,] = 5 mM,
[RR120] = 100 mg/l)

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je fotoliza vodonik-peroksida tokom
procesa uz izlaganje suncevom zracenju imala znacajan uticaj na efikasnost obezbojavanja, $to je
posebno izraZzeno tokom letnjeg perioda godine na vi§im pH vrednostima pri ¢emu je procenat
uklanjanja boje iznosio oko 80% 1 70% na pH vrednostima 7 i 4, redom. Tokom Fenton procesa

postignuta efikasnost obezbojavanja nije bila znacajna 1 iznosila je svega 2% 1 1% na pH 4 1 pH 7,
redom.

4.3.2.2. Stabilnost katalizatora izraZena preko sadrzaja izluZenog gvozda

Tokom Fenton procesa visoka efikasnost uklanjanja boje postize se samo primenom AlFeB
katalizatora. Medutim, s obzirom na najvecu koncentraciju izluZzenog gvozda, dobra efiksanost
obezbojavanja se moze pripisati i udelu homogenog Fenton procesa koji je iznosio 20,3%.

Izluzivanje gvozda pokazuje opsti trend opadanja kako se koncentracija oksidanta povecava,
posebno pri ve¢im koncentracijama katalizatora, $to je karakteristicno za Fenton proces (tabela 12).
Naime, brza dekompozicija vodonik-peroksida dovodi do smanjenja njegove koncentracije u
rastvoru. Takode, moze do¢i do pojave da se molekuli kiseonika adsorbuju na cCesticama
katalizatora, spre¢avajuci adsorpciju H,O; na Cestice, i posledi¢no, usporavajuci izluzivanje gvozda
(Antonijevi¢ et al., 1997). Medutim, kod nekih heterogenih Fenton reakcija u uslovima bez
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prisustva svetlosti (CuOFeB Fenton proces, AlFeB prolece) moZe do¢i do veceg izluzivanja metala
pri ve¢im koncentracijama vodonik-peroksida.

Stoga, moze se zakljuciti da je izluzivanje gvozda usko povezano sa odnosom oksidanta i
katalizatora. U tom smislu, moze se predloziti nekoliko hipoteza kako bi se odredio odnos izmedu
eksperimentalnih uslova i rastvaranja gvozda iz katalizatora.

Naime, usled kataliticke dekompozicije vodonik-peroksida dolazi do formiranja peroksidnih
kompleksnih vrsta sa Fe(IIl) aktivnim mestima na povrSini katalizatora praceno serijom reakcija u
kojima povrSina metalnog kompleksa prolazi razliCita pobudena stanja elektrona Sto ¢e rezultovati
disocijacijom na peroksidne radikale. Prema ovom mehanizmu moze do¢i i do toga da redukovano
gvozde reaguje sa vodonik-peroksidom regeneriSuc¢i oksidaciono stanje gvozda. Iz ovog mehanizma
opadanje izluzivanja jona gvozda pri visokim koncentracijama oksidanta moze se pripisati
zaStitnom efekatu okolnih metal-H,O, kompleksnih vrsta koji spre¢avaju foto-prouzrokovano
izluzivanje gvozda izazvano UV/VIS zracenjem. Kako se tokom letnjeg perioda godine foto-Fenton
procesa primecuje najamnje izluzivanje gvozda od 0,11 mg/l primenom oba katalizatora, moze se
zakljuciti da je ova hipoteza u skladu sa dobijenim rezultatima.

Druga istrazivanja su takode predlozila hipotezu o izluzivanju Fe(Il) iz Fe(Ill) koje sadrze
katalizatori kao rezultat fotohemijske redukcije Fe(Ill) jona akumuliranog u vodenoj fazi, ukoliko
ne dode do njegove reoksidacije viskom vodonika-peroksida (Martinez et al., 2005).

Tabela 12. Prikaz koncentracije izluzenog gvozda u zavisnosti od promene koncentracije
H,0;, primenom Fenton i foto-Fenton procesa

Foto-Fenton proces Foto-Fenton proces
Fenton proces .
H,0, (prolece) (leto)
(mM) Fe (mg/l)
AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB
0,62 491 0,37 1,05 0,34 0,26 0,23
1,12 3,71 0,40 1,10 0,27 0,14 0,23
2,5 2,10 0,44 1,36 0,23 0,13 0,17
5 2,13 0,59 1,65 0,20 0,11 0,12
10 2,15 0,77 1,64 0,22 0,11 0,11

4.3.3. Efekat optimizacije doze katalizatora

Prisustvo katalizatora je vaZan parametar koji utice na efikasnost svih Fenton procesa.
Uklanjanje boje je direktno proporcionalno koncentraciji gvozda, i zavisi od broja aktivnih mesta,
na taj nacin direktno uti¢e na efikasnost degradacije prisutnih organskih polutanata (Ji et al., 2011).
Kod heterogenog Fenton procesa, sa povecanjem doze katalizatora dolazi do povecanja prisutnih
aktivnih mesta na povrSini katalizatora odgovornih za dekompoziciju vodonik-peroksida i
adsorpciju molekula boje (Idel-aouad et al., 2011). U cilju §to manje potroSnje katalizatora kao 1
manje koncentracije izluzenog gvozda u rastvoru preciséene boje, koli¢ina dodatog katalizatora je
jedan od faktora koji odreduje ekonomsku isplativost Fenton procesa.

Stoga su kao vazan faktor u katalitiCkim 1 fotokatalitickim procesima ispitivana razli¢ita
CuOFeB i AlFeB katalizatorska opterec¢enja (0,01 - 0,2 g) kao i njihov uticaj na degradaciju boje.

4.3.3.1. Efikasnost obezbojavanja

Aktivna povrSina AlFeB katalizatora pri njegovom dodatku od 0,01 g/l u rastvor tokom
Fenton procesa nije dovoljna (slika 47), u smislu broja aktivnih mesta gvozda na povrSini
katalizatora za unapredenje dekompozicije H,O, (Feng et al., 2004). Shodno tome pri najmanjem
sadrzaju katalizatora se postize najmanja efikasnost obezbojavanja od 68,1%, dok se pri svim
ostalim dozama katalizatora postize visoka efikasnost obezbojavanja preko 90%. Primenom
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CuOFeB katalizatora maksimalno postignuto ukanjanje boje iznosilo je svega 17,5% pri najvecoj
dozi katalizatora od 0,2 g.
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Slika 47. Uticaj koncentracije katalizatora na efikasnost Fenton procesa: [RR120] = 100 mg/I;
CuOFeB, pH = 3; AlFeB, pH = 3; AlFeB, [H,0,] = 2,5mM; CuOFeB, [H;0,] =5 mM

Povecanjem doze CuOFeB katalizatora, tokom ispitivanja oba perioda godine primenom
foto-Fenton procesa (slika 48a,b), zabelezena je veéa efikasnost procesa uz blago povecéanu
efikasnost tokom letnjeg perioda, $to ukazuje na to da intenzitet zracenja nije imao znacajan uticaj
na uklanjanje boje promenom koli¢ine dodatnog katalizatora.
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Slika 48. Uticaj doze katalizatora na efikasnost foto-Fenton procesa: [H>0,] = SmM, [RR120] =
100 mg/l; a) CuOFeB, pH = 4; AlFeB, pH = 3; b) CuOFeB, pH = 7; AlFeB, pH = 4

Fotosenzitivna priroda kompleksa ferioksalata koja moze pokazati visok stepen uklanjanja
boje ¢ak i pri malim dozama katalizatora, prikazana u prethodnim studijama (Carriazo et al., 2005;
Yip et al., 2005; El Shafei et al., 2010, Monteagudo et al., 2009; Monteagudo et al., 2010c;
Monteagudo et al., 2012; Li et al., 2015; De Leona et al., 2017), ocigledna je u odnosu na
postignute efikasnosti prilikom upotrebe AlFeB tokom izlaganja sintetickog rastvora RR120 ve¢em
intenzitetu suncevog zracenja. Uprkos Cinjenici da veca doza katalizatora kod ove vrste procesa
takode moze 1 smanjiti prodor sunceve svetlosti kroz suspenziju (Neppolian et al., 2002; Pardeshi
and Patil, 2008; Tanveer et al., 2015), primena CuOFeB u datom opsegu doza katalizatora u ovoj
studiji nije dovela do pojave ,,skrining™ efekta. Aktivnost AlFeB ne zavisi od suncevog zracenja,
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tako da on moze posti¢i visoku efikasnost obezbojavanja pri svim dozama katalizatora, $to dodatno
omogucava i odvijanje procesa ali tokom prole¢nog perioda godine na nizim pH vrednostima
rastvora.

Tokom Fenton i foto-Fenton procesa povecanjem doze oba katalizatora dolazi i do
povecanja efikasnosti obezbojavanja. Katalizator AlFeB pri svim dozama katalizatora pokazuje
dobru kataliticu aktivnost primenom foto-Fenton procesa tokom prole¢nog perioda godine, usled
niske pH vrednosti i uticaja fotolize vodonik-perokisda, u odnosu na Fenton i foto-Fenton proces
tokom letnjeg perioda godine. Katalizator CuOFeB je tokom Fenton procesa pokazao
nezadovoljavajucu katalitiCku aktivnost i pri najvecoj primenjenoj dozi katalizatora od 0,2 g.

4.3.3.2. Stabilnost katalizatora izraZena preko sadrzaja izluZenog gvozda

Posmatrajuci stabilnost katalizatora u smislu izluzenog gvozda u odnosu na njegov pocetni
sadrzaj prisutan u katalizatoru, znacajno povecanje izluZzenog gvozda se primeéuje sa povecanjem
koncentracije katalizatora od 0,01 - 0,2 g/l (tabela 13). Pri najmanjoj dozi katalizatora (0,01 g/I)
dolazi do najmanjeg izluzivanja gvozda, pa se samim tim smanjuje i koncentracija prisutnog gvozda
u rastvoru. Medutim, ovi rezultati ukazuju na slozeno ponasanje stabilnosti katalizatora u Fenton i
foto-Fenton sistemima, koje u velikoj meri zavisi od reakcionih uslova. Kao §to je pomenuto, UV
zraCenje i1 uloga vodonik-peroksida u zastitnom efektu okolnih metal-H,O, kompleksnih vrsta ili u
reoksidaciji rastvorenog Fe(Il) jona mogu se smatrati glavnim argumentima koji odreduju stabilnost
katalizatora. Prema tome, u slucaju primene katalizatora od 0,01 g/l, u kome je vodonik-peroksid
prisutan u visku dolazi do najmanjeg izluzivanja gvozda. Stoga, efekat viska vodonik-peroksida je
glavni razlog za objaSnjenje nizeg stepena izluzivanja gvozda. S druge strane, zra¢enje moze biti jo§
jedan vazan faktor foto-indukovanog izluzivanja, rasipanje UV/VIS zracenja posredovano vecim
koncentracijama katalizatora moze dovesti do manjeg izluzivanja gvozda. Medutim, mora se uzeti i
u obzir pH vrednost rastvora na kojem se reakcija odvija (Martinez et al., 2005). Usled nize pH
vrednosti (pH = 3) na kojoj se odvija reakcija primenom AlFeB katalizatora tokom Fenton i foto-
Fenton procesa (prole¢ni period) dolazi do pojave veéeg izluzivanja gvozda, dok se tokom foto-
Fenton procesa (letnji period) postize najmanje izluzivanje gvozda < 0,2 mg/l pri svi dozama
katalozatora, jer se rekacija odvija na ve¢oj pH vrednosti (pH = 4). Izluzeno gvozde pri svi
koncentracijama CuOFeB tokom oba primenjena procesa iznosilo je < 0,2 mg/l.

Kako katalizator AlFeB ima vecéu specifi¢nu povrsinu, rezultati takode pokazuju da manje
Cestice imaju veéi stepen izluzivanja u odnosu na krupnije Cestice, jer sitnije Cestice obezbeduju
vecu kontaktnu povrsinu izmedu katalizatora i rastvora (Hu et al., 2017).

Tabela 13. Prikaz koncentracije izluzenog gvozda u zavisnosti od primenjene koncentracije
katalizatora primenjenog u Fenton i foto-Fenton procesu

Foto-Fenton proces Foto-Fenton proces
. Fenton proces .
Koncentracija (prolece) (leto)
katalizatora (g/1) Fe (mg/l)
AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB

0,01 1,14 MDL* 0,07 0,01 MDL 0,02
0,025 1,74 MDL 0,08 0,12 MDL 0,07
0,05 1,85 0,08 0,09 0,15 0,06 0,10
0,1 1,95 0,21 0,52 0,20 0,09 0,11
0,2 2,10 0,59 1,65 0,20 0,11 0,12

*MDL-ispod granice detekcije
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4.3.4. Efekat koncentracije boje

Koncentracija zagadujuc¢ih materija je od velike vaznosti kada se radi o tretmanu otpadnih
voda. Iz tog razloga proucavana je efikasnost uklanjanja industrijske boje RR120 pri razli¢itim
inicijalnim koncentracijama (100, 200, 300, 400 i 500 mg/1).

4.3.4.1. Efikasnost obezbojavanja

Generalno kod Fenton procesa (slika 49), kao i kod foto-Fenton procesa (slika 49a,b),
degradacija boje opada sa povecanjem inicijalne koncentracije RR120. Naime, dolazi do poveéanja
adsorpcije molekula boje na povrSini katalizatora, §to smanjuje stvaranje *OH usled manje
raspolozivih aktivnih mesta za njihovu adsorpciju Sto negativno uti¢e na proces obezbojavanja
(Neppolian et al., 2002; Lahkmi et al., 2007; Ildel-aouad et al., 2011; Maezono et al., 2011;
Nidheesh and Gandhimathi, 2012). Takode, intermedijerni produkti koji se formiraju tokom
oksidacije boja, se mogu naci u kompeticiji sa prisutnim molekulima boje za dostupne jone gvozda.
Usled ovakve osobine molekula boje reakcija izmedu katalizatora i vodonik-peroksida je inhibirana,
a samim tim dolazi do redukcije efikasnost degradacije boje (Nidheesh et al, 2013).

Fenton proces
—u— AlFeB
100- —e— CuOFeB

0 T T T T T T T :777777?
100 200 300 400 500
Koncentracija boje (mg/l)

Slika 49. Uticaj koncentracije boje na efikasnost Fenton procesa: [RR120] = 100 mg/l; CuOFeB,
pH = 3; CuOFeB, [H,0, ] = 5 mM, [CuOFeB] = 0,2 g/l; AlFeB, pH = 3, AlFeB, [H,0,] = 2,5
mM; [AlFeB] = 0,05 g/l

Takode, za foto-oksidacione procese karakteristi¢no je da s pove¢anjem koncentracije boje u
rastvoru fotoni apsorbuju boju pre nego Sto dodu do povrsine katalizatora (Mirzaei et al., 2011;
Subash et al., 2013), §to rezultuje smanjenjem efikasnosti procesa (slika 50a). Medutim, ovi efekti
nisu izrazeni u letnjem periodu godine. Naime, primenom CuOFeB katalizatora efikasnost
obezbojavanja preko 90% postize se pri inicijalnim koncentracijama boje do 300 mg/l, dok se kod
AlFeB katalizatora uklanjanje boje preko 92% postize pri svim inicijalnim koncentracijama (slika
50b). Prema nekim studijama (Jianxin and Lizhong, 2007; Gao et al., 2015, Shanshan et al., 2017),
intenzivnije sun¢evo zracenje u letnjem periodu godine uzrokuje vece pobudivanje molekula boje.
To dovodi do viseg stepena redukcije Fe’" do Fe*' i unapreduje Fe**/Fe’" ciklusa, koji je omogucen
usled znatno niZze pH vrednosti procesa u odnosu na reakcione uslove prilikom primene CuOFeB
katalizatora.
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Slika 50. Uticaj koncentracije sintetickog rastvora boje na efikasnost foto-Fenton procesa: [H,0;]
=5mM; a) [CuOFeB] = 0,1 g/l, pH = 4; [AlFeB] = 0,01 g/l, pH = 3; b) [CuOFeB] = 0,05 g/l, pH
=7, [AlFeB] = 0,1 g/l, pH = 4

4.3.4.2. Stabilnost katalizatora izraZena preko sadrzaja izluZenog gvozda

Kod Fenton procesa izluzivanje gvozda je ujednaceno pri svim inicijalnim koncentracijama
boje primenom oba katalizatora. Veée koncentracije izluzenog gvozda primenom AlFeB
katalizatora se javljaju usled nizih pH vrednosti procesa reakcije u odnosu na uslove reakcije
primenom CuOFeB katalizatora (tabela 14). Ovakve visoke koncentracije gvozda se mogu objasniti
i konstantnim mesSanjem tokom Fenton procesa jer se time obezbeduje bolja kontaktna povrSina
izmedu katalizatora 1 rastvora, u odnosu na stacionarne uslove u reaktoru. Primenom foto-Fenton
procesa koncentracija izluzenog gvozda raste sa porastom koncentracije boje. Naime, boja moze
apsorbovati zraCenje i pre¢i u pobudeno stanje. Ovako pobuden molekul boje predaje elektron
Fe(Ill) formiraju¢i Fe(Il) jon, ¢ime se postize maksimum koncentracije Fe(Il) jona i veca stopa
konverzije Fe(IIl) jona do Fe(Il) jona, koji se moze nac¢i u visku u rastvoru (Wu et al., 1999). Stoga
je minimalna koncentracija izluzenog gvozda primenom foto-Fenton procesa zabelezen pri
koncentraciji boje od 100 mg/1.

Tabela 14. Prikaz koncentracije izluzenog gvozda u zavisnosti od promene koncentracije
boje primenom Fenton i foto-Fenton procesa

Foto-Fenton proces Foto-Fenton proces
.. Fenton proces .
Koncentracija (prolece) (leto)
boje (mg/l) Fe (mg/l)
AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB
100 1,85 0,59 0,07 0,20 0,09 0,10
200 2,22 0,60 0,1 0,25 0,24 0,34
300 2,50 0,58 0,13 0,24 1,58 0,60
400 2,26 0,61 0,93 0,30 1,94 0,68
500 2,31 0,62 1,05 0,49 2,37 0,87
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4.3.4.3. Uticaj odnosa koncentracije vodonik-peroksida i doze katalizatora
na efikasnost obezbojavanja

Na slici 5la,b prikazan je uticaj razli¢itih odnosa H,O,/katalizatora na efikasnost
obezbojavanja, tokom reakcije Fenton i Foto-Fenton procesa. Generalno posmatrajuci, sa porastom
odnosa raste i efikasnost obezbojavanja prilikom upotrebe oba katalizatora. Medutim, primenom
AlFeB katalizatora (Fenton proces) postiZu se visoke efikasnosti obezbojavanja preko 90% pri svim
odnosima, u odnosu na CuOFeB katalizator, ¢ijjom primenom se postiZze manje od 30% ukalanjanja
boje. Pri Fenton uslovima reakcije, na osnovu predhodnih rezultata, zaklju¢eno je da se visoka
efikasnost uklanjanja boje postize iskljuivo primenom AlFeB katalizatora s obzirom na
fotosenzitivnu prirodu CuOFeB katalizatora i njegovu malu kataliticku aktivnost tokom Fenton
procesa. Stoga, AlFeB predstavlja tipi¢an Fenton katalizator.

a) o 100 -

H
2 807 m3,12
o
5 _ 601 =625
-g 2\1 40 .
,é 12,5
3 20 1 m25
& 0 - m50

AlFeB (Fenton) AlFeB (Foto- AlFeB (Foto-

Fenton, prolece) Fenton, leto)
b) 100

.8,
c
s & =312
)
£ 60 m6,25
28 40 12,5
§ ?
c 20 -+ m25
S
= 0 - m50

CuOFeB (Fenton)  CuOFeB (Foto- CuOFeB (Foto-

Fenton, prolece) Fenton, leto)

Slika 51. Odnos razlicitih koncentracija vodonik-peroksida (0,625; 1,25, 2,5; 5, 10 mM) i
katalizatora (0,2 g): a) AlFeB i b) CuOFeB

Tokom prole¢nog i letnjeg perioda foto-Fenton procesa postizu se ujednacene efikasnosti
obezbojavanja upotrebom CuOFeB katalizatora pri svim odnosima H,O,/katalizator, ukazujuci na
to da razlic¢it intenzitet suncevog zraCenja nije imao uticaj na primenu razli¢itih odnosa
H,0,/katalizator. Medutim, sa druge strane primenom AlFeB katalizatora veca efikasnost
obezbojavanja se postize tokom letnjeg perioda godine, S$to je posebno izrazeno pri manjim
odnosima H,O»/katalizator.

Generalno, upotrebom oba katalizatora tokom foto-Fenton procesa optimalni odnosi
H,0,/katalizatora su 25 odnosno 50. Ukoliko se posmatraju procesi pri primeni AlFeB katalizatora
moze se zakljuciti da je potreban nizi odnos tokom letnjeg perioda godine, sto je usko povezano sa
inicijalnom koncentracijom vodonik-peroksida kao i uslovima odvijanja reakcije foto-Fenton
procesa, s obzirom da su doze upotrebljenog katalizatora bile iste.
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4.3.4.4. Optimalni uslovi Fenton i foto-Fenton procesa

Sumirajuéi gore navedene rezultate, optimalni uslovi Fenton procesa kori§¢enjem oba tipa
katalizatora kao i u periodima niskog i visokog intenziteta zracenja prikazani su u tabeli 15. Moze
se zakljuciti da je Fenton proces najefikasniji na pH vrednosti 3 prilikom upotrebe oba katalizatora.
AlFeB je pokazao vecu reaktivnost ¢ak i pri manje upotrebljenim dozama u odnosu na CuOFeB,
kao i moguénost manje upotrebe vodonik-peroksida za postizanje visoke efikasnosti obezbojavanja.

Tabela 15. Optimalni uslovi pri kojima se postize maksimalno obezbojavanje sintetickog rastvora

100 mg/l RR120
Foto-Fenton proces Foto-Fenton proces
. . Fenton proces ,
Procesni parametri (prolece) (leto)

AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB
pH 3 3 3 4 4 7
H202(mM) 2,5 5
Doza katalizatora (g/l) 0,05 0,2 [ o001 | 01 [ o1 | 005

Moze se potvrditi da viSi intenzitet suncevog zraCenja omogucava odvijanje reakcije
obezbojavanja pri viSim pH vrednostima primenom oba katalizatora tokom foto-Fenton procesa.
Ovo je posebno izrazeno kod CuOFeB, cak i pri nizim dozama katalizatora. Rezultati optimizacije
procesa takode ukazuju da je pri datim reakcionim uslovima potrebna veca koli¢ina AlFeB
katalizatora, kao i da efikasnost procesa zavisi od pocetne koncentracije H>O,. Zbog toga su dalja
istrazivanja bila fokusirana na uticaj fotolize H,O; na efikasnost i kinetiku reakcije obezbojavanja.

Vazno je napomenuti da je tokom heterogenog foto-Fenton procesa udeo homogenog Fenton
procesa bio neznatan (< 8%), u odnosu na heterogeni Fenton proces u kojem je homogeni Fenton
proces imao udeo u procesu obezbojavanja (oko 20%). Primena samog zraCenja bez udela
katalizatora ili oksidansa u reakciji nije imala uticaj na proces obezbojavanja sintetickog rastvora
RR120. Takode, radeni su i eksperimenti u cilju odredivanja udela adsorpcije boje na povrsini
katalizatora. Procenat uklanjanja boje je iznosio < 3%, S§to govori u prilog tome da adsorpcija boje
nije dodatno doprinosila njenom uklanjanju iz sintetickog rastvora RR120, pretpostavlja se usled
statickih uslova u reaktoru.

Takode, prac¢ena je promena temperature vazduha 11 - 25°C i 27 - 38°C za proleéni i letnji
period godine, redom. Temperatura nije imala uticaj na odvijanje foto-Fenton reakcije. Dobro je
poznato da fotohemijske reakcije nisu senzitivne na promene temperature kako mehanizam
aktivacije ne zavisi od translatorne kineticke energije molekula nego isklju¢ivo uti¢e na njihovo
elektronsko stanje (Cataldo, 2014).

4.4. Efikasnost obezbojavanja i stabilnost katalizatora tokom reakcionog
vremena odvijanja primenjenih procesa

4.4.1. Kinetika obezbojavanja sintetickog rastvora boje RR120

U narednom delu teksta prikazani su rezultati dve serije eksperimenata, u solarnom
parabolicnom reaktoru, sprovedene u cilju odredivanja brzine reakcije obezbojavanja sintetickog
vodenog rastvora reaktivne boje RR120.

U prvom nizu eksperimenata izvrSeno je ispitivanje brzine reakcije koriS¢enjem
solarnog/H,0, procesa. Nedavno su pojedini autori (Muruganandham and Swaminathan, 2004, Shu
et al., 2009; Basturk and Karatas, 2015; Wu et al., 2016) pokazali da kombinacija sunceve svetlosti
sa H>O, omogucéava obezbojavanje tekstilne boje. Naime, na talasnim duzinama ispod 300 nm,
disocijacija peroksidnog molekula dovodi do produkcije dva *OH radikala (7arr, 2003; Goldstein et
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al., 2007; Polo-Lopez et al., 2012). Kao §to je poznato, veoma mali deo radijacije ispod 300 nm
stize na povrSinu Zemlje, a generisanje *OH radikala fotolizom H,0; je zanemarljivo (Zhao et al.,
2005; Topac et al., 2006). Medutim, Polo-Lopez i saradnici (2011) testirali su efikasnost
inaktivacije H,O,/solarog zracenja na otpornim sporama F. solani na pilot skali u CPC reaktoru.
Rezultati su pokazali da solarni fotoni na talasnim duzinama ve¢im od 370 nm (u blizini UVA i
vidljivog dela spektra) i dodati vodonik-peroksidom pokazuju sinergisticki efekat. Udeo solarnog
H,0,/UV-VIS procesa u ukupnoj efikasnosti obezbojavanja je vazan aspekt koji treba uzeti u obzir
kada se ispituje efikasnost solarnog foto-Fenton procesa. U ovom delu eksperimenta ispitana je
mogucénost fotolize H,O, u parabolicnom reaktoru, kao i njen doprinos ukupnoj efikasnosti
heterogenog solarnog foto-Fenton procesa.

Kao $to se vidi iz slike 52, do 50 min, kinetika procesa fotolize H,O, u reakcionim uslovima
sa solarnim zracenjem (prole¢ni i letnji period), je bio sliCan sa veoma niskom brzinom reakcije i
malom postignutom efikasno$éu procesa, dok je dalji tok reakcije bio praéen povecanjem
efikasnosti obezbojavanja. Povecanje pH vrednosti u oba perioda dovodi do veée efikasnosti
primenjenih procesa za 10%, ali je uticaj zracenja na fotolizu H,O,, a samim tim i na proces
obezbojavanja u letnjem periodu, znacajniji. Naime, procenat uklonjene boje posle 390 minuta
reakcije bio je 69,8 1 80,8%. Tokom prole¢nog perioda, maksimalna efikasnost iznosila samo 11 i
21,8%, Sto se smatra rezultatom nedovoljne dekompozicije H,O 1 smanjenog generisanja reaktivnih
*OH radikala (Feng et al., 2003; Sum et al., 2005; lurascu et al., 2009). Sa druge strane vodonok-
peroksid u uslovima reakcije bez zracenja nije pokazao efikasnost u degradaciji boje, usled odsustva
hidroksilnih radikala. Naime, u kiseloj sredini molekili vodonik-peroksida disosuju na OH vrste
nakon Cega dolazi do lancane reakcije vodec¢i ka formiranju vode i kiseonika, dok se u neutralnoj
sredini molekuli vodonik-peroksida mogu direktno razgraditi do kiseonika i vode (Leea et al.,
2018).

—=—H,0,, pH 4, prolece

—e—H,0,, pH7, leto
H,0,, pH 3, prolece

—v—H,0,, pH 4, leto

90+ H,0,, pH 4
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Slika 52. Kinetika obezbojavanja RR120 tokom fotolize H,O; ([H,0;] = 5 mM,
[RR120] = 100 mg/l)

Pretpostavlja se da vrsta reaktora u kojem su izvedeni eksperimenti daje znacajan doprinos
uspesnoj upotrebi solarnog zracenja tokom letnjeg perioda godine (Monteagudo et a., 2010b).

Takode, povecanje pH vrednosti uzrokuje znacajno povecéanje brzine fotolize vodonik-
peroksida. Ovakva pojava se moze objasniti da se sa povecanjem pH vrednosti povecava brzina
reakcije propagacje (jed. (46)). Takode, produzena fotoliza ne dovodi do kompletne dekompozicije
vodonik-peroksida nego umesto toga dolazi do suprotne reakcije, odnosno do ponovnog generisanja
i akumulacije vodonik-peroksida. Razlog ove pojave jo$ uvek nije dovoljno razjasnjen, ali je
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evidentno da kada se dostigne minimalna kriticna koncentracija vodonik-peroksida, reakcije
fotolize 1 propagacije (jed. (47) i (49)) su ,,nadjacne* reakcijama terminacije i disproporcije (jed.
(50) i (51)) usled kojih ne dolazi do reakcije degradacije vodonik-peroksida ve¢ se on iznova
generiSe (Cataldo, 2014), Sto dodatno objasnjava pojavu visoke efikasnosti obezbojavanja
primenom samo vodonik-peroksida kao oksidanta na visim pH vrednostima.

U drugoj seriji eksperimenata proucavana je kinetika Fenton i foto-Fenton procesa, kao i
poredenje brzine reakcije u prole¢nom i letnjem periodu godine. Sa slike 53, a poredenjem sa
rezultatima postignute efikasnosti obezbojavanja u inicijalnom periodu reakcije fotolize H,O, (slika
52), uocljivo je da primenjeni katalizatori nisu imali uticaja na pocetnu brzinu reakcije. Dalje,
tokom reakcije, primeceno je znacajno povecanje brzine reakcije foto-Fenton procesa sa AlFeB
katalizatorom.

—a— CuOFeB (foto-Fenton, prolece)

—e— CuOFeB (foto-Fenton, leto)
ALFeB (foto-Fenton, prolece)
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Slika 53. Kinetika obezbojavanja RR120 Fenton i foto-Fenton procesom pri optimalnim uslovima
reakcije: a) 390 min trajanja reakcije; b) prvih 30 min trajanja reakcije

Na 120 min, tokom oba perioda godine, postignuta efikasnost obezbojavanja bila je preko
90%, Sto je znacajno veca brzina reakcije nego tokom procesa sa CuOFeB. Pored cinjenice da
postoji znacajan uticaj proizvedenih *OH radikala na brzinu reakcije, to se takode moze pripisati
razlikama izmedu katalizatora, koje mogu uticati na katalitiCke performanse, kao Sto su razlicita
disperzija gvozda, lokacija gvozda (vezani za aluminijumske pilare ili vezani u malim oksidnim
klasterima rasuti u ¢vrstoj povrSini, unutar ili izvan pore) ili razli¢ita oksidaciona stanja, priroda i
koordinacija gvozda (Barrault et al., 2000; Carriazo et al., 2005a). U prilog ovom razmatranju
govore rezultati strukturne analize katalizatora koji su potvrdili veéu specifi¢nu povrSinu kao 1 veéi
sadrzaj inkorporiranog gvozda u AlFeB katalizatoru. Najefikasnija fotoliza kompleksa ferioksalata
moze se posti¢i pri pH 4 (oblici Fe(C,04),™ 1 Fe(C204)33 7), medutim, znacajni rezultati efikasnosti
obezbojavanja nisu postignuti usled nedostatka zracenja tokom prole¢nog perioda godine (Balmer
and Sulzberger, 1999). S druge strane, u neutralnim uslovima tokom letnjeg perioda, visi intenzitet
zraCenja moze dovesti do brze fotodekarboksilacije kompleksa ferioksalata (kratak vek trajanja), $to
rezultira stvaranjem slobodnih kompleksa jona gvozda i naknadne precipitacije. Kao rezultat toga,
dolazi do manje potrosnje vodonik-peroksida, §to rezultuje smanjenjem efikasnosti obezbojavanja.
Stavise, kompleks ferioksalata je, kako je napomenuto, najstabilniji kada je odnos Fe/oksalat 1:3
(Dias et al., 2014, Clarizia et al., 2017; Nogueira et al., 2017), dok je primenjeni odnos u ovom
eksperimentu 1:0,83. Tako je, na osnovu rezultata predstavljenih u poglavlju 4.1., zaklju¢eno da je
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ovo optimalan odnos u smislu postignute efikasnosti obezbojavanja i stabilnosti katalizatora
CuOFeB, pretpostavlja se da u ovom odnosu nije dovoljno oksalata da bi doSlo do potpunog
kompleksiranja sa gvozdem S§to objaSnjava nizu brzinu reakcije i kataliticku aktivnost CuOFeB
katalizatora u odnosu na AlFeB.

Najveé¢i udeo u procesu obezbojavanja pri upotrebi CuOFeB katalizatora ima fotoliza
vodonik-peroksida (80%). Sa druge strane u Fenton procesu se obezbeduje neophodnih 20%
potrebnih za potpuno uklanjanje boje uz minimalne koli¢ine upotrebljenog katalizatora kao i niske
koncentracije oksalata i bakra, $to je znacajno sa aspekta izluzivanja metala.

Sa vremenom reakcije Fenton procesa dolazi do povecanja efikasnosti obezbojavanja
primenom oba katalizatora (slika 53), §to je posebno izrazeno kod AlFeB, koji na 120 min dostize
efikasnost obezbojavanje preko 95%, dok CuOFeB postize svega 12,5%, da bi na kraju reakcionog
vremena njegova maksimalna postignuta efikasnost iznosila 17,52%.

Poredeci kinetiku degradacije Fenton i foto-Fenton procesa slican trend ukalanjanja boje se
moze primetiti kod AlFeB katalizatora koji na 120 min postize visoke efikasnosti. Fenton proces je
pokazao dobre performense zahvaljujuéi niskoj pH vrednosti kao i dinami¢kim uslovima reakcije
procesa. Medutim, cilj eksperimenta nije bio iskljucivo odredivanje optimalnih uslova Fenton
procesa, ve¢ postizanje Sto vece efikasnosti uklanjanja boje uz $to manji utroSak hemikalija i
odrzavanja stabilnosti katalizatora.

Tokom prvih 30 min reakcije, kinetika uklanjanja boje RR120 primenom Fenton i foto-
Fenton procesa pri razli¢itim intenzitetima sunCevog zracenja odgovara reakciji prvog reda (slika
53). Za mnoge adsorpcione procese Lagergren-ov pseudo-prvi model smatra se pogodnim samo
kada se posmatra inicijalnih 20 - 30 min kontaktnog vremena reakcije (za duzi vremenski period
eksperimentalni i teorijski podaci nisu u dobroj korelaciji) (McKay et al., 1999). Konstante brzine
obezbojavanja (k) odredene su iz jednacine (99), a njihove vrednosti su sumirane u tabeli 16. Svi
korelacioni koeficijenti su bili visoki (R* > 0,990), §to potvrduje moguénost koridéenja jednagine
(99) za analizu kinetike obezbojavanja RR120.

ln:;o = —kt, (99)
gde su 4y 1 4 apsorbancije boje za #) i ¢, redom.
Tabela 16. Kinetika brzine inicijalne reakcije prvog reda (k) uklanjanja boje

Oksidacioni proces (period) k (min™)

CuOFeB (Fenton proces) 0,0008

CuOFeB (foto-Fenton proces, prolece) 0,0033

CuOFeB (foto-Fenton proces, leto) 0,0051

AlFeB (Fenton proces) 0,0454

AlFeB (foto-Fenton proces, prolece) 0,0072

AlFeB (foto-Fenton proces, leto) 0,0125

Poredenjem konstante brzine reakcije, k, moze se zakljuciti da procesi u kojima je primenjen
AlFeB katalizator imaju vecu inicijalnu brzinu reakcije u odnosu na procese u kojima je primenjen
CuOFeB, generalno. Na osnovu vrednosti date konstante, brzine primenjenih procesa mogu se
postaviti prema slede¢em redosledu: AlFeB, Fenton (0,0454 min'l) > AlFeB, foto-Fenton, leto
(0,0125 min™") > AlFeB, foto-Fenton, proleée (0,0072 min™") > CuOFeB, foto-Fenton, leto (0,0051
min™) > CuOFeB, foto-Fenton, prole¢e (0,0033 min") > CuOFeB, Fenton (0,0008 min™). Sa slike
53 je uocljivo da se primenom katalizatora AlFeB u Fenton procesu postize ¢ak 70% obezbojavanja
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u prvih 30 min od pocetka reakcije Sto ga, posmatrajuci sa aspekta brzine odigravanja procesa, ¢ini
superiornijim u odnosu na katalizator CuOFeB. Takode, zaklju¢eno je da suncevo zracenje nema
efekat na brzinu reakcije u analiziranom periodu.

4.4.2. Stabilnost CuOFeB i AlFeB katalizatora

Testovi izluzivanja gvozda iz CuOFeB i AlFeB katalizatora izvrseni su kako bi se odredla

stabilnost katalizatora tokom reakcije obezbojavanja (tabela 17).

Tabela 17. IzluZivanje gvozda tokom vremena odvijanja Fenton i foto-Fenton procesa

CuOFeB CuOFeB AlFeB AlFeB
t CuOFeB (foto-Fenton (foto-Fenton AlFeB (foto-Fenton (foto-Fenton
(Fenton proces) roces (prolece)) roces (leto)) (Fenton proces) roces (prolece)) roces (leto))
(min) p p p p p p
Fe (mg/l)
5 0,44 0,20 MDL" 1,09 0,01 MDL
10 0,45 0,20 MDL 1,94 0,03 0,01
20 0,48 0,19 MDL 1,00 0,04 MDL
30 0,50 0,19 MDL 1,01 0,04 MDL
60 0,51 0,18 MDL 1,54 0,05 0,03
120 0,51 0,17 MDL 1,61 0,06 0,04
220 0,52 0,13 MDL 1,71 0,07 0,06
285 0,53 0,12 0,05 1,78 0,07 0,07
390 0,59 0,20 0,10 1,85 0,07 0,09

*MDL-ispod granice detekcije

Sadrzaj izluzenog gvozda pri upotrebi fotoaktivnog CuOFeB katalizatora tokom prole¢nog
perioda je najveca pri inicijalnoj brzini reakcije $to, pretpostavlja se, negativno uti¢e na efikasnost
datog katalizatora u ovom procesu. Indikativno je da tokom vremena odvijanja ostalih procesa,
usled povecéane reaktivnosti, dolazi do veceg izluzivanja gvozda. Medutim, sve vrednosti izluzenog
gvozda tokom foto-Fenton procesa su iznosile manje od 0,25 mg/l, stoga su oba katalizatora
pokazala dobru stabilnost. Sa druge strane, koncentracije izluzenog gvozda primenom oba
katalizatora tokom Fenton procesa znatno su vece u odnosu na foto-Fenton proces, $to je posebno
izrazeno primenom AlFeB katalizatora gde je detektovana koncentracija iznosila 1,85 mg/l u
reakcionom rastvoru na kraju primenjenog procesa.

4.5. Optimizacija procesa primenom Design Expert software

Design Expert software je primenjen u cilju predvidanja optimalnih uslova reakcije procesa i
poredenja sa dobijenim optimalnim uslovima tokom eksperimeta radi utvrdivanja znacaja primene
ovakve vrste programa u daljim istrazivanjima.

Na osnovu dobijenog odziva za dizajniran set operativnih varijabli, kao predloZeni model
analiziran je linearni model pomoc¢u Design Expert programa. Statisticki znacaj modela je
analiziran ANOV A-analizom varijanse. Analiza varijanse sastoji se od utvrdivanja koji faktor(i)
znacajno uti¢u na odgovor koristeci Fisher-ov statisticki test (F test) kao i p-vrednosti (Azami et al.,
2012; Behera et al., 2018). Fisherov test je pokazao da su modeli bili znacajni za efikasno
obezbojavanje, dok su p-vrednosti iznosile manje od 0,0500, Sto takode implicira da je model
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znacajan. Stoga je ovaj model koriS¢en kako bi se odredila zavisnost izmedu dve nezavisne
promenjive i efikasnosti obezbojavanja. Nezavisne promenjive su pH vrednost i koncentracija
H,0,, izabrana koncentracija boje 100 mg/1.

Odnos signal-Sum se merio adekvatnom preciznoscu, koja sadrzi predvidenu vrednost na
projektovanim tackama i prosecnu gresku predvidanja. Odnos adekvatne preciznosti u ovoj studiji
je veéi od 4, kao Sto se i preporucuje. Dakle, razvijeni model se moze koristiti u daljem istrazivanju.
Slika 54 predstvalja dijagnosticki grafik odnosa predvidenih i stvarnih vrednosti krajnjih odziva i
potvrduje dobru saglasnost eksperimentalnih podataka i modela, §to ukazuje na to da je linearni
model adekvatan.

Efikasnost
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Slika 54. Predvidene i stvarne vrednosti za efikasnost obezbojavanja: a) AlFeB-Fenton proces; b)
CuOFeB-Fenton proces; c) AlFeB-foto-Fenton proces (prolece); d) CuOFeB-foto-Fenton proces
(prolece); e) AlFeB-foto-Fenton proces (leto); f) CuOFeB-foto-Fenton (leto) proces

Sumiraju¢i sve primenjene kriterijume u cilju dobijanja reSenja koja su optimalna za proces
dobijeni su slede¢i grafici (slika 55) na kojima je predstavljena maksimalna efikasnost za
predloZeno resenje optimalnih uslova reakcije procesa. Vrednost poZeljnosti trebalo bi da bude
jednaka jedinici ili blizu vrednosti jedinice kako bi predvidanje uslova reakcije bilo Sto bolje.
Medutim, krajnji cilj nije maksimizacija vrednosti pozeljnosti nego iznalazenje najoptimalnijeg
reSenja za odgovarajuci process. Tako da se grafik maksimalne efikasnosti moze generisati za bilo
koje reSenje dobijeno numerickom optimizacijom.

Sa slike 55a,b moze se primetiti da se tokom Fenton procesa pri dozi vodonik-peroksida od
2,515 mM i pH vrednosti 3 postizu efikasnosti obezbojavanja oko 90% 1 30% primenom AlFeB i
CuOFeB katalizatora, redom. Dobijeni uslovi reakcije za foto-Fenton poces (prole¢ni period
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godine) pri kojima se postizala maksimalna efikasnost obezbojavanja (preko 90%) su bili slede¢i:
SmM H,0; pri pH vrednosti 3 i 4 za AlFeB i CuOFeB, redom (slika 55¢,d). Eksperimentalnom
optimizacijom, tokom letnjeg perioda godine, postignuti su najbolji uslovi reakcije foto-Fenton
procesa pri kojim su se postizale efikasnosti obezbojavanje preko 90%, $to je takode potvrdeno i
primenom programa Design Expert prema kojem su predvideni uslovi reakcije bili: koncentracija
H,0, 5SmM pri pH vrednosti 4 1 7 za katalizatore AlFeB i CuOFeB, redom. Stoga, dobijeni grafici
(slika 55) pokazuju dobro slaganje sa dobijenim optimalnim uslovima tokom eksperimenta
optimizacije procesa za postignute efikasnosti obezbojavanja.

Na osnovu dobijenih vrednosti optimizacije primenom linearnog modela Design Expert
programa moze se zakljuciti da se ovakav softverski program moze primenjivati za predvidanje
reSenja optimalnih uslova reakcije procesa u daljim istrazivanjima.

Efikasnost (%)
E 5
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Slika 55. Predlozene vrednosti optimalnih uslova reakcije procesa i efikasnosti obezbojavanja:
a) AlFeB-Fenton proces,; b) CuOFeB-Fenton proces, c) AlFeB-foto-Fenton proces (prolece);
d) CuOFeB-foto-Fenton proces (prolece); e) AlFeB-foto-Fenton proces (leto),
f) CuOFeB-foto-Fenton process (leto)

U tabeli 18 dati su rezulati postignutih i predvidenih vrednosti efikasnosti procesa
obezbojavanja. U cilju utvrdivanja predvidenih vrednosti primenjivan je linearni model Design
Expert softvera. Na osnovu dobijenih rezulata moze se zakljuciti da se postizu vrlo slicne
efikasnosti obezbojavanja izmedu postignutih i predvidenih vrednosti, Sto potvrduje podobnost
ovog softvera kod primene Fenton i foto-Fenton procesa.
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Tabela 18. Poredenje postignute i predvidene efikasnosti obezbojavanja

Efikasnosti postignute u
. L. . eksperimentalnim uslovima Predvidene efikasnosti (%)
Primenjeni procesi (%)
AlFeB CuOFeB AlFeB CuOFeB
Fenton 95,6 17,5 94 .4 18,1
Foto-Fenton (prolece) 91,7 90,8 95,1 94,2
Foto-Fenton (leto) 95,9 95,1 98,9 98,8

4.6. Odredivanje kapaciteta generisanja hidroksilnih radikala (RSC)

Slika 56 predstavlja odredivanje kapaciteta generisanih hidroksilnih radikala primenom
Fenton procesa (la: AlFeB, 70 min; 1b: AlFeB 120min; 1c: CuOFeB 70 min; 1d: CuOFeB 120
min) kao i primenom fotolize vodonik-peroksida i foto-Fenton procesa tokom prole¢nog (2a:
AlFeB, 70 min; 2b: AlFeB, 120 min; 3a: CuOFeB, 70 min; 3b: CuOFeB, 120 min) i letnjeg (2c:
AlFeB, 70 min; 2d: AlFeB, 120 min; 3c: CuOFeB, 70 min; 3d: CuOFeB, 120 min; 4a: H,O, pH=7,
70 min; 4b: H,O, pH=7, 120 min; 4c: H,O, pH=4, 70 min; 4d: H,O, pH=4, 120 min) perioda
godine. Na osnovu predhodnih rezultata primeceno je znaCajno povecéanje brzine reakcije Fenton i
foto-Fenton procesa, i fotolize H,O, nakon 70 minuta. Kako brzina reakcije raste nakon 70 minuta i
dostize svoj maksimum oko 120 minuta kada se postiZe i najveci procenat uklanjanja boje, kapacitet
generisanja ‘OH radikala odredivan je u 70 min i 120 min reakcije.

Sa slike 56 se moze zakljuciti da su RSC vrednosti najvece za Fenton i foto-Fenton (prole¢ni
period) proces primenom AlFeB katalizatora i tokom letnjeg perioda godine foto-Fenton procesa
upotrebom oba katalizatora kao i u procesu fotolize HyO, na pH 7. Visoke vrednosti RSC za ove
uslove reakcije su i ocekivane s obzirom na vecéu produkciju hidroksilnih radikala.

1) , 2
g)1%0 I mﬁ@ ' 400 ) b 100
90 \\\, %;ﬁ,\ 90 95
2 B ™, & i 80 %0
£ ™. £ N 5 = _ 85
o T % ) B S £ 0
% ‘x g’_ A 2 60 o
& & . & gl N 2 o
. , 5 50 T 7
5 "y, b
’\a 40 65
4 v Ty 3 2 60
—— 5 s 20 b
[ URCE S0
S 10 1620 2 3 36 4 0 510 15 20 25 20 35 40 0 5 1015 20 25 30 35 40
€100,  Radna koncentracija (mg/ml) d) 100,  Radna koncentracija (mg/m)
98
95 o
- 94
g% e
285 3 90
s ¥ g
80 =
7 ! 84
82
A Py y 70 80 w
fsNRBEBLRSE fuRNEBR e 0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 1520 25 30 35 40
R aosnbads talal Rl bomsonieniia Radna koncentradija (mg/m) Radna koncentradia (mg/mi)

95




Gordana Pucar Milidrag Doktorska disertacija
4

00 3) B g a) 100 ) b)100

a0l . 80 80

£ g

£ 60 ' g e g 60 g 60
Q o 1 1
@ 40 @ 0 40 40

20 20 20 20

1
""" 2 — I v

) 0 51015 20 2530354[]‘1 0 & 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40 4 0 5 10 15 20 25 30 35 40

100 Radna koncentracija (mg/ml) 1100+ ” Radna koncentracija (mg/ml) €100,  Radnakoncentracija {(mgfmi) 100 Radna koncentracija (mg/mi)

95

80 80 80 90
= s 85
£ 60 £ 60 g o o
8] 8] o 371
@ 4 £ a0 e © 70

65
20 20 22 60

0 5 1015 20 25 30 35 40

Radna koncentracija (mg/ml)

0 5 10 15 20 25 30 35 40

1

Radna koncentracija (mg/ml)

G 5 10 15 20 25 30 35 40
Radna koncentracija (ma/ml)

0 5 10 15 20
Radna kencentracija (maf/ml)

Slika 56. Odredivanje kapaciteta generisanja hidroksilnih radikla (RSC)

U tabeli 19 su oznacene postignute RCS vrednosti primenom AlFeB i CuOFeB katalizatora

tokom Fenton i foto-Fenton procesa, kao i procesa fotolize H,O,. Najveca produkcija ‘OH radikla
postignuta je upotrebom AlFeB katalizatora, kako je procenat generisanih radikala u 70 min i 120
min reakcije iznosio 36% i 68% tokom Fenton, dok je tokom foto-Fenton procesa iznosio 25% i
57% (prolece) i 76% i 81% (leto), redom. Znatno manji procenat generisanih radikala od 11% se
postize primenom CuOFeB katalizatora, $to se moze dovesti u koleraciju sa njegovom smanjenom
efikasnosti reakcije ukalanjanja boje u odnosu na AlFeB katalizator tokom letnjeg perioda godine
foto-Fenton procesa. Takode, procenat generisanih radikala porede¢i CuOFeB katalizator i H,O,,
kao jedini oksidant, je veoma slican, §to potvrduje da je fotoliza vodonik-peroksida uglavnom
odgovorna za efikasnost obezbojavanja prilikom upotrebe CuOFeB katalizatora.

Tabela 19. Postignute RSC vrednosti

Proces RSC Cb)
70 min 120 min
AlFeB (Fenton) 36 68
AlFeB
(foto-Fenton, prolece) 22 o
AlFeB
(foto-Fenton, leto) 76 81
CuOFeB (Fenton) 3,8 7,6
CuOFeB 9 13
(foto-Fenton, prolece)
CuOFeB
(foto-Fenton, leto) ! 14
H,0,, pH 7 (leto) 10 10
H,0,, pH 4 (leto) 12 8
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4.7. Odredivanje stepena mineralizacije i identifikacija degradacionih
produkata sintetickog rastvora boje RR120

4.7.1. Odredivanje stepena mineralizacije RR120

Stepen mineralizacije sintetickog rastvora boje nakon Fenton i foto-Fenton procesa odreden
je merenjem sadrzaja ukupnog organskog ugljenika (TOC) pri optimalnim uslovima reakcije
obezbojavanja. Tokom Fentonovog procesa do obezbojavanja rastvora dolazi usled destrukcije
hromoforne grupe molekula boje (Arslan-Alaton et al., 2008, Li et al., 2015). Redukcija TOC
vrednosti posledica je fragmentacije velikih kompleksnih struktura molekula boje do relativno
jednostavnih organskih fragmenata, kao $to su karboksilne kiseline, aldehidi, ketoni, alkoholi itd.

Tabela 20. Vrednosti TOC pre i nakon primenjenih Fenton i foto-Fenton procesa

Procesi

TOC mg C/1

pre tretmana

nakon tretmana

(foto-Fenton, leto)

AlFeB (Fenton) 30 17,4
AlFeB
(foto-Fenton, prolece) - ——
AlFeB
(foto-Fenton, leto) 30 15,6
CuOFeB (Fenton) 30 25,5
CuOFeB
(foto-Fenton, prolece) 30 21
CuOFeB 30 16.2

Rezulatati (tabela 20) prikazuju da se tokom letnjeg perioda foto-Fenton procesa primenom
oba katalizatora postizu najmanje vrednosti TOC za 100 mg/l sintetickog rastvora boje u odnosu na
ostale procese, shodno tome postize se i1 najveci stepen mineralizacije (slika 57).
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Slika 57 . Stepen mineralizacije nakon primenjenih p ocesa
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Stoga, moze se zakljuciti da je procenat mineralizacije nakon tretmana visi tokom letnjeg
perioda (priblizno oko 50%) poredeéi sa prole¢nim periodom (30%) godine tokom foto-Fenton
procesa primenom oba katalizatora. Postignut stepen mineralizacije primenom CuOFeB katalizatora
tokom Fenton procesa iznosio je svega 15%, dok se u istom procesu primenom AlFeB postize visi
stepen mineralizacije od 42%. Dobra kataliticka aktivnost AlFeB katalizatora tokom izlaganja
zrac¢enju se moZe objasniti uticajem fotolize vodonik-peroksida kao i uslovima reakcije na nizim pH
vrednostima. Nize vrednosti mineralizacije tokom foto-Fenton (proleéni period) i Fenton procesa se
mogu objasniti sporijiom redukcijom TOC vrednosti usled formiranja stabilnijih intermedijera koji
doprinose tezem uklanjanju i viSim vrednostima organske materije u reakcionom medijumu. U cilju
povecanja stepena mineralizacije moguce je produziti vreme reakcije. S druge strane, posebnu
paznju treba posvetiti dizajnu solarnog reaktora, odnosno efikasnosti sistema za distribuciju
svetlosti jer uklanjanje organskog ugljenika linearno zavisi od akumulirane svetlosne energije.
Stoga, ukoliko je fluks fotona u sistemu veéi i sam kapacitet procesa je proporcionalno veci (Will et
al., 2004).

Za oba procesa i oba perioda godine, tokom kojih je raden eksperiment, reakcija se odvijala
390 minuta, pri optimalnim uslovima. Tokom procesa degradacije boje menjala se boja rastvora
(slika 58) usled formiranja razli¢itih intermedijernih jedinjenja.

Slika 58. Promena boje rastvora nakon primenjenih procesa degradacije

4.7.2. Degradacioni produkti

Dobro je poznato da se intermedijeri mogu formirati tokom oksidacije azo boje i neki od
razume mehanizam mineralizacije azo boje RR120 u cilju procenjivanja stepena degradacije i
osobina nastalih intermedijera.

Metodom gasne hromatografije sa masenom spektrometrijom izvrSena je kvalitativna
analiza uzoraka kako bi se indentifikovali intermedijerni produkti tokom oksidacionog procesa
RR120 nakon 390 minuta reakcije. Iz tabele 21 se moze primetiti da su detektovani dugi lanci
ugljovodonika, alkoholi, karboksilne kiseline, itd. Rezultati takode potvrduju da je degradacija
molekula boje iSla u pravcu formiranja aromati¢nih i alifatiénih intermedijera, kao i produkata
nastalih otvaranjem aromati¢nih prstenova vodeci ka mineralizaciji i formiranju finalanih produkata
ugljen-dioksida, vode i neorganskih soli. Predlozeni mehanizam degradacije boje prikazan je slikom
59. Dobijeno je deset predominantnih pikova sa deset intermedijera koja su identifikovana kao
ftalati, estri, amini i alkoholi koji ¢e se na dalje degradirati do alifaticnih kiselina.
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Tabela 21. Produkti oksidacionog procesa nakon 390 minuta vremena reakcije
(kvalitativna GC/MS analiza)

CuOFeB CuOFeB AlFeB AlFeB
Retenciono Naziv jedinjenja CuOFeB (foto- (foto- AlFeB (foto- (foto-
vreme (Fenton)  Fenton, Fenton, (Fenton) Fenton, Fenton,
prolece) leto) prolece) leto)
4,198 2-etil-1-heksanol X X X X X
5,264 Benzojeva kiselina X X X
6,153 Nonanska kiselina X X X
6,448 Salicilna kiselina X X
6,770 Ftalni anhidrid *4 X X X X X X
7,135 n-Dekanska kiselina X X X X X X
7,760 Ciklododekanol X X
8,052 Pentanska kiselina X X
8,626 1-Dodekanol X X X X
8,636 1-Undekanol X X X X
9,123 2,4-bis(1,1-dimetiletil)-Fenol X X X X X X
9,981 Dodekanska kiselina X X X X X X
10,580 Dietil ftalat 8 X X X X
11,533 Benzofenon X
12,940 Naftalen-1,2,6,8-tetrol 10 X X
13,830 1,3,5-triazine-2,4- 6 X X X X
diamine
14,402 Tetradekanska kiselina X X X X X
15,980 2-aminobenzen-1,3-diol 9 X X X X
16,996 1,2-Benzenedikarboksilna 3 X X X X
kiselina, bis(2-metillpropil) estar
17,656 1-Heksadekanol X X X X
19,638 Dibutil ftalat 7 X X X X X
19,994 n-Heksadekanska kiselina X X X X X X
22,790 2-[(2-hidroksifenil)diazenil]-8- 2 X X X X
(1,3,5-tria-
zin-2-ylamino)nafthalen-1,3,6-
triol
23,334 1-Oktadekanol X X X
24,690 2,8-dia- 5 X X X X
minonaftalen-1,3,6-triol
24,993 Oktadekanska acid X X X X
28,600 Bis(2-etillheksil) estar X X X X X X
heksadekanske kiseline
30,387 Bis(2-etillheksil) ftalat 1 X X X X X X

*Jedinjenja koja su oznaCene brojevima se mogu prona¢i u Semi predlozenog mehanizma
mineralizacije RR120.

Naime u strukturi RR120 nalazi se Sest sulfonskih, Cetiri amino, dve triazin i dve azo grupe.
Azo grupa je vezana za dve aromati¢ne grupe. Pretpostavlja se da je degradacioni proces zapocet
raskidanjem dvostruke veze -N=N- grupe, usled oksidativnog napada hidroksilnih radikala, nakon
cega se azo grupa transformise do amino grupe vode¢i ka formiranju (2) 2-[(2-hidroksifenil)
diazenil]-8-(1,3,5-triazin-2-ylamino) nafthalen-1,3,6-triola, €iji se degradacioni produkti ((5) 2,8-
diaminonaftalen-1,3,6-triol i (6) 1,3,5-triazine-2,4-diamine) dalje oksiduju vode¢i do raskidanja
naftalenskog prstena, i time generiSu¢i jedinjenja koja dalje podlezu oksidacionim procesima,
deaminaciji formirajuc¢i (9) 2-aminobenzen-1,3-diol i (10) naftalen-1,2,6,8-tetrol. Sa druge strane
moze do¢i do direktnog raskidanja azo veze koje je dalje praceno otvaranjem prstena i nastajanjem
(1) bis (2-etillheksil) ftalata, ¢iji degradacioni produkti ((3) 1,2-benzenedikarboksilna kiselina, bis
(2-metillpropil) estar i (4) ftalni anhidrid) takode podlezu reakcijama oksidacije u kojima nastaju (7)
dibutil ftalat i (8) dietil ftalat. Proces degradacije dalje ide u pravcu otvaranja prstena i formiranja
alifati¢nih kiselina i alkohola (teradekanska kiselina, dodekanska kiselina, n-dekanska kiselina, n-
heksadekanska kiselina, 2-etil-1-heksanol, 1-dodekanol...) (Devi et al., 2009; Thomas et al., 2014,
2017).
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Slika 59. Predlozeni mehanizam degradacije RR120
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4.8. Primena foto-Fenton procesa na realnom efluentu

Kako je foto-Fenton proces pokazao dobru efikasnost tokom procesa obezbojavanja
sintetickog rastvora RR120 tokom letnjeg perioda godine, proucavana je njegova primena u
procesima mineralizacije i obezbojavanja na realnom efluentu (RE) pri optimalnim uslovima
reakcije definisanim za sintetiCki vodeni rastvor boje. Karakterizacija realnog efluenta je prikazana

u tabeli 22.

Tabela 22. Karakterizacija RE
Sastav Jedinica Vrednost
pH 7,27
Provodljivost uS/cm (27,5 °C) 1394
HPK mgO,/1 531
BPK mgO,/1 133
Organski azot mgN/1 3,74
Nitrati mgN/1 0,13
Ukupan fosfor mgP/1 1,05
Alkalitet mval/l 38,20
Deterdzenti mg/l 0,48
Masti i ulja mg/l 30

Slika 60 predstavlja stepen mineralizacije i degradacije boje tokom foto-Fenton procesa
primenjenog na RE prilikom upotrebe oba katalizatora. Primecuje se da se primenom AlFeB
katalizatora postiZe veci stepen uklanjanja boje kao 1 ve¢i stepen mineralizacije (91,89% 1 43%) u
odnosu na CuOFeB katalizator (30,1% 1 15%). Stoga, iz ove analize, moze se zakljuciti da CuOFeB
nije ispoljio dovojnu katalitiCku aktivnost u obezbojavanju i mineralizaciji RE.
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Slika 60. Rezultati ispitivanja efikasnostifoto-Fenton procesa pri optimalnim uslovima
na realnom efluentu
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Vazno je napomenuti da je stepen mineralizacije RE manji u odnosu na sinteticki rastvor
RR120, usled prisustva razli¢itih neorgansih soli koje negativno uti¢u na proces obezbojavanja. Joni
koji se najcesce nalaze u otpadnim vodama (sulfati, hloridi, nitrati, fosfati, karbonati, bikarbonati)
imaju negativan efekat na efikasnot foto-Fenton procesa. Takode, degradacijom molekula boje
moze do¢i do oslobadanja jona koji se nalaze u sastavu njenih funkcionalnih grupa (Sest sulfonskih,
cetiri amino, dve triazin i dve azo grupe). Usled visokog oksidacionog potencijala hidroksilnih
radikala moguca je njihova reakcija sa prisutnim jonima u rastvoru, §to dovodi do efekta ,,hvatanja“
radikala. Stoga, smanjena efikasnost se moze javiti usled reakcije anjona sa hidroksilnim radikalima
i formiranju anjonskih radikala koji su manje reaktivni od hidroksilnih radikala (Mirzaei et al.,
2017).

Vrednosti izluzenog gvozda su iznosile manje od 0,25 mg/1.

U tabeli 23 predstavljeni su rezultati analize degradacionih produkata nakon foto-Fenton
procesa. Poredeci oba katalizatora, moze se zakljuciti da tokom procesa obezbojavanja primenom
AlFeB katalizatora dolazi do produkovanja manjeg broja degradacionih jedinjenja, uglavnom
alifati¢nih kiselina i alkohola, §to govori u prilog bolje kataliticke aktivnosti AlFeB katalizatora kao
1 postignutog veceg stepena mineralizacije. Tokom primene CuOFeB katalizatora nastaje veci broj
sloZenijih degradacionih produkata nakon reakcije obezbojavanja.

Tabela 23. Produkti oksidacionog procesa nakon 390 minuta vremena reakcije
(kvalitativna GC/MS analiza)

Retenciono CuOFeB AlFeB
Naziv jedinjenja (foto-Fenton, (foto-Fenton,
vreme
leto) leto)
3,671 Fenol X
4,198 2-etil-1-heksanol X X
4,284 Benzil alkohol X
4,396 Propil benzen
5,264 Benzojeva kiselina X X
6,057 Benzenacetatna kiselina X
6,153 Nonanska kiselina X
6,448 Salicilna kiselina X X
6,770 Ftalni anhidrid X X
7,135 n-Dekanska kiselina X X
7,630 Benzenacetat amid X
7,630 Toluen X
7,695 2-hloro acetofenon X
8,626 1-Dodekanol X X
8,636 1-Undekanol X
8,829 p-terc-butil-benzoeva kiselina X
9,123 2,4-bis(1,1-dimetiletil)-Fenol X
9,981 Dodekanska kiselina X X
13,830 1,3,5-triazin-2,4- X X
diamin
14,402 Tetradekanska kiselina X X
15,980 2-aminobenzen-1,3-diol X X
16,996 1,2-Benzenedikarboksilna kiselina, bis(2- X
metillpropil) estar
18,798 1-Tetradekanol X
19,638 Dibutil ftalat X X
19,994 n-Heksadekanska kiselina X X
24,690 2,8-dia- X X
minonaftalen-1,3,6-triol
24,993 Oktadekanska kiselina X X
28,600 Bis(2-etillheksil) estar heksadekanske kiseline X X
30,387 Bis(2-etillheksil) ftalat X X
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Nedostatak Fenton metode, posebno ukoliko je cilj totalna mineralizacija organskih
polutanata, jeste prisustvo karboksilnih kiselina, jer karboksilni intermedijeri ne mogu biti dalje
razlozeni. Naime, karboksilne i dikarboksilne kiseline mogu da formiraju stabilne komplekse
gvozda koji inhibiraju reakciju sa peroksidom (Kavitha and Palanivelu, 2004), §to dovodi do
zastoja reakcije pre potpune mineralizacije. Medutim, karboksilne kiseline nisu negativno uticale na
proces obezbojavanja, s obzirom da je postignut visok stepen mineralizacije sinetetickog rastvora
boje i realnog efluenta primenom AlFeB katalizatora, dok je CuOFeB katalizator pokazao slabiju
kataliticku aktivnost kod realnog efluenta. Takode, na osnovu produkata oksidacionog procesa
sintetiCkog rastvora boje i realnog efluenta, nakon 390 minuta vremena reakcije, moze se zakljuciti
da se mehanizam oksidacije molekula boje odvijao prema istom mehanizmu, s obzirom da su nakon
procesa obezbojavanja detektovana ista jedinjenja. Stoga, manji stepen mineralizacije i efikasnot
obezbojavanja primenom CuOFeB se moze obajsniti uticajem matriksa realnog efluenta, Sto
potvrduje ¢injenicu da su hidroksilni radikali reagovali sa prisutnim jonima u matriksu.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu primenjeni su i uporedeni Fenton i foto-Fenton procesi obezbojavanja
primenom ferioksalata i Al,Fe-bentonit katalizatora.

Istrazivanje je izvrSeno u dve faze. Prva faza imala je za cilj sintezu materijala primenom
razli¢itth metoda pripreme i konstrukciju solarnog paraboli¢nog reaktora, koji ¢e se koristiti u
Fenton i foto-Fenton procesima degradacije boje Reactive Red 120. U tu svrhu ispitivan je uticaj
uslova impregnacije i pilarenja Na-bentonita, u cilju dobijanja materijala ¢ijom primenom kao
katalizatora se postizu zadovoljavajuce performanse Fenton i foto-Fenton procesa. Na osnovu
postignute efikasnosti obezbojavanja, ~ 90% 1 stabilnosti katalizatora, proces pripreme katalizatora
pilarenjem se pokazao boljim u odnosu na impregnaciju Na-bentonita gvozdem. Uslovi pripreme su
odnos Fe/glina 1,25 mmolFe/g i temperatura kalcinacije 350°C. Takode, vrSeno je i ispitivanje
pilarenja Na-bentonita bakrom i inkorporiranje prekursora katalizatora (Fe/oksalata) i utvrdivanje
odgovarajuce koncentracije pilara (Cu) kao i odnos prekursora katalizatora. Rezultati ispitivanja
pokazuju da se pri najmanjoj koncentraciji bakra od 0,03 mol/dm’ i odnosu Fe/oksalat = 1:0,83
javlja najmanje izluzivanje metala bakra i gvozda i postizu visoke efikasnosti obezbojavanja pri
neutralnoj pH vrednosti.

Druga faza istrazivanja podrazumevala je karakterizaciju novosintetisanih materijala i
optimizaciju procesa fotokatalize primenom Fenton i foto-Fenton procesa u cilju poredenja
katalitickih aktivnosti oba katalizatora CuOFeB i AlFeB i postignutih efikasnosti obezbojavanja
RR 120 tokom procesa.

Na osnovu BET analize moze se zakljuciti da je izvrSena uspesna interkalacija Cu i Al kao
pilara koja omogucava povecanje interlaminarnog prostora izmedu slojeva, Sto je dovelo do
povecanja povrSine CuOFeB i AlFeB i poroznosti u slojevitim gline. Specificna povrSina AlFeB
iznosila je 155,83 m*/g, dok je kod CuOFeB bila manja i iznosila 107,89 m*/g, to ukazuje na to da
uvodenje aluminijuma ima veci potencijal da povecava poroznost i povrSinu materijala u odnosu na
Cu. Takode, AlFeB ima vise mikropora u odnosu na CuOFeB, §to se moze objasniti velikim
dimenzijama Keggin-Al,; jona kao i pojavom blokade mikropora pri primeni bakra kao pilara usled
formiranja faza prelaznih metala, §to dovodi do smanjenja zapremine mikropora. SEM analiza
pokazuje da je katalizator AlFeB porozniji u odnosu na CuOFeB. Takode, povecanje dimenzija
Cestica je jasno vidljivo usled njegove tedencije da gradi krupnije agregate. Visok sadrzaj Al, Fe i
Cu u AlFeB i CuOFeB katalizatorima ukazuje na dobru inkorporaciju metalnih Cestica u strukturu
pilarene gline.

Nakon izvrSene optimizacije izvedeni su optimalni uslovi Fenton procesa koris¢enjem oba
tipa katalizatora u periodima niskog i visokog intenziteta zraCenja, sa aspekta postizanja visoke
efikasnosti obezbojavanja i najmanjeg izluzivanja gvozda. Moze se zakljuciti da je Fenton proces
najefikasniji na pH vrednosti 3 prilikom upotrebe oba katalizatora. AlFeB je pokazao vecu
reaktivnost ¢ak i pri manje upotrebljenim dozama od 0,05 g u odnosu na CuOFeB (0,2 g), kao i
moguénost manje upotrebe vodonik-peroksida od 2,5 mM, za postizanje visoke efikasnosti
obezbojavanja. Visi intenzitet suncevog zracenja omogucava odvijanje reakcije obezbojavanja pri
viSim pH vrednostima primenom oba katalizatora tokom foto-Fenton procesa. Ovo je posebno
izrazeno kod CuOFeB tokom letnjeg perioda (pH 7), ¢ak i pri nizim dozama katalizatora. Suprotno
ovim rezultatima, pri istim reakcionim uslovima, potrebna je veca koli¢ina AlFeB katalizatora (0,1
g) 1 niza pH vrednost reakcije, a efikasnost procesa znacajno zavisi od pocetne koncentracije H,O,.
Zbog toga su dalja istrazivanja bila fokusirana na uticaj fotolize H,O, na efikasnost i kinetiku
reakcije obezbojavanja.

Vazno je napomenuti da je tokom heterogenog foto-Fenton procesa udeo homogenog Fenton
procesa bio neznatan (< 8%), u odnosu na heterogeni Fenton proces u kojem je homogeni Fenton
proces imao udeo u procesu obezbojavanja (oko 20%). Primena solarnog zrafenja bez udela
katalizatora ili oksidansa u reakciji nije imala uticaj na proces obezbojavanja sintetickog rastvora
RR120. Takode, radeni su i eksperimenti u cilju odredivanja udela adsorpcije boje na povrsini
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katalizatora. Procenat uklanjanja boje je iznosio < 3%, Sto govori u prilog tome da proces adsorpcije
nije dodatno doprineo uklanjanju RR 120. Takode, pracena je promena temperature vazduha 11-
25°C i 27-38°C za prole¢ni i letnji period godine, redom. Temperatura nije imala uticaj na odvijanje
foto-Fenton reakcije.

Kako je tokom eksperimenta primeéeno da fotoliza vodonik-peroksida ima znacajan uticaj
na proces obezbojavanja u prvoj seriji eksperimenata ispitivana je kinetika procesa fotolize H,O, u
reakcionim uslovima sa solarnim zracenjem tokom prole¢nog i letnjeg perioda godine. Povecanje
pH vrednosti u oba perioda dovodilo je do vece efikasnosti primenjenih procesa za 10%, ali je uticaj
zracenja na fotolizu H,O,, a samim tim i na proces obezbojavanja u letnjem periodu, znacajniji.
Naime, procenat uklonjene boje (letnji period) posle 390 minuta reakcije bio je 69,8 1 80,8% (pH 4 i
7). Tokom prole¢nog perioda, maksimalna efikasnost iznosila je samo 11 i 21,8% pri istim pH
vrednostima, §to se smatra rezultatom nedovoljne dekompozicije H,O, i smanjenog generisanja
reaktivnih *OH radikala. Sa druge strane vodonok-peroksid u uslovima reakcije bez zracenja nije
pokazao efikasnost u degradaciji boje, usled odsustva hidroksilnih radikala. Pretpostavlja se i da
vrsta reaktora u kojem su izvedeni eksperimenti daje znacajan doprinos uspesnoj upotrebi solarnog
zraCenja tokom letnjeg perioda godine. Takode, povecanje pH vrednosti uzrokuje znacajno
povecanje brzine fotolize vodonik-peroksida, Sto dodatno objasnjava pojavu visoke efikasnosti
obezbojavanja primenom samo vodonik-peroksida kao oksidanta na visSim pH vrednostima.

Rezulati dobijeni primenom foto-Fenton procesa su pokazali da primenjeni katalizatori nisu
imali uticaja na pocetnu brzinu reakcije. Dalje, tokom reakcije, primeceno je znacajno povecanje
brzine reakcije sa AlFeB katalizatorom. Na 120 min, tokom oba perioda godine, postignuta
efikasnost obezbojavanja bila je preko 90%, Sto je znacajno veca brzina reakcije u odnosu na proces
u kojem je primenjen CuOFeB. U prilog ovom razmatranju govore rezultati strukturne analize
katalizatora koji su potvrdili vec¢u specificnu povrsinu kao i veci sadrzaj inkorporiranog gvozda u
AlFeB katalizatoru. Najve¢i udeo u procesu obezbojavanja pri upotrebi CuOFeB katalizatora ima
fotoliza vodonik-peroksida (80%). Sa druge strane primena CuOFeB obezbeduje neophodnih 20%
potrebnih za potpuno uklanjanje boje uz minimalne koli¢ine upotrebljenog katalizatora kao i niske
koncentracije oksalata i bakra, $to je znacajno sa aspekta izluzivanja metala.

Kada se posmatra Fenton proces, sa vremenom reakcije dolazi do povecanja efikasnosti
obezbojavanja primenom oba katalizatora, $to je posebno izrazeno kod AlFeB, koji na 120 min
dostize efikasnost obezbojavanje preko 95%, dok CuOFeB postize svega 12,5%, da bi na kraju
reakcionog vremena njegova maksimalna postignuta efikasnost iznosila 17,52%. Primenom
katalizatora AlFeB u Fenton procesu postize se ¢ak 70% obezbojavanja u prvih 30 min od pocetka
reakcije Sto ga, posmatrajuci sa aspekta brzine odigravanja procesa, €ini superiornijim u odnosu na
katalizator CuOFeB.

Porede¢i kinetiku degradacije RR120 tokom Fenton i foto-Fenton procesa slican trend
ukalanjanja boje se moze primetiti kod AlFeB katalizatora koji na 120 min postize visoke
efikasnosti. Fenton proces je pokazao dobre performense zahvaljujuéi niskoj pH vrednosti kao i
dinamickim uslovima reakcije procesa. Medutim, cilj eksperimenta nije bio isklju¢ivo odredivanje
optimalnih uslova Fenton procesa, ve¢ postizanje Sto vece efikasnosti uklanjanja boje uz §to manji
utrosak hemikalija i odrzavanja stabilnosti katalizatora.

Testovi izluzivanja gvozda iz CuOFeB i AlFeB katalizatora tokom reakcije obezbojavanja
ukazali su na visok stepen izluzivanja gvozda pri inicijalnoj brzini reakcije upotrebom fotoaktivnog
CuOFeB katalizatora tokom prole¢nog perioda Sto, pretpostavlja se, negativno utice na efikasnost
datog katalizatora u ovom procesu. Indikativno je, sa druge strane, da tokom vremena odvijanja
ostalih procesa, usled poveéane reaktivnosti, dolazi do veéeg izluzivanja gvozda. Medutim, sve
vrednosti izluzenog gvozda tokom foto-Fenton procesa su iznosile manje od 0,25 mg/I, stoga su oba
katalizatora pokazala dobru stabilnost. Koncentracije izluzenog gvozda primenom oba katalizatora
tokom Fenton procesa znatno su veée u odnosu na foto-Fenton proces, $to je posebno izrazeno
primenom AlFeB katalizatora gde je detektovana koncentracija iznosila 1,85 mg/l u reakcionom
rastvoru na kraju primenjenog procesa.
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Design Expert software primenjen je u cilju predvidanja optimalnih uslova reakcije procesa i
poredenja sa dobijenim optimalnim uslovima tokom eksperimeta radi utvrdivanja znacaja primene
ovakve vrste programa u daljim istrazivanjima. Na osnovu dobijenih rezulata moze se zakljuciti da
se postizu vrlo slicne efikasnosti obezbojavanja izmedu postignutih i predvidenih vrednosti, §to
potvrduje podobnost primene ovog softvera za optimizaciju Fenton i foto-Fenton procesa.

Na osnovu rezultata odredivanja kapaciteta generisanja hidroksilnih radikala (RSC) moze se
zakljuciti da su postignute visoke RSC vrednosti tokom Fenton i foto-Fenton (prole¢ni period)
procesa primenom AlFeB katalizatora i tokom letnjeg perioda godine foto-Fenton procesa
upotrebom oba katalizatora kao i u procesu fotolize H;O, na pH 7. Visoke vrednosti RSC za ove
uslove reakcije su i ocekivane s obzirom na vecu produkciju hidroksilnih radikala.

Rezulatati procesa mineralizacije pokazali su da se tokom letnjeg perioda izvodenja foto-
Fenton procesa, primenom oba katalizatora, postize veci stepen mineralizacije (izrazen preko
sadrzaja ukupnog organskog ugljenika) u odnosu na ostale procese. Procenat mineralizacije pri
visSem intenzitetu zracenja iznosi priblizno 50%, dok se pri nizem intenzitetu zracenja postize
maksimalnih 30% degradacije boje. Primenom Fenton procesa zabelezen je nizi procenat
mineralizacije. Primenom CuOFeB katalizatora iznosio je svega 15%, dok se u istom procesu
primenom AlFeB postize mineralizacija od 42%.

Metodom gasne hromatografije sa masenom spektrometrijom izvrSena je kvalitativna
analiza uzoraka kako bi se identifikovali produkti oksidacionog procesa RR120 nakon 390 minuta
od pocetka reakcije. Detektovani su dugi lanci ugljovodonika, alkoholi, karboksilne kiseline, itd.
Rezultati takode potvrduju da je degradacija molekula boje iSla u pravcu formiranja aromati¢nih i
alifaticnih intermedijera, kao i produkata nastalih otvaranjem aromati¢nih prstenova vodeci ka
mineralizaciji i formiranju finalanih produkata ugljen-dioksida, vode i neorganskih soli.

Kako je foto-Fenton proces pokazao dobru efikasnost tokom procesa obezbojavanja
sintetickog rastvora RR120 tokom letnjeg perioda godine, proucavana je njegova primena u
procesima mineralizacije i obezbojavanja realnog efluenta (RE) pri optimalnim uslovima reakcije
definisanim za sinteticki vodeni rastvor boje. Naime, primenom AlFeB katalizatora postize se veci
stepen uklanjanja boje kao i veci stepen mineralizacije (91,89% 1 43%) u odnosu na CuOFeB
katalizator (30,1% 1 15%). Stoga, iz ove analize, mozZe se zakljuéiti da CuOFeB nije ispoljio
dovojnu katalitiCku aktivnost u obezbojavanju i mineralizaciji RE. Vrednosti izluzenog gvozda su
iznosile manje od 0,25 mg/l. Takode, analizom degradacionih produkata RE nakon foto-Fenton
procesa, poredec¢i oba katalizatora, moze se zakljuciti da tokom procesa obezbojavanja primenom
AlFeB katalizatora dolazi do produkovanja manjeg broja degradacionih jedinjenja, uglavnom
alifati¢nih kiselina i alkohola, §to govori u prilog bolje kataliticke aktivnosti AlFeB katalizatora kao
1 postignutog veceg stepena mineralizacije. Sa druge strane tokom primene CuOFeB katalizatora
nastaje veci broj slozenijih degradacionih produkata nakon zavrSene reakcije obezbojavanja.

Cinjenica da se u pripremi katalizatora koristio bentonit kao prirodan, iroko rasprostranjen i
jeftin materijal i solarno zracenje kao obnovljiv i alternativni izvor fotona, gore navedene rezultate
bi trebalo uzeti u obzir prilikom analize troSkova efikasnosti primenjenog procesa. Takode, primena
unapredenih procesa oksidacije se razmatra kao predlog za najbolju dostupnu tehniku kada je u
pitanju tretman otpadne vode tekstilne industrije, dok se kao dodatne nove tehnike uzimaju u obzir
foto-oksidacije 1 ispitivanje mogucnosti njihove primene u preciS¢avanju otpadne vode u
tercijarnom tretmanu na poluindustrijskim sistemima.
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katalizatora ima fotoliza vodonik-peroksida (80%). Suprotno ovim rezultatima, pri istim reakcionim
uslovima, potrebna je veca koli¢ina AlFeB katalizatora (0,1 g) i niza pH vrednost reakcije, a
efikasnost procesa zna¢ajno zavisi od pocetne koncentracije H,O,. Cinjenica da se u pripremi
katalizatora koristio bentonit kao prirodan, Siroko rasprostranjen i jeftin materijal i solarno zracenje
kao obnovljiv i alternativni izvor fotona, gore navedene rezultate bi trebalo uzeti u obzir prilikom
analize troSkova efikasnosti primenjenog procesa. Takode, primena unapredenih procesa oksidacije
se razmatra kao predlog za najbolju dostupnu tehniku kada je u pitanju tretman otpadne vode
tekstilne industrije, dok se kao dodatne nove tehnike uzimaju u obzir foto-oksidacije i ispitivanje
moguénosti njihove primene u precisavanju otpadne vode u tercijarnom tretmanu na
poluindustrijskim sistemima.
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Abstract: The aim of this study was to investigate the decolorization efficiency of Reactive Red 120
(RR120) synthetic solution using ferrioxalate (CuOFeB) and Al, Fe-bentonite (AlFeB) catalysts in
Fenton and photo-Fenton process. So far, studies of the application of a solar-assisted
heterogeneous Fenton process with various Fe loaded catalysts and with ferrioxalate complex have
been published, but according to the author’s knowledge, their comparison in terms of efficacy of
decolorization has not been performed, which was one of the focus of research in this paper. In
addition, the potential of solar energy represents 16.7% of the total utilized potential of renewable
energy sources in Serbia, while the average solar radiation in Serbia is about 40% higher than the
European average, making it very interesting for application in this type of treatment. In order to
optimize the use of solar radiation and to improve the photocatalytic performance of the process,
parabolic concentrating reactor was used for the first time. As a significant segment of the
wastewater treatment technique during the degradation of persistent compounds, such as organic
azo dye, solar photocatalysis was studied. Also, the potential of photolysis of hydrogen peroxide for
decolorization of the synthetic dye solution was determined. Aim of the first phase of the study was
synthesizing materials by using different methods of preparation, and construction of a solar
parabolic reactor, which will be used in Fenton and photo-Fenton dye degradation processes. The
second phase involved the characterization of newly synthesized materials and the optimization of
the photocatalytic process by applying Fenton and photo-Fonton processes, as well as the
determination of achieved efficiency of the applied processes. Also, the degree of mineralization
and the identification of degradation products after applied processes were determined. Application
of the photo-Fenton process on a real effluent was conducted as well. Based on the obtained results
during Fenton process and using both types of catalysts in periods of low and high intensity of
radiation, from the aspect of achieving high efficiency of decolorization and smallest iron leaching,
it can be concluded that the Fenton process is most effective at pH 3. AlFeB showed greater
reactivity even at less used doses of 0.05 g, compared to CuOFeB (0.2 g), and the possibility of
using less hydrogen peroxide (2.5 mM), achieving high efficiency and a high degree of
mineralization. Higher intensity of solar radiation allows the reaction to be carried out at higher pH
values when using both catalysts during the photo-Fenton process. This is particularly pronounced
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in CuOFeB during the summer period (pH 7), even at lower doses of the catalyst. However, the
largest part in the decolorization process using the CuOFeB catalyst has a photolysis of hydrogen
peroxide (80%). Contrary to these results, under the same reaction conditions, a higher doses of
AlFeB catalyst (0.1 g) is needed at lower pH value of the reaction, and the process efficiency is
significantly dependent on the initial concentration of H,O,. The fact that in the preparation of the
catalysts bentonite as a natural, abundant, inexpensive material was used and solar radiation as a
renewable and alternative source of photons, the above results should be taken into account in the
cost-effectiveness analysis of the applied process. Also, the application of advanced oxidation
processes is considered as a proposal for the best available technique when it comes to the treatment
of wastewater from the textile industry, while as additional new techniques, photooxidation is
considered as a candidate and the possibility of their application in the treatment of wastewater in
tertiary treatment on semi-industrial systems.
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