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CHTHHX, ME30IIOPO3HHX YECTHUIA, ca KpUCTaJMMa XeMaTHTa, a
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CTa0MJIHOM TOKOM KailluHaiuje. [IpunpemMibeH Me30I0po3HU
KaTaJn3aTop je OMo Beoma akTHBaH y jaerpananuju RB4 Goje
(94,0%) y3 Hucko usyxuBame Fe, rae je yaeo copmnuuje 61o
~10%. Ca gpyre ctpane, F€;03 je moka3ao He3aBUAHY AKTUBHOCT
(ncnox 20%), mWTO je BEpOBATHO MPOY3POKOBAHO BEOMa HUCKOM
cnenn()UIHOM TOBPIIMHOM (HajMama Mel)y CBIM MCTIUTHBaHUM
KaTaJIn3aTOPHMa).
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NAalpHA W LPBEHH MyJb Kao J1Ba INPEICTABHUKA AKTHBHHX
KaTanuzatopa xereporeHe @DenroHoBe peaknuje. OTmagHu
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je BeoMa cra0WiaH KaTalnu3aTop, a IEroBa aKTHBHOCT je
MOTIIOMOTHYTa u CUMYJITaHUM O}lBI/IjaH)eM COpPIIIHUOHUX
peakimja. llpBeHu MyJsb, Takolje, IMa MOTEHITHM]al 3a IPUMCHY Y
OKCHJAIIMIOHOM TpPETMaHy, ¢ THM ILITO je HeomnxoaHo npaheme
CTaOWITHOCTH, y3 moce0aH OCBPT Ha mamyxkuBame Al, amu u
OCTAINX NMPUCYTHHX eIeMEHaTa Y HBEeroBoj CTPYKTypH. Tako Ou
ce o00e30emmino OezbemHo W edukacHO HUCKopHIIheme
MHJYCTPHjCKOT OTHaja.
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the heterogeneous Fenton reaction were determined using the
response surface methodology, as well as the evaluation of model
pollutant (Reactive Blue 4 dye) degradation.

Ultrasound assisted impregnation of waste soybean hulls and
paper mill sludge contributed to the incorporation of Fe into the
carrier structure, and the calcination of catalysts at 350°C led to
the degradation of cellulose present in both materials. Therefore,
the chemical modification resulted in catalysts with increased
specific surface area, mesoporosity and converted Fe ions to
hematite crystals. Their application in the oxidation process
showed an increase in decolorization efficiency (85.7 and 96.7%,
respectively), while ~66% of RB4 dye was mineralized. The
stability of these catalysts was at a satisfactory level, where paper
sludge was isolated as a superior representative of a stable
catalyst in an acidic medium (only 0.002 mg Fe/L was leached).
The toxicity of the effluent was also examined, through the test
of Vibrio fischeri bacteria growth inhibition, which was low
(~20%). Also, the reuse of impregnated waste residues indicated
a slight decrease in activity (~ 11%), which can be remedied by
catalyst regeneration.

Waste red mud and filter sand were thermally treated (550°C) due
to the known presence of Fe on their surfaces. The
characterization showed a significant difference between them,
where the red mud, was composed of small, mesoporous particles
with hematite crystals, while the filter sand had a larger
granulation and significantly higher Mn content compared to Fe,
which probably conditioned its semi-crystalline structure.
Among them, waste red mud proved to be active in the
heterogeneous Fenton process, with a decolorization efficiency
of 90.1%, and stable in terms of leached Fe (0.22 mg/L).
However, the presence of Al was also observed in concentrations
close to the permitted limit values (~3 mg/L), which probably
contributed to the increase in the inhibition of Vibrio fischeri
bacterial growth (~35%). On the other hand, with application of
waste filter sand in the oxidation treatment moderate
discoloration of the aqueous solution of RB4 dye was achieved,
with significantly higher leaching of Fe and additional Mn into
the aqueous phase. The given secondary pollution contributed to
the pronounced toxicity of the effluent (73%), and its further
application in the Fenton process is not proposed.

In addition to selected waste residues, the modification and
application of commercially available materials (Na-bentonite
and Fe(lll)-oxide) were investigated. Smectite clay was
impregnated with Fe (I11) ions, where it proved to be stable
during calcination. The prepared mesoporous catalyst was very
active in the degradation of RB4 dye (94.0%) with low Fe
leaching, where the sorption fraction was ~10%. On the other
hand, Fe;O3 showed unenviable activity (below 20%), which is
probably caused by a very low specific surface area (the lowest
among all tested catalysts).




Based on the results of this dissertation, waste paper mill sludge
and red mud are singled out as two representatives of active
catalysts for the heterogeneous Fenton reaction. Waste paper mill
sludge after ultrasonic impregnation is a very stable catalyst, and
its activity is supported by the simultaneous occurrence of
sorption reactions. Red mud also has the potential for application
in oxidative treatment, but it is necessary to monitor its stability,
with special reference to the leaching of Al, and also other
elements present in its structure. This would ensure the safe and
efficient use of industrial waste.
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REZIME

Cilj ove disertacije je ispitivanje katalitickog potencijala razli¢itih
industrijskih, otpadnih ostataka u heterogenom Fenton-procesu uklanjanja
boje. Pocetni otpadni materijali su na osnovu strukture podeljeni na organske
I neorganske, a u zavisnosti od sadrzaja Fe podvrgnuti razli¢itim metodama
modifikacije. IzvrSena je impregnacija sa jonima Fe(lll) (otpadnih sojinih
ljuspica 1 papirnog mulja) i termicki tretman (otpadnog crvenog mulja i
filterskog peska). Sprovedena je karakterizacija pocetnih i sintetisanih
materijala, odredivanje optimalnih uslova unapredenog oksidacionog
tretmana primenom metode odzivnih povr§ina, a potom i evaluacija
degradacije odabranog model polutanta (tekstilne Reactive Blue 4 boje).

Otpadne sojine ljuspice i papirni mulj su hemijski modifikovani, primenom
ultrazvukom unapredene impregnacije, jer nisu imali znacajan udeo Fe na
povrsini. Primenjeni ultrazvucni talasi su potpomogli inkorporaciju Fe u
strukturu nosaca, S$to je dovelo do povecanja specificne povrSine,
mezoporoznosti, smanjenja veli¢ine Cestica, dok su kristali Fe bili u obliku
hematita. Takode, karakterizacijom je utvrdeno prisustvo celuloze kod oba
materijala, do ¢ije degradacije dolazi tokom koraka kalcinacije katalizatora
(350°C). Pored umerene sorpcione aktivnosti, primecen je porast efikasnosti
heterogenog Fenton-procesa (85,7 i 96,7%, redom). Dodatno, mineralizacija
RB4 boje je bila ~66%, a nastali degradacioni intermedijeri nisu doprineli
povecanju toksi¢nosti efluenta (detektovana je inhibicija rasta Vibrio fischeri
bakterija od ~20%). Generalno, stabilnost impregnisanih katalizatora je bila
na zadovoljavaju¢em nivou, gde se papirni mulj izdvaja kao superioran
predstavnik stabilnog katalizatora u kiseloj sredini (svega 0,002 mg Fe/l je
izluZeno u vodenu fazu). Ponovna upotreba impregnisanih otpadnih ostataka
ukazala je na blago smanjenje aktivnosti (~11%), Sto se moZe sanirati
regeneracijom katalizatora.

Dalje, izvrSeno je i ispitivanje otpadnih ostataka sa prisutnim Fe na svojoj
povrsini (otpadni crveni mulj 1 filterski pesak), nakon termicke obrade pri
temperaturi od 550°C, u heterogenom Fenton-procesu. Karakterizacijom je
primecena znacajna razlika medu njima, gde je crveni mulj bio sacinjen od
sitnih, mezoporoznih Cestica, sa kristalima hematita, a filterski pesak je imao
krupniju granulaciju 1 znacajno visi sadrZzaj Mn u odnosu na Fe S§to je
verovatno uslovilo njegovu semi-kristalnu strukturu. Stoga, u Fentonovom
procesu se aktivnim pokazao crveni mulj, sa postignutom efikasno$¢u od
90,1%. Kada je pracena stabilnost katalizatora, sadrzaj izluZenog Fe je bio
zadovoljavajuci (0,22 mg/l), ali pored njega detektovano je i prisustvo Al u
koncentracijama bliskim dozvoljenim grani¢nim vrednostima (~3 mg/l).
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Posledi¢no, povisena je bila i inhibicija Vibrio fischeri bakterija (~35%). Kada
je otpadni filterski pesak bio primenjen u oksidacionom tretmanu, postignuto
je umereno obezbojavanje vodenog rastvora RB4 boje, s tim $to je sadrzaj
izluZzenih metala (Fe i Mn) bio znatno viSi u odnosu na ostale primenjene
katalizatore, Sto dovodi do sekundarnog zagadenja. Stoga, nije iznenadujuca
poviSena toksicnost efluenta (73%), te se ne predlaze njegova dalja primena u
Fenton-procesu.

Pored odabranih otpadnih ostataka, ispitana je i primena komercijalno
dostupnih materijala — Na-bentonita i Fe(lll)-oksida. Smektitna glina je
impregnisana jonima Fe(lll), gde se pokazala stabilnom tokom kalcinacije.
Pripremljen mezoporozni katalizator je bio veoma aktivan u degradaciji RB4
boje (94,0%) uz nisko izluzivanje Fe, a gde je udeo sorpcije bio ~10%. Sa
druge strane, Fe>Osz je pokazao nedovoljnu aktivnost (ispod 20%), Sto je
verovatno prouzrokovano zbog male specifiéne povrSine (najmanja medu
svim ispitivanim katalizatorima).

Na osnovu rezultata ove disertacije, izdvajaju se otpadni papirni i crveni mulj
kao dva predstavnika aktivnih katalizatora heterogene Fentonove reakcije.
Otpadni papirni mulj nakon ultrazvukom unapredene impregnacije je veoma
stabilan katalizator, a njegova aktivnost je potpomognuta i simultanim
odvijanjem sorpcionih reakcija. Crveni mulj, takode, ima potencijal za
primenu u oksidacionom tretmanu, s tim $to je neophodno opS$irnije pracenje
stabilnosti, uz poseban osvrt na izluzivanje Al, ali 1 ostalih prisutnih elemenata
u njegovoj strukturi. Tako bi se obezbedilo bezbedno i efikasno iskori§¢enje
industrijskog otpada.
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ABSTRACT

The aim of this dissertation is to investigate the catalytic potential of various
industrial waste residues in the heterogeneous Fenton process of dye removal.
The initial waste materials were divided into organic and inorganic groups,
based on the structure, and depending on the Fe content they were subjected
to different modification methods. Impregnation with Fe(lll) ions (waste
soybean hulls and paper mill sludge) and thermal treatment (waste red mud
and filter sand) were performed. Characterization of initial and synthesized
materials, optimal conditions of advanced oxidation treatment were
determined by using the response surface methodology, and then evaluation
of model pollutant (textile Reactive Blue 4 dye) degradation was performed.

Waste soybean hulls and paper mill sludge were chemically modified, using
ultrasound assisted impregnation, because they did not have a significant share
of Fe on its surface. Applied ultrasonic waves supported the incorporation of
Fe into the carrier structure, which led to an increase in specific surface area,
mesoporosity, a decrease in particle size, while Fe crystals were in the form of
hematite. Also, the presence of cellulose in both materials was determined by
characterization methods, whose degradation occurs during the catalyst
calcination steps (350°C). In addition to moderate sorption activity, an
increase in the efficiency of the heterogeneous Fenton process was observed
(85.7 and 96.7%, respectively). Additionally, the mineralization of RB4 dye
was ~66%, and the resulting degradation intermediates did not contribute to
the increase in effluent toxicity (~20% inhibition of Vibrio fischeri bacterial
growth was detected). In general, the stability of impregnated catalysts was at
a satisfactory level, where paper mill sludge stands out as a superior
representative of a stable catalyst in an acidic environment (only
0.002 mg Fe/L is leached into the aqueous phase). Reuse of impregnated waste
residues indicated a slight decrease in activity (~ 11%), which can be remedied
by catalyst regeneration.

Furthermore, testing of waste residues with Fe present on its surface (waste
red mud and filter sand) in a heterogeneous Fenton process was performed
after heat treatment at a temperature of 550°C. The characterization showed a
significant difference between them, where the red mud, was composed of
small, mesoporous particles with hematite crystals, and the filter sand had a
larger particle granulation and significantly higher Mn content compared to
Fe, which probably conditioned its semi-crystalline structure. Therefore, red
mud proved to be active in the heterogeneous Fenton process, with an
efficiency of 90.1%. When the stability of the catalyst was monitored, the
content of leached Fe was satisfactory (0.22 mg/L), but in addition to it, the
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presence of Al was detected in concentrations close to the permissible limit
values (~3 mg/L). Consequently, the inhibition of Vibrio fischeri bacteria was
increased (~35%). When the waste filter sand was applied in the oxidation
treatment, moderate RB4 dye decolorization was achieved, with the content of
leached metals (Fe and Mn) being significantly higher whn comparing with
other applied catalysts, thus leading to secondary pollution. Therefore, the
increased toxicity of effluent (73%) is not surprising, and its further use in the
Fenton process is not suggested.

In addition to selected waste residues, the use of commercially available
materials (Na-bentonite and Fe(lll)-oxide) was investigated. Smectite clay
was impregnated with Fe(lll) ions, where it proved to be stable during a
calcination step. The prepared mesoporous catalyst was very active in the
degradation of RB4 dye (94.0%) with low Fe leaching, where the sorption
fraction was ~10%. On the other hand, Fe>Os showed insufficient activity
(below 20%), which is probably caused by a very low specific surface area
(the lowest among all tested catalysts).

Based on the results of this dissertation, waste paper mill sludge and red mud
are singled out as two representatives of active catalysts for the heterogeneous
Fenton reaction. Waste paper mill sludge after ultrasonic impregnation is a
very stable catalyst, and its activity is supported by the simultaneous
development of sorption reactions. Red mud also has the potential for
application in oxidative treatment, with the need for more extensive
monitoring of its stability, with special reference to the leaching of Al, and
also other elements present in its structure. This would ensure the safe and
efficient use of industrial waste.




Uvod

1. UvOD

Tekstilna industrija se odlikuje izrazito zagadenim otpadnim vodama, jer
tokom procesa bojenja i zavrSne obrade tekstila, znacajan udeo neizreagovanih
reaktivnih boja (¢ak 50%) zavrsi u efluentu. Njihovo prisustvo u prirodnim
recipijentima ima dokazano negativno dejstvo, kako na biljni i zivotinjski svet,
tako i na ¢oveka. Iz tog razloga, ali 1 zbog velikih koli¢ina upotrebljene vode,
neophodno je izvrsiti tretman otpadnih voda neposredno pre, najéesce
primenjivanog, bioloskog tretmana i/ili finalnog ispustanja u zivotnu sredinu.
Cilj primene ovog tretmana je degradacija sintetickih organskih polutanata,
¢ime se obezbeduje prisustvo lakSe biorazgradljivih jedinjenja u odnosu na
pocetno stanje i/ili njihovo potpuno uklanjanje. Na taj nadin se moze
obezbediti recirkulacija vode i/ili njeno bezbedno ispustanje u zivotnu sredinu.

U dosadasnjim istrazivanjima je stavljen akcenat na primenu unapredenih
oksidacionih metoda, prvenstveno radi postizanja §to potpunije degradacije
prisutnin molekula neizreagovanih, sintetickih boja u efluentu tekstilne
industrije. Dokumentom Evropske Komisije iz 2003. godine Fenton-proces je
izdvojen kao nova tehnologija u tretmanu otpadnih voda, a od 2018. godine su
unapredene oksidacione tehnike predloZzene kao najbolja opcija dostupne
tehnike. Zbog produkcije veoma reaktivnih i neselektivnih hidroksilnih
radikala, kroz reakciju Kkatalizatora (joni Fe) sa vodonik-peroksidom
(oksidantom) na sobnoj temperaturi i pritisku, Fenton reakcija je efikasna u
oksidaciji razli¢itih organskih polutanata. Postoje dva tipa nefotohemijskog
Fenton-procesa: homogeni i heterogeni, od kojih se heterogena reakcija
izdvaja zbog izostanka stvaranja mulja i njegove dalje sanacije, a postize se
efikasno uklanjanje polutanata pri niskim koncentracijama ¢vrstih katalizatora
uz mogucnost viSestruke ponovne upotrebe. Svakako pored istrazivanja
primene Sirokog spektra materijala u svrsi katalizatora reakcije oksidacije
molekula boja iz efluenata tekstilne industrije, neophodno je ispitati i uticaj
ostalih parametara od znacaja (pH vrednost, inicijalna koncentracija H20,
doza katalizatora, inicijalna koncentracija kontaminanta, vreme reakcije). Sve
ceS¢e se primenjuje statisticki dizajn eksperimenta, na kom je zasnovana
metoda odzivnih povrSina, radi brzeg, pouzdanijeg i ekonomski isplativijeg
odredivanja medusobnih interakcija faktora koji uti€u na efikasnost
heterogenog Fenton procesa.

Razliciti se materijali primenjuju u svrsi katalizatora date reakcije od kojih su
najceS¢e istrazivani minerali gvozda, nano nula valentno gvozde, kao i
pojedini otpadni materijali bez prethodne hemijske modifikacije, dok su
aktivni ugalj, gline, zeoliti i biosorbenti uglavnom primenjivani nakon
sprovedene fizicko-hemijske modifikacije. Modifikacijom se produkuju
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potencijalno efikasni i stabilni katalizatori. Postoji potreba za ispitivanjem
mogucénosti primene slabo istrazenih industrijskih otpadnih ostataka, koji se
produkuju u velikim koli¢inama, a mogu biti organskog ili neorganskog
porekla, kao katalizatora heterogene Fentonove reakcije. Nosaci aktivnih jona
i materijali koji imaju prisutne jone Fe trebaju biti izabrani prema principu
industrijske simbioze, gde dolazi do razmene resursa (otpad ili nusproizvod
jedne industrije, koji se mora sanirati ili deponovati, postaje nova sirovina u
drugoj), radi obezbedenja kako ekonomske, tako i ekoloske koristi.

Predmet istrazivanja disertacije obuhvata ispitivanje katalitickog potencijala
modifikovanih industrijskih otpadnih ostataka u unapredenom oksidacionom
tretmanu tekstilne, sinteti¢ke, reaktivne boje. Odabrani otpadni materijali su:
sojine ljuspice, papirni mulj, crveni mulj i filterski pesak, a priprema
katalizatora je bila zasnovana na hemijskoj (impregnacija jonima Fe(lll)) i
fizickoj (termalna) modifikaciji. Po izvrSenoj karakterizaciji modifikovanih
ostataka, isti su koriS¢eni u heterogenom Fenton-procesu, ¢ija je optimizacija
sprovedena metodom odzivnih povrSina. Pored odredivanja efikasnosti i
stabilnosti otpadnih ostataka, izvrSena je i1 detekcija moguéih produkata
degradacije, radi utvrdivanja predloga mehanizma degradacije reaktivne boje.
Generalno, istraZivanje ove distertacije je sprovedeno u dve faze:

— Priprema katalizatora heterogene Fentonove reakcije — otpadne sojine
ljuspice i otpadni paprini mulj su impregnisani jonima Fe(l1l), dok su
otpadni crveni mulj 1 otpadni filterski pesak prosli termicku
modifikaciju. Pored njih, sa ciljem poredenja, izvrSena je i priprema
komercijalno dostupnih materijala (glina Na-bentonit i Fe.Oz).
Preliminarno ispitivanje efikasnosti obezbojavanja rastvora tekstilne
boje, kao i stabilnost primenjenih katalizatora nakon oksidacionog
tretmana, posluzili su za odabir katalizatora za dalju upotrebu i
karakterizaciju (zajedno sa poc¢etnim materijalom).

— Optimizacija heterogenog Fenton-procesa — je podeljena na dva
segmenta, gde je prvi bio usmeren ka ispitivanju razli¢itih uticaja na
Fentonovu reakciju 1 primeni metode odzivnih povrSina za
optimizaciju tretmana reaktivne boje. Dat je uvid u medusobne
interakcije izabranih procesnih parametara, kao i optimalnih uslova
reakcije. Drugi segment je bio zasnovan na pracenju kinetike
obezbojavanja i mineralizacije boje, kao i1 odredivanja oksidacionih
intermedijera 1 toksiCnosti sintetickog vodenog rastvora nakon
tretmana, na osnovu kojih je dat predlog mehanizma degradacije
ispitivane tekstilne boje.
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2. OPSTI DEO

2.1. Tekstilna industrija — proizvodnja i emisije u Zivotnu
sredinu

Tekstilni sektor je veoma raznovrstan i igra vaznu ulogu u ekonomskom
razvoju drzava, jo$ od prve industrijske revolucije. Pripada tradicionalnim
granama preradivacke industrije 1 zaposljava veliki broj (jeftine 1
kvalifikovane) radne snage, a uz to je tehnicki i tehnoloski veoma zahtevna
(EURATEX, 2020). Prose¢na potro$nja tekstila i ode¢e na godiSnjem nivou
iznosi 7 kg po glavi stanovnika, na nivou celog sveta, a poznavajuci trend rasta
ljudske populacije (>7,7 milijardi stanovnika) moguce je predvideti da se
godisnje proizvede preko 50 milijardi kg tekstilnih proizvoda (Gwozdz i dr.,
2017; Nimkar, 2018).

U 2020. godini Kina i Evropska Unija (EU) su bile dve najvece izvoznice
tekstila 1 odece, daleko ispred Indije, BangladeSa, Sjedinjenih Americkih
Drzava, Turske, itd. U EU najveci broj preduzec¢a u tekstilnom sektoru su mala
i srednja preduzecéa (ukupno 160000) (EURATEX, 2020). Sa druge strane, u
Republici Srbiji posluje preko 1200 preduzeca u oblasti tekstila i odece, kod
kojih je struktura slicna (najveéi udeo ¢ine mikro i male kompanije) (RZS,
2021). Dodatno, ova proizvodna grana je definisana kao ,,uvozno zavisna i
izvozno orijentisana®, a ¢ak 70% izvoza je plasirano na evropsko trziste (PKS,
2020).

Pored ekonomske dobiti, tekstilna industrija ima velik uticaj na Zivotnu
sredinu, koji je rezultat masovne produkcije i brze potrosnje tekstilnih
proizvoda. Generalno, po intenzitetu eksploatacije primarnih resursa i vode
tekstilni sektor je na Cetvrtom mestu, a po emisiji gasova staklene baste na
petom (Manshoven i dr., 2019; Deni¢ i dr., 2021). U studiji Zajednickog
istrazivackog centra (eng. Joint Research Centre) navedeno je da 85%
sirovina, 92% vode 1 93% zemljiSta koje se koriste, kao 1 76% emisija gasova
staklene baste koje nastaju tokom proizvodnje tekstila za upotrebu na
evropskom trzistu deSavaju se negde drugde u svetu (Kohler i dr., 2021), i to
najpre zbog ne tako striktnih zakona u oblasti zastite zivotne sredine i niskih
troskova proizvodnje U poredenju sa EU.

2.1.1. Proizvodnja tekstila
Lanac vrednosti (eng. value chain) tekstilne industrije se sastoji od tri

komponente: (1) dizajn i kreativnost, (2) proizvodnja i (3) marketing i prodaja
(Deni¢ i dr., 2021). U referentnom dokumentu najboljih dostupnih tehnika
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(eng. Reference Document on Best Available Techniques — BREF) Evropske
komisije (eng. European Commission — EC), navedeno je da su proizvodni
procesi tekstilne industrije sacinjeni od velikog broja podsektora Koji
pokrivaju korake od proizvodnje sirovina (prirodnih i vestackih vlakana),
preko poluproizvoda (prediva, tkanine, pletene tkanine sa zavrSnim
postupcima), do finalnih proizvoda (tepisi, kuéni tekstil, odeéa, tekstilni
proizvodi za industrijsku upotrebu, itd) (EC, 2003). Sematski prikaz
kompleksne prirode tekstilnog sektora dat je na slici 1, a dodatno su oznacene
i lokacije gde se intenzivno primenjuje Cista voda, tzv. konvencionalni mokri
procesi (Bisschops i Spanjers, 2003; Volmajer Valh i dr., 2011). Medu njima
izdvajaju se odskrobljavanje, pranje, izbeljivanje, mercerizacija, ispiranje i
neutralizacija (nije navedena na slici) kao procesi sa najve¢im utroskom sirove
vode (Kumar Saran i dr., 2019; Ramos i dr., 2021). Zanimljiv je podatak da
se preko 100 I sveze vode koristi u procesu bojenja 1 kg tekstila (Holkar i dr.,
2016; dos Santos i dr., 2018; Ozturk i Cinpei, 2018; Silva i dr., 2018; Kumar
Saranidr., 2019).

Koli¢ina 1 sastav otpadnih voda koje se produkuju tokom/nakon pomenutih
procesa zavisi od razli¢itih faktora, kao Sto su priroda tekstila, primenjena
boja, posebni zahtevi za zavrSnu obradu, odabrani tip procesa, koriS¢ena
oprema, kao i postupci upravljanja vodama na nivou fabrike (Volmajer Valh i
dr., 2011). Takode, poznato je da se u pripremi tekstilnih proizvoda primenjuje
preko 8000 razli¢itih hemikalija (Nimkar, 2018), a medu kojima je znacajan
udeo komercijalno dostupnih boja (na godi$njem nivou se upotrebi ~466 t boja
(Artifonidr., 2021)). Takode, problem koji se javlja tokom bojenja je relativno
nizak stepen vezivanja molekula boja za tekstil, pri ¢emu dolazi do njihovog
ispuStanja u zivotnu sredinu kroz otpadne vode. Dostupni su podaci o
gubicima boje (Zaharia i Suteu, 2012; Keyikoglu i Can, 2021; Sharma i dr.,
2021), gde je mogucée da 5-50% od ukupne primenjene koli¢ine zavrsi u
otpadnim tokovima, $to dalje dovodi do intenzivno obojenih recipijenata
uticué¢i negativno na fotosintetsku aktivnost vodenih biljaka (smanjena
penetracija Sunceve svetlosti i potro$nja kiseonika) (Chapagain i dr., 2006;
Holkar i dr., 2016; Saxena i dr., 2017; Pattnaik i dr., 2018). Pored boja,
otpadne vode ove industrije sadrZe i pigmente, razliCite agense, neorganske
soli, teSke metale, biocide, itd., te se moze zakljuciti da su generalno
optereCene bojama, solima i organskim materijama, odnosno karakterisu ih
visoke vrednosti ukupnog organskog ugljenika (TOC), hemijske 1 bioloske
potrosnje kiseonika (HPK i BPK), kao i fluktuacija pH vrednosti (Ozturk i dr.,
2016; Holkar i dr., 2016; Hussain i Wahab, 2018).
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Pamuk
i
Priprema vlakna Pranje
T (eng. scouring)

< Skrobljenje

(eng. sizing)

\

Vi

Predenje vlakna
(eng. spinning)

Vi

Teksturiranje prediva
(eng. texturing)

>

Spajanje prediva
(eng. warping)

|

Pletenje
(eng. knitting)

Vi

kBojenje prediva

v
Skrobljenje
(eng. sizing)

Pletenje
(eng. knitting)

> Karbonizacija
(eng. carbonization)

)

§tampa
(eng. printing)

Sagorevanje vlakana
(eng. singeing)

Zagrevanje tekstila ] Tkanje Karbonizacija
(eng. heat setting) (eng. weaving) (eng. carbonization)
v

\
/

Odskrobl javanje
(eng. desmng)

Pran je
(eng. scourmg/washmg)

Filcanje vune
(eng. wool felting)

Izbeljlvanje
(eng. bleachlng)

Sagorevanje vlakana
(eng. smgelng)

Bolenje
(eng. dyeing)

2

Zavr$na obrada
(eng. finishing)

Vi

Secenje/sivenje
(eng. cutting/sewing)

Vi

Finalni proizvod

Mercerizacija
(eng. mercerising)

Slika 1. Sema proizvodnih procesa tekstilne industrije

*Legenda: Elipsa — vrsta vlakna; Pravougaonik — procesi koji se uvek odvijaju datim
redosledom; Sestougao — procesi koji se mogu odvijati na razlicitim mestima u lancu; Boja
linije: Plava — proces koristi vodu; Roza — proces se koristi samo za sinteticka viakna, Zuta
— samo za pamuk; Zelena — samo za vunu.
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2.1.2. Boje kao zagadujuce supstance

Boje su kompleksne nezasi¢ene organske supstance koje rezultuju obojenjem
prilikom apsorpcije zracenja u vidljivom delu spektra (od 380 do 750 nm).
Danas postoji velik broj strukturno razlicitih boja, a kojima su zajednicka 3
dela molekula (Benkhaya i dr., 2020):

— Hromofora — aktivni deo koji apsorbuje zracenje, najéeScée se sastoji
od slede¢ih funkcionalnih grupa (akceptora elektrona): nitro (—NO3),
azo (-N=N-), nitrozo (-N=0), tiokarbonil (-C=S), karbonil (-C=0),
kao i alkena (-C=C-);

— Auksohroma — deo molekula koji je odgovoran za vezivanje,
rastvorljivost, kao i nijansu boje. Sacinjen je od kiselih (COOH, SOs,
OH) ili baznih (NH2, NHR i NR2) funkcionalnih grupa (donori
elektrona) i

— Matriks — ostatak atoma u strukturi molekula. Uglavnom je sacinjen
od konjugovanih aromati¢nih struktura (benzenovi prstenovi,
antracen, itd).

Zbog raznolikog spektra dostupnih boja, moguce je izvrSiti njihovu
podelu/klasifikaciju na vise nac¢ina. Na prvom mestu, boje se dele po poreklu
na (1) prirodne — poticu od minerala, insekata, biljaka i (2) sinteti¢ke —
proizvedene iz organskih molekula (Hunger, 2003; Zaharia i Suteu, 2012).
Naime, od 1860-tih do danas, mnogo je ve¢i udeo sinteti¢kih boja u
proizvodnji (tekstila, koze, papira, kozmetike, farmaceutika, plastike, Stampe),
te ¢e dalja klasifikacija biti zasnovana na ovim supstancama. Slika 2 daje uvid
U najcesée koris¢ene podele, i to na osnovu: (1) karakteristika primene
(aplikacije), (2) hemijske strukture (prisutne hromofore) i (3) rastvorljivosti u
vodi. Moguce je povezati generalnu strukturu (jonska ili nejonska) i osobine
(rastvorljivost) molekula sa njihovom aplikacijom. Tako su glavne anjonske
boje direktne, kisele i reaktivne, generalno dobro rastvorljive u vodi, dok
disperzne i vat boje spadaju u grupu nejonskih i nerastvornih u vodi (Benkhaya
i dr., 2020; Panda i dr., 2021; Rap6 i Tonk, 2021; Sharma i dr., 2021; Wang
I Tang, 2021). Sa proizvodne tacke gledista, bitna je i veli¢ina boje, posto ista
direktno ukazuje na molekulsku tezinu, a tezi se primeni manjih molekula radi
postizanja bolje i brze difuzije boje u/na tkaninu (Wang i Tang, 2021).

Medu pomenutim klasama boja, Cesto se koriste reaktivne boje za bojenje
pamuka, rejona, a ponekad svile i vune. One se veoma dobro rastvaraju u vodi,
anjonske su prirode, otporne na vlagu, sjajne i nude Sirok spektar nijansi. Zbog
navedenih osobina reaktivne boje predstavljaju drugu najvecu klasu po broju
aplikacija. Ove boje su dobile naziv 1 po joS jednoj karakteristici, a to je
ostvarivanje snazne kovalentne veze izmedu boje i tekstila. Tacnije, dolazi do




Opsti deo

Rastvorljiva
(katjonska i
anjonska)

Nerastvorljiva

Sinteti¢ka (nejonska)

Slika 2. Klasifikacija sintetickih boja prema: (1) rastvorljivosti u vodi,
(2) prisutnoj hromofori i (3) primeni/aplikaciji.

reakcije izmedu hidroksilnih (~OH), sulfhidrilnih (=SH) ili aminskih (-NH2)
grupa na povrSini vlakna i reaktivnih grupa boje (hlorotriazina ili
vinil-sulfona) (EC, 2003; Benkhaya i dr., 2020; Rap6 i Tonk, 2021; Sharma i
dr., 2021). Dodatno, u strukuri ovih boja se najces¢e nalaze azo, a zatim
antrahinonske i ftalocijaninske hromofore (Epolito i dr., 2005; Volmajer Valh
i dr., 2011; Berradi i dr., 2019). Na primer, komercijalno dostupna Reactive
Blue 4 (RB4) boja predstavlja po prirodi anjonsku, po strukturi antrahinonsku,
po primeni reaktivnu boju. Ona je zbog prisutne sulfonske Kkiseline veoma
rastvorljiva u vodi, a zbog reaktivne grupe, dihlorotriazina, i hromofore
potencijalno toksi¢na i problematicna za uklanjanje (Panda i dr., 2019;
Sirajudheen i dr., 2021; Yuan i dr., 2021). Na slici 3 je dat slikovit prikaz
strukture RB4 boje sa definisanim delovima molekula od interesa. Naime,
zbog dokazane prisutnosti i postojanosti reaktivnih boja (do 50% ukupne
koli¢ine izreaguje u potpunosti sa tekstilom, dok ostatak zavrsi u otpadnim
tokovima), kao 1 toksi¢nih, mutagenih i alergenskih uticaja na coveka 1 vodeni
ekosistem (Rajput i dr., 2016; Chaudhari i dr., 2017; Panda i dr., 2019;
Sharma i dr., 2021) u ovoj disertaciji je kao model polutant kori$¢ena upravo




Opsti deo

RB4 boja. U narednom poglavlju bi¢e vise reCi o tretmanima koji se
primenjuju u svrhu uklanjanja boja iz otpadnih voda.

bo
Oy
e

Sulfonska kiselina

Antrahinon (auksohroma)
(hromofora) H- ’ SN
O
1O

N /_/N
(reaktivna grupa)\cr

Slika 3. Primer komercijalno dostupne tekstilne boje: Reactive Blue 4 sa
oznacenim znacajnim delovima molekula

2.2. Tretman obojenih otpadnih voda

Holisticki koncept ,,cirkularne ekonomije® se zasniva na uklanjanju otpada iz
industrijskih lanaca efikasnijom upotrebom i konverzijom resursa. Naime,
svaki sektor treba da utvrdi mesta gde je moguce primeniti odrzivu praksu —
od nabavke sirovina do osiguranja ponovne upotrebe proizvoda i/ili resursa.
Cirkularna ekonomija u tekstilnoj industriji se uglavnom vezuje za produzenje
veka 1 ponovnu upotrebu proizvedenog tekstila, medutim zbog znacajnog
utroSka vode (kao resursa) ona mora biti sacuvana i sistemski obnavljana
primenom konvencionalnih i unapredenih tretmana (Sillanpaa i Ncibi, 2019).

Proteklih decenija je zabeleZzeno pooStravanje zakonodavnih odredbi koje se
ticu kvaliteta industrijskih efluenata. Literaturni pregled parametara od
interesa za tekstilnu industriju, globalno, je dat u studiji Programa za nulto
ispustanje opasnih hemikalija (eng. Zero Discharge of Hazardous Chemicals
Programme) (ZDHC, 2015). U Republici Srbiji vodec¢i dokument je Uredba o
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grani¢nim vrednostima emisije zagadujuc¢ih materija u vode i rokovima za
njihovo dostizanje (Sluzbeni glasnik RS, 67/2011, 48/2012, 1/2016).

lako boje predstavljaju mali udeo ukupne zapremine otpadnih voda koje
produkuje tekstilna industrija, njihovo uklanjanje je neophodno, zahtevno i
Cesto nedovoljno efikasno kada se primenjuju konvencionalne metode
(Carniero i dr., 2005; Volmajer Valh i dr., 2011; Kiran i dr., 2019; Artifon i
dr., 2021; Behera i dr., 2021). Generalno, tretmani koji se primenjuju mogu
biti pojedinacno podeljeni na bioloske i fizicko-hemijske procese (slika 4a).
Sa tehnoloske tacke gledista, moguca je i podela prema fazama procesa
precis€avanja, na: (1) primarne — izdvajanje suspendovanih Cestica
(sedimentacija, koagulacija-flokulacija, flotacija); (2) sekundarne -
uklanjanje rastvorene organske materije i boja (fizicka i/ili hemijska
separacija, bioloSka oksidacija) i (3) tercijarne tretmane — degradacija ili
uklanjanje zaostalih molekula boja (unapredeni oksidacioni procesi (eng.
Advanced Oxidation Processes — AOPs), membranska filtracija, adsorpcija)
(Volmajer Valh i dr., 2011; Zaharia i Suteu, 2012; Holkar i dr., 2016;
Keyikoglu i Can, 2021; Rapo i Tonk, 2021; Shindhal i dr., 2021). Naravno,
sve navedene tehnike imaju svoje prednosti i mane (Keyikoglu i Can, 2021;
Rapo i Tonk, 2021). U ranije pomenutom BREF dokumentu (EC, 2003), pored
podataka o nivoima potrosnje i emisije, dostupne su i informacije o tehnikama
koje se smatraju najboljim dostupnim (eng. Best Available Techniques — BAT)
i novim (eng. emerging). Za tretman i/ili predtretman otpadnih voda u delu
novih tehnika preporuceni su AOPs (EC, 2003; Gonllgur, 2019). Kao
potencijalna tehnika za tretman datih otpadnih voda izdvojen je
Fenton-proces, odnosno Fenton (Fe?") i Fentonu sli¢na (Fe®*) reakcija. U
reviziji postoje¢eg BREF dokumenta (EC, 2018) se navodi da AOPs nisu nova
tehnika, ali da je za njih kao potencijalnu BAT potrebno sakupiti dovoljan broj
podataka, $to jos uvek predstavlja polje za istrazivanja. Naslici 4b je prikazana
1 podela AOPs tretmana na osnovu primene ili izuzetka UV zracenja (moguce
je sprovesti tretman i pri solarnoj radijaciji), kao i prema fazi reaktanata
(homogeni ili heterogeni procesi) (Ameta i dr., 201; Behera i dr., 2021;
Bilinska i Gmurek, 2021, Nippatlapalli i Philip, 2021).

Tabela 1 predstavlja listu dostupnih studija koje su se bavile uklanjanjem ili
degradacijom RB4 boje primenom razli¢itih tretmana. Medu navedenim
procesima, za uklanjanje RB4 boje iz vodenog matriksa, najcescu primenu su
naSli adsorpcija 1 Fentonova reakcija, dok je biodegradacija (sa gljivama)
zastupljena u svega 3 istrazivanja. U sorpcionim procesima koriSéeni su
baterija. Sa druge strane, primecena je primena homogene Fentonove reakcije,
potpomognute UV ili solarnim zraenjem (6 studija), kao i heterogena
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a) Koagulacija-flokulacija
Aerobni Jonska izmena Flotacija
Anaerobni Oksidacija Adsorpcija
Biodegradacija Unapredeni Membranski procesi
(bakterije, gljive, alge) oksidacioni procesi (mikro-, nano-, ultrafiltracija)
Bioloski Fizi¢ko-hemijski

Tretman
obojenih
otpadnih voda

b) Unapredeni
oksidacioni
procesi

Fotohemijski Nefotohemijski
Homogeni Heterogeni
Fotoliza u vakuumu Heterogena Ozonizacija Nula valentno
(VUv) fotokataliza (O3; 04/H,0,) Fe (ZV1)
UV oksidacija UV/nula valentno Fenton Kataliti¢ka ozonizacija
(H,0,/UV; O4/UV; Fe (zZVI) (Fe?* ili Fe*/H,0,)

Fe?* ili Fe3*/UV)
Elektrohemijska Heterogeni Fenton

Foto-Fenton Fotoka.talit.i_éka oksidacija
(Fe?* ili Fe3*/H,0,/UV) ozonizacija
. Sonoliza Kataliti¢ka oksidacija
Sono-foto-Fenton Heterogeni (04/US); H,0,/US) vlaznog vazduha
(ultrazvuk (US)/ Fe?* foto-Fenton
ili Fe%*/H,0,/UV) Potpomognuti Sono-foto-Fenton
Fenton kataliza

(elektro-; sono-)

Slika 4. Tretmani otpadnih voda tekstilne industrije: a) metode uklanjanja
boja i b) podela unapredenih oksidacionih procesa

verzija uz dodatnu primenu elektrohemijske oksidacije i UV zraCenja
(7 studija). Kako je cilj istrazivanja ove doktorske disertacije primena
otpadnih materijala u oksidacionom tretmanu, u daljem tekstu ¢e biti vise reci
0 heterogenom Fenton-procesu, ali i pregledu kori$¢enih katalizatora.

10



Opsti deo

Tabela 1. Pregled uspesnosti razlicitih tretmana u obezbojavanju vodenog
rastvora RB4 boje

Proces Materijal Efikasnost Referenca
Biodegradacija Trametes hirsuta D7 90% Alam i dr., 2021
White rot fungus 95% Yuan i dr., 2021
Enzimatska degradacija Marine-derived 93% Vermaidr., 2012
i biosorpcija fungus
Adsorpcija Kompozitni biougalj 32,45mg/g Sirajudheen i dr.,
od biljke Moringa 2021
oleifera sa Cesticama
MnFe,04
Citosan-CoFe;04 35,05mg/g Adeogun i dr., 2020
Metal-organska 71,42mg/g Pandaidr., 2019
mreza
Fe-pirin¢ane mekinje  150,1 mg/g Hong i Wang, 2017
Hidrogel perle nabazi 270,3mg/g Maidr., 2021
ljuspica vocke
agarwood
Nanodestice od 344,8mg/g Nascimento i dr.,
otpadnih  Li-jonskih 2018
baterija
Citosan/HDA/APTES 468,8mg/g Vakiliidr., 2017
Citosan-glutaraldehid  100% Galanidr., 2021
nZVC oksidacija nZVC (Cu) 90% Marcelo i dr., 2018
ZV1 redukcija ZVl/vazduh 100% Chang i dr., 2009
Oksidacija H20, 100% Gozmen i dr., 2009
vlaznog vazduha
Homogeni Fenton Otpadna teCnost  90% Shrivastava i Rao,
(H2SO4 + FeSO4) 2011
Sono-foto-Fenton FeSO, 94% TOC  Monteagudo i dr.,
2014
UV-A/solar FeSO4 99% Monteagudo i dr.,
foto-Fenton 2010
Solarni foto-Fenton FeSO, 97% Jinidr., 2017
Solarni foto-Fenton FeSO4 100% Durén i dr., 2008
Foto-Fenton FeOy 100% Carniero i dr., 2007
Heterogeni Fenton Fe-zeolit 98,7% Hassan i Hameed,
2020
Fe-glina 99% Hassan i Hameed,
2011
Foto-Fenton Cu-bentonit 100% Ayodele i Togunwa,
2014
Foto-kataliza Nano TiO- 100% Samsudinidr., 2015
Elektro-oksidacija Ugljeni¢na elektroda  90% Neti i Misra, 2012
Elektro-Fenton Ti/Ru/anoda 100% Nakamura i dr.,
2019
Foto-elektro-kataliza Nano Til4wt.%Nb 100% Santos i dr., 2020

11
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2.2.1. Heterogeni Fenton-proces

Izvedena definicija Fenton-procesa moze glasiti ovako: joni Fe (I ili 111)
iniciraju i katalizuju dekompoziciju H20: (oksidanta), S$to rezultuje
formiranjem veoma reaktivnih hidroksilnih radikala (eng. hydroxyl radicals —
'OH) sposobnih za degradaciju organskih polutanata. Neselektivnost “OH
radikala obezbeduje Fenton-procesu epitet efikasnog tretmana, koji je
jednostavan za primenu i na industrijskom nivou (reakcija se odvija na sobnoj
temperaturi 1 pritisku), za ¢iju implementaciju su potrebna niska kapitalna
ulaganja i ekoloski je odrziv (postize se manja potrosnja hemikalija i energije).
Takode, u cilju potpune mineralizacije polutanata, moguée je i njegovo
kuplovanje sa konvencionalnim fizicko-hemijskim 1 bioloSkim metodama.
Heterogeni Fenton-proces se u poslednjoj dekadi znacajno ispituje, jer se
njime prevazilaze mane homogene reakcije, izmedu ostalih izuzetak stvaranja
mulja, postize se efikasna oksidacija i pri niskim koncentracijama katalizatora
uz moguénost njegove visestruke ponovne upotrebe (Martins i dr., 2013;
Holkar i dr., 2016; Jain i dr., 2016; Lyu i dr., 2016; Rajput i dr.,2016; Mirzaei
i dr., 2017; Ameta i dr., 2018; Farshchi i dr., 2018; Bello i dr., 2019; Javaid
i Qazi, 2019; Zhang i dr., 2019; Zhu i dr., 2019; Mei i dr.,2020; Ramos i dr.,
2021; Wang i Tang, 2021).

2.2.1.1. Mehanizam heterogenog Fenton-procesa

Sumirano, tabela 2 daje uvid u lan¢ani mehanizam heterogene Fentonove
reakcije, sa detaljnijim prikazom i pojasnjenjima. Ukratko, reakcioni put se
sastoji od tri koraka (Pliego i dr., 2015; He i dr., 2016; Zhao i dr., 2018a;
Belloidr., 2019; Zhu i dr., 2019; Hassan i Hameed, 2020; Ramos i dr., 2021;
Thomas i dr., 2021; Wang i Tang, 2021): (1) hemisorpcije oksidanta, iz
vodene faze, na povrsinu ¢vrstog katalizatora; (2) hemijske reakcije H.O> sa
Fe-aktivnim mestima katalizatora (=Fe?* i/ili =Fe®"), gde dolazi do stvaranja
kompleksa (=Fe—H20>), koji potom disocira uz formiranje povrsinski vezanih
radikala ("OH —"OHp i ‘OOH (hidroperoksil radikal) — "OOHy; reakcije R1-R5)
i (3) reakcije generisanih "OH radikala sa molekulima organskih polutanata
(bilo adsorbovanih, u neposrednoj blizini katalizatora ili u vodenoj fazi). Pored
inicirajucih reakcija Fenton-procesa, simultano se mogu odvijati i odredene
kompetitivne reakcije koje negativno uticu na produkciju radikala od znacaja
za heterogeni tretman (tabela 2; reakcije R6-R9). Dodatno, retki su slucajevi
gde izluzivanje aktivnog metala nije zabeleZeno, te koncentracija istog u
vodenom medijumu moze inicirati homogeni Fenton-proces (tabela 2; reakcije
R10-R23). Iz tog razloga degradacija polutanata se moze odvijati u dve faze:
(1) ,,spora“ heterogena reakcija i (2) ,,brza*“ homogena reakcija pospesena
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izluzenim Fe (He i dr., 2016; Vorontsov, 2019; Thomas i dr., 2021; Wang i
Tang, 2021).

Tabela 2. Mehanizam osnovnih reakcija Fenton-procesa

PojaSnjenje Reakcija
Inicijacija heterogenog Fenton-procesa
Formiranje kompleksa izmedu H202 1 =pe2+ + H,0, — =Fe?*—H,0, R1
Fe-aktivnih mesta na ¢vrstom
katalizatoru. =Fe® + H,0, — =Fe*'-Hz0, R2
Prenos naelektrisanja sa ligandanaFe  —pe2t H,0, — =Fe3* + "OH, + OH" R3
uz nastanak povrsinski vezanih
radikala. =Fe3*-H,0; — =Fe?* + "O0H, + H* R4
Povrsinski vezani hidroperoksilni
radikali mogu doprineti regeneraciji =Fe®* + "O0OH, — =Fe?* + O, + H* R5
=Fe?*,
Limitirajuce reakcije heterogenog Fenton-procesa
Procgukovani radikali mogu oksidovati  =Fe?* + "OH, — =Fe%* + OH" R6
=Fe?*, a da pri tome ne nastaju nove =Rt 4 + L Zpadt
reaktivne vrste. Takode, "OH radikali .—Fe +‘00H, + H™ = =Fe™ + H:0, RT
mogu biti ,zahvaceni* HyOp u viskui ~ OHp + H202 = "00H, + H0 R8
"OOH radikalima. "OH, +"O0H, — H20 + O R9
Inicijacija homogenog Fenton-procesa
Reakcije izluzenih Fe-vrsta sa Fe?* + H,0, — Fe** + "OH + OH" R10
oksidantom. Fe3* + H,0; — Fe?* + "O0H + H* R11
Prelazak hidroperoksilnog u . .~
superoksidni radikal, i obrnuto. OOH <0z R12
Regeneracija jona Fe?* kroz reakciju sa  Fe®* + "OOH — Fe?* + O, + H* R13
radikalskim vrstama. Fe¥* + 0 — Fe?* + O, R14
Limitirajucée reakcije homogenog Fenton-procesa
Oksidacija jona Fe?* prisutnim Fe*” +"OH — Fe¥ + OH RIS
radikalskim vrstama Fe” +"00H + H' — Fe + H,0 R16
' FeZ* + 'Oy + 2H" — Fe?* + H,0, R17
‘OH + H202 — "OOH + H,O R18
e e, . . .. ‘'OH + ‘OOH — H,0 + 0, R19
Lo o 4T o 1.0, o'+ O
Vrste ‘OH + 'OH — H20; R21
' ‘O0H + ‘07 + H" — H02 + O3 R22
'OOH + 'OOH — H,0; + O, R23

2.2.1.2. Procesni parametri koji uticu na efikasnost tretmana

Da bi krajnji rezultat odabranog AOPs procesa bio na zadovoljavaju¢em
nivou, ali i ekonomski isplativ, potrebno je sprovesti optimizaciju procesnih
parametara. U slucaju heterogenog Fenton-procesa najznacajniji su:
(1) Fentonov reagens (doza ¢vrstog Fe-katalizatora i inicijalna koncentracija
H20,); (2) pH vrednost reakcionog medijuma i (3) inicijalna koncentracija
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boje, a pored njih dodatno se ispituju i vreme i temperatura reakcije (Nidheesh
i dr., 2013; Pliego i dr., 2015; Wang i dr., 2016; Matavos-Aramyan i
Moussavi, 2017; Mirzaei i dr., 2017; Javaid i Qazi, 2019; Zhang i dr., 2019;
Grassi et al, 2020; Thomas i dr., 2021).

Bitno je odrediti optimalnu dozu Fentonovog reagensa jer se sa dodatim
viskom desSavaju razlicite limitirajuc¢e reakcije. Naime, direktno je povezan
porast efikasnosti degradacije molekula boja sa poveéanjem doze
Fe-katalizatora i inicijalne koncentracije H202. U tim uslovima ima dovoljno
Fe-aktivnih mesta sa kojima oksidant reaguje i formira glavni proizvod
Fentonove reakcije — "OH radikale. Dalje, kada je izvor Fe dodat u visku
moguce je odvijanje reakcije ,,zahvatanja“ ovih radikala od strane katalizatora
(tabela 2; R6), a sli¢no se desava i sa oksidantom, gde H2O- direktno reaguje
sa "OH radikalima (tabela 2; R18). Takode, postoji moguénost poveéanog
nezeljenog izluzivanja Fe sa katalizatora (Nidheesh i dr., 2013; Pliego i dr.,
2015; Wang i dr., 2016; Zhang i dr., 2019). Sledeéi parametar od vaznosti je
pH vrednost reakcionog medijuma. Na prvom mestu bitan je njegov uticaj na
dekompoziciju oksidanta, gde vrednosti nize od optimalne dovode do reakcije
izmedu H20O2 i H™ (nastaje stabilan oksonijum jon — H3z02"), dok viSe vrednosti
dovode do raspadanja H202> na Oz (Nidheesh, 2015; Wang i dr., 2016;
Matavos-Aramyan i Moussavi, 2017). U slu¢aju Fe-katalizatora pri neutralnim
i baznim sredinama (>7 pH jedinica) prisutni OH" joni mogu reagovati sa
=Fe® i tako inhibirati produkciju "OH radikala (Xiao i dr., 2018). Takode,
moguca je i promena naelektrisanja i oblika molekula boje (polutanta) sa
promenom pH vrednosti (Wang 1 Bai, 2017). Pozeljno je da inicijalna
koncentracija boje bude niza, jer se time smanjuje negativan efekat
zauzimanja Fe-aktivnih mesta sorbovanim molekulima boje, $to dalje uti¢e na
formiranje "OH radikala. Dodatno, za industrijsku skalu bitno je unapred
odrediti kapacitet Fentonovog reagensa pri razli¢itim koncentracijama boje,
jer se razredenje efluenta mora podesiti pre AOPs tretmana (Nidheesh i dr.,
2013; Matavos-Aramyan i Moussavi, 2017; Javaid i Qazi, 2019). Generalno,
reakciono vreme se moze produzavati sve dok se ne postigne zadovoljavajuca
efikasnost Fenton-procesa, bilo da se prati efikasnost obezbojavanja vodenog
rastvora ili mineralizacija molekula boje (Javaid i Qazi, 2019). Dodatno,
porast temperature moze imati pozitivno dejstvo na brzinu reakcije, dok pri
temperaturama preko 40°C dolazi do termalne dekompozicije H>O: §to dalje
negativno uti¢e na rezultat tretmana (Nidheesh i dr., 2013; Wang i dr., 2016;
Javaid i Qazi, 2019).

Odredivanje (pozitivnih ili negativnih) uticaja pomenutih procesnih
parametara na ishod Fenton-procesa vrsi se kroz studije optimizacije. Najcesce
je koriséen jednofaktorski princip (po-jedan-faktor; eng. One-factor-at-a-time
— OFAT), koji je zasnovan na varijaciji jednog parametra dok se ostali
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odrzavaju konstantnim (Karimifard i Moghaddam, 2018). Naime, rezultati
analize ovog tipa mogu dovesti do pogresnih zakljuc¢aka, najpre zbog uskog
eksperimentalnog opsega, kao 1 do povisSenih troskova istrazivanja u smislu
potroSnje reagenasa i vremena. Iz ovih razloga sve ¢esce se primenjuje metoda
odzivnih povrsina (eng. Response Surface Methodology — RSM) zasnovana na
statistickom dizajnu eksperimenta (eng. Design of Experiment — DOE), koja
omogucuje odredivanje medusobnih interakcija izmedu faktora koji uticu na
proces i odgovora (rezultata). Neke od prednosti upotrebe datog
multivarijatnog pristupa su: (1) proces je optimizovan sa manjim brojem
eksperimentalnih proba u odnosu na OFAT princip; (2) razumevanje Sirokog
eksperimentalnog opsega testiranih procesnih parametara; (3) poredenje i
analiza medusobnih interakcija ispitivanih faktora i njihova nelinearna veza sa
odgovorom i (4) kvalitet rezultata se moze potvrditi statistickom analizom.
Prema tome, osnovna ideja RSM je izmena svih relevantnih faktora
istovremeno, tokom unapred isplaniranog eksperimenta, a zatim povezivanje
1 interpretacija dobijenih rezultata primenom statistickih modela. Na taj nacin
se dobija znaCajan broj informacija iz malog broja eksperimentalnih proba, pri
¢emu se Stede vreme, ekonomski i fizicki troSkovi. Upravo zbog navedenih
prednosti, RSM metodologija se u poslednjoj dekadi primenjuje za
optimizaciju razli¢itih hemijskih eksperimenata (Sakkas i dr., 2010; Nair i dr.,
2014; Bashir i dr., 2015; Karimifard i Moghaddam, 2018; Drumm i dr., 2019;
de Matos Vargas i dr., 2019). Centralni kompozitni (eng. Central Composite
Design — CCD) i Box-Behnken dizajn (BBD) su $iroko koris¢ene metode
viSefaktorske optimizacije, a zasnovane su na prilagodavanju empirijskih
modela eksperimentalno dobijenih podataka. CCD ima tri grupe
eksperimentalnih proba: (1) faktorske, na dva nivoa (+1, -1), (2) centralne
probe, koje predstavljaju ponovljene probe nultog nivoa i koriste se za procenu
eksperimentalne greske i (3) aksijalne ili ,,zvezda“ probe, koje su aksijalno
fiksirane i koriste se kao kvadratni ¢inioci (+a, -o)) (Grassi et al, 2020). BBD
ima manje proba od CCD-a, jer ,,zvezda“ probe nisu uklju¢ene u ovaj dizajn.
Oba dizajna se koriste za uklapanje polinomskih jednadina drugog reda,
pomocu kojih je moguce odrediti optimalne uslove Fentonove reakcije
(Karimifard i Moghaddam, 2018). Slika 5 prikazuje vizuelne razlike u
ispitivanom eksperimentalnom prostoru primenom OFAT i RSM (CCD)
metodologija. Najéescée koriséeni softveri za obradu podataka RSM metodom
su Design Expert, Minitab i Statistica.

2.3. Cvrsti materijali kao katalizatori Fentonove reakcije

Opste je prihvaceno shvatanje o znaajnosti razvoja heterogenog katalizatora
sposobnog da bude aktivan, tj. selektivan u smislu reakcije sa H20g,
dugoroc¢no stabilan i ekonomski isplativ (Pliego i dr., 2015; He i dr., 2016;
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OFAT

Faktor B
Faktor B

Faktor A Faktor A

Probe centralnog kompozitnog dizajna (CCD):
@  faktorske,
@  centralne i

aksijalne (,,zvezda®).

Slika 5. Ispitivan eksperimentalni prostor primenom OFAT i RSM
metodologije

Wang i dr., 2016; Bello i dr., 2019; Vorontsov, 2019). Takode, rezultati
istrazivanja ukazuju da se primenom c¢vrstih katalizatora u Fenton-sistemu
postizu niske koncentracije izluzenog Fe. Postoje dva razloga za ovu pojavu:
(1) joni Fe koji poseduju kataliticku aktivnost su imobilisani na materijalima
(nosac¢ima) razli¢itim metodama pripreme katalizatora (hemijski: pilarenje,
impregnacija, precipitacija; fizicki: termalne metode, fizicko-hemijski
potpomognute metode: ultrazvuk, mikrotalasi), pri ¢emu joni bivaju zasti¢eni
od strane nosaca ¢ime se redukuje gubitak Fe u vodenu sredinu tokom reakcije
I (2) hemijska struktura i sastav heterogenog Fenton katalizatora olaksavaju
prenosSenje elektrona sa elektron-donora na Fe(lll), ubrzavaju redukciju
Fe(l1l) do Fe(ll), pri ¢emu se postize efektivno kruzenje Fe(Ill) i Fe(I) na
¢vrstom katalizatoru (Wang i Bai, 2017; Zhang i dr., 2019; Kumar i dr., 2020).

Naime, katalizatori heterogene Fentonove reakcije se dele na (1) ,,podrzane*
— nosaci aktivnih jona i1 (2) materijale koji ve¢ imaju prisutne jone Fe i/ili
drugih prelaznih metala na svojoj povrSini. U dosadaSnjim istrazivanjima je
dat pregled primene razli¢itih materijala kao ,,podrZanih* katalizatora, medu
kojima se isticu: gline (bentonit, kaolinit, laponit, sepiolit, itd.), zeoliti, aktivni
ugalj, silikati, biosorbenti i dr. Pored njih, materijali iz druge grupe (imaju
prisutne aktivne jone), imaju predstavnike kao §to su: oksidi Fe (magnetit,
hematit, goetit, pirit, itd.), nula valentno Fe, ali i razli¢iti otpadni materijali
(lete¢i pepeo, piritna izgoretina, ¢eli¢na strugotina, crveni mulj, mulj nakon
precis¢avanja komunalnih otpadnih voda, mulj papirne industrije, razni
bioloski rezidui (Secerni rezanci, sojine ljuspice, pirinCane ljuspice, itd.))
(Navalon i dr., 2010; Navalon i dr., 2011; Becelic-Tomin i dr., 2014; Bokare
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i Choi, 2014; Nidheesh, 2015; Zhou i dr., 2015; Benett i dr., 2016; He i dr.,
2016; Wang i dr., 2016; Mirzaei i dr., 2017; Nasuha i dr., 2019; Bello i dr.,
2019; Drumm i dr., 2019; Maleki Rizi i dr., 2019; Vorontsov, 2019; Zhang i
dr., 2019; Zhu i dr., 2019). Slika 6 ilustruje podelu ¢vrstih materijala do sada
primenjenih u svrsi katalizatora Fentonove reakcije.
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Slika 6. Materijali primenjivani kao katalizatori heterogenog
Fenton-procesa

U cilju istrazivanja ove disertacije izvrSena je pretraga primene (strukturno)
razli¢itih industrijskih otpadnih ostataka (sojine ljuspice, papirni mulj, filterski
pesak i crveni mulj) u tretmanu otpadnih voda. Medu navedenim materijalima
agroindustrijski otpaci naj¢eS¢u primenu imaju u procesu adsorpcije
(Bhatnagar i Sillanpad, 2010; Honorio i dr., 2016), dok je u preglednom radu
Benett i dr., (2016) prikazan manji broj istrazivanja u kojima je ispitivan
kataliticki potencijal datih materijala. Slican trend je uocen tokom literaturne
pretrage upotrebe otpadnog papirnog mulja i otpadnog filterskog peska
(Bhatnagar i Sillanpdd, 2010, Jovanovi¢ i Rajakovic, 2010; Zhou i dr., 2015).
Dok su autori Wang i dr., (2019) dali obiman pregled primene otpadnog
crvenog mulja u tretmanu razliitih otpadnih voda, medu kojima postoje
istrazivanja u sveri kataliticke degradacije tekstilnih boja. Svakako, kada se
razmatra mogucnost koriS¢enja otpadnih materijala kao potencijalnih
katalizatora, svi troSkovi prikupljanja ili rukovanja se moraju uzeti u obzir
kada se vr$i ekonomska analiza proizvodnje katalizatora.
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Ekonomska isplativnost se posebno razmatra kada se otpadni ostaci koriste
samo kao inertna podloga, a aktivna faza se generiSe iz komercijalnih
hemikalija. Smatra se da su tzv. ,nosaCi“ dominantna komponenta u
celokupnoj masi heterogenih katalizatora §to bi znacilo da bi se njihovom
proizvodnjom u cilju podrske oksidacijskoj katalizi smanjili troSkovi sinteze
katalizatora, ali i troskovi vezani za koli¢inu otpada (odlaganje, spaljivanje).
Idealan katalizator je onaj Kkoji se u potpunosti sastoji od recikliranih
elemenata, $to je redak slucaj, ili kojem su za istu svrhu neophodni minimalni
dodaci/skupa obrada (Nidheesh, 2015; Benett i dr., 2016; Vorontsov, 2019;
Zhu i dr., 2019). Dodatak ekonomskoj analizi je i procena zivotnog ciklusa
(eng. Life Cycle Assessment — LCA) proizvedenog katalizatora. LCA je
standardizovana metoda koja podrazumeva prikupljanje i vrednovanje
podataka o ulazima, izlazima i mogu¢im uticajima procesa i/ili proizvoda na
zivotnu sredinu tokom zivotnog ciklusa. Kao takva se moze primeniti za
poredenje zivotnih ciklusa i/ili faza Zivotnih ciklusa razli¢itih proizvoda,
procesa i sistema (Rodriguez i dr., 2016; Agarski i dr., 2017; Vukelic i dr.,
2018). Jasno je da je iskori$¢enje otpadnih materijala (recikliranje) u direktnoj
vezi sa globalno popularnim pojmom cirkularne ekonomije, koji se definise
kao strategija koja ima za cilj povecanje materijalne vrednosti i kori§¢enja
raspolozivih resursa kroz kruzne tokove materijala, ¢ime se stvara dodatna
vrednost, smanjuje otpad, potro$nja primarnih resursa i opterec¢enje Zivotne
sredine. Pomenuti kruzni tokovi mogu biti zatvoreni (eng. closed-loop, u
sklopu jedne industrije) i otvoreni (eng. open-loop, vise razli¢itih industrija),
a omogucavaju cirkulaciju resursa (materijala, otpada, vode i1 energije).
Kruzenje materijala (nusprodukata ili otpada) se ostvaruje kroz princip
kaskadiranja (slika 7), koji omogué¢ava dugoro¢niju upotrebu materijala, ¢ime
se redukuje koli¢ina otpada (za deponovanje ili spaljivanje), potreba za
sirovinama, kao i potrosnja energije za procesuiranje istih (Lacy i Ruthqvist,
2015; Kalverkamp i dr., 2017; Saavedra i dr., 2018; Campbell-Johnston i dr.,
2020; Niu i dr., 2021).

N
© Prva
% Otad N\ kaskada Druga
5 ' Materijal 2 N Kaskada Treéa
g Materijal 3 X asada
Néseljent put Spaljivanje

Vreme upotrebe -
Slika 7. Kaskadiranje materijala (otpada)
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. Cilj i plan istrazivanja

Cilj istrazivanja ove disertacije bio je ispitivanje katalitiCkog potencijala
modifikovanih industrijskih, otpadnih ostataka (sojinih ljuspica, papirnog
mulja, crvenog mulja, filterskog peska) u procesu uklanjanja reaktivne boje iz
vodenog rastvora. Aktivnost i stabilnost pripremljenih katalizatora je ispitana
u heterogenom Fenton-procesu. Eksperimentalni deo istraZivanja je tekao u
dve faze, sa pojedinacnim koracima predstavljenim na slici 8:

— Priprema  katalizatora heterogene  Fentonove reakcije —
podrazumevala je hemijsku (impregnacija jonima Fe(lll) — otpadne
sojine ljuspice i otpadni paprini mulj) i fizicku modifikaciju (termicka
— otpadni crveni mulj i otpadni filterski pesak). Radi poredenja,
izvrSena je i modifikacija komercijalno dostupnih materijala — glina
Na-bentonit i Fe>Os. Zatim je sprovedeno preliminarno ispitivanje
efikasnosti obezbojavanja rastvora tekstilne boje, kao i stabilnosti
primenjenih katalizatora nakon oksidacionog tretmana. Na osnovu
postignutih rezultata odabrani su katalizatori za dalju upotrebu, koji su
zajedno sa pocetnim materijalima detaljno okarakterisani.

— Optimizacija heterogenog Fenton-procesa — je podeljena na dva
segmenta, gde je prvi bio usmeren ka ispitivanju razli¢itih uticaja na
Fentonovu reakciju i primeni RSM metode za optimizaciju tretmana
reaktivne boje. Dat je uvid u medusobne interakcije izabranih
procesnih parametara, kao i optimalnih uslova reakcije. Drugi segment
je zasnovan na pracenju kinetike obezbojavanja i mineralizacije boje,
kao 1 odredivanja oksidacionih intermedijera i toksi¢nosti sintetickog
vodenog rastvora nakon tretmana, na osnovu kojih je dat predlog
mehanizma degradacije ispitivane tekstilne boje.

3.2. KorisS¢eni materijali

Za istrazivanja Kkatalitickog potencijala industrijskih otpadnih ostataka
odabrani su slede¢i materijali: (1) sojine ljuspice (eng. waste soybean hulls,
WSH) dopremljene iz fabrike za preradu soje (Becej, RS), sa godiSnjim
kapacitetom od 250000 t; (2) papirni mulj (eng. waste paper mill sludge,
WPS) je dopremljen iz fabrike papira (Beograd, RS), koja se bavi
proizvodnjom kartona iz recikliranog papira, sa godisnjim kapacitetom od
90000 t; (3) komercijalni Na-bentonit (Na-B) klase Claris-p 70 kompanije
,.Bentoproduct“ iz Sipova (BiH); (4) crveni mulj (eng. waste red mud, WRM)
je dopremljen iz regionalne fabrike glinice (BiH); (5) filterski pesak (eng.
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waste filter sand, WFS) je dobijen iz filtera za uklanjanje Fe i Mn iz lokalnog
postrojenja za pripremu vode za pic¢e (RS) i (6) komercijalni Fe,O3 dostavljen
od strane Sigma Aldrich kompanije.

Komercijalni

Na-bentonit l Fe,0;

Organskog porekla - Neorganskog porekla
d gp —o | Materijali . g : P
Sojine ljuspice Crveni mulj
Papirni mulj Filterski pesak
Hemijska e .. Fizic¢ka
- _J_ ° Modifikacija °
Impregnacija jonima D Termicka
Fe(lll) (105-550°C)
Aktivnost katalizatora .. . . Stabilnost katalizatora
: ———o Preliminarni testovi o —
Efikasnost obezbojavanja D IzluZivanje Fe

Karakterizacija

Vlaga BET
Organska materija SEM/EDS
TG/DTA FTIR
XRD
Fenton—proces "
pH vrednost Koncentracija H,0,
Koncentracija boje Doza katalizatora
Vreme reakcije
Aktivnost katalizatora L Stabilnost katalizatora
- ——o Kinetika procesa ° —
Efikasnost obezbojavanja . Izluzivanje metala

Efikasnost mineralizacije

Skrining analiza Toksi¢nost na
na GC-MS Vibrio fischeri

Produkti degradacije
Slika 8. Sematski prikaz koraka istraZivanja

Model polutant koriS¢en u istrazivanjma je komercijalna, sinteticka, tekstilna
Reactive Blue 4 boja (RB4) proizvedena od strane Sigma Aldrich kompanije.
Hemijska struktura, osnovne oznake, karakteristike i UV-vis spektar vodenog
rastvora boje su prikazane naslici 9.

Sve hemikalije primenjene u radu su bile odgovarajuce Cistoce 1 koriS¢ene su
bez prethodnog precis¢avanja. Nazivi i proizvodaci pojedinacnih supstanci ¢e
biti navedeni u sklopu eksperimentalnih procedura gde su iste primenjene. Svi
rastvori su pripremljeni sa dejonizovanom vodom (DI, Labconco WaterPro
RO/PS Station, USA) ASTM tipa | (0,056 uS/cm).
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Slika 9. Karakteristike RB4 boje
3.3. Metode pripreme katalizatora

3.3.1. Hemijska metoda — Impregnacija jonima Fe(l11)

Impregnacija sirovih otpadnih ostataka organskog porekla i komercijalnog
Na-B (materijala nosaca) je izvedena prema konvencionalnoj (lurascu i dr.,
2009; Azmi i dr., 2014) i ultrazvukom unapredenoj metodi. Pripremljeni su
katalizatori razli¢itih molarnih odnosa (Fe**/materijal), i to: 0,6; 1,25; 3; 5; 7;
9 i 11 mmol Fe®*/g. Hemikalije koris¢ene u ovom eksperimentalnom
segmentu su Fe(NO3)3x9H.0 i NaxCOsz (Sigma Aldrich), dok je mesanje
reaktanata vrSeno pomocu magnetne meSalice (IKA Topolino, Nemacka).
Otpadni materijali (WSH i WPS (vodena suspenzija)) su po dopremanju
isprani sa DI (do 1l/g materijala, pomoc¢u vakuum-filtracije), osuseni na
sobnoj temperaturi i usitnjeni primenom elektriénog mlina (SENCOR SCG
1050BK, Ceska) na frakciju <0,3mm. Na-B, osnovnih Karakteristika
<0,015% Fe; <0,8% Na; <0,8% Ca; 90-120 meq/100 g (C.E.C) i 88-92%
montmorilonita, je takode prosejan na frakciju <0,3 mm neposredno pre
koris¢enja.
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lako se proces impregnacije svrstava u hemijsku metodu, isti podrazumeva i
dodatan korak termiCkog tretmana, sa ciljem finalne konverzije i1 fiksacije
metala od znacaja. Iz tog razloga je izvrSeno ispitivanje uticaja razliCitih
temperatura kalcinacije (350 i 550°C) tokom konvencionalne sinteze
katalizatora. Nakon odabira serije koja je pokazala bolju stabilnost u
heterogenom Fenton-procesu primenjena je ultrazvukom unapredena metoda
impregnacije. Sematski prikaz datih metoda je prikazan na slici 10, a izgled
pocetnih i modifikovanih materijala na slici 11.

Procedura konvencionalne mokre impregnacije je sacinjena od sledecih
koraka: (1) prekursor soli Fe je pripremljen meSanjem 0,2 M rastvora
Fe(NO3)3x9H,0 i praskastog NazCOs (molarni odnos je bio [Na*)/[Fe**]=1),
tokom 2 h; (2)suspenzija 1g sirovog otpadnog materijala ili Na-B je
pripremljena mes$anjem sa 50 ml DI u trajanju od 30 min; (3) rastvor za
impregnaciju (iz koraka 1) je kap-po-kap dodavan suspenziji materijala-
nosaca (korak 2), koji su zatim energi¢no mesani 2 h; (4) impregnisani
materijali, dalje nazvani Fe-WSH; Fe-WPS i Fe-B, su osuseni do suva u
vodenom kupatilu (GFL 1042, Nemacka); (5) osuSeni katalizatori su nekoliko
puta centrifugirani (SIGMA 3-16P, Nemacka) radi ispiranja sa DI (do 1 1);
(6) ponovo su osuseni u vodenom kupatilu i (7) kalcinovani na odredenoj
temperaturi (350 ili 550°C) u peci za zarenje (Instrumentarija Zagreb). Ovako
pripremljene serije uzoraka su nazvane Fe-WSH-t, Fe-WPS-t i Fe-B-t, gde je
t primenjena temperatura Zarenja.

Ultrazvukom unapredena metoda impregnacije je tekla prema slede¢im
koracima: (1) prekursor soli Fe je pripremljen sa istim hemikalijama iz
prethodnog koraka 1, ali uz upotrebu ultrazvuka (Ultrasonic Homogenizer
Sonopuls HD 2200, Bandelin, Nemacka) u trajanju od 5 min, frekvenciji od
20 kHz i amplitudi od 10%; (2) suspenzija materijala je pripremljena kao i kod
prethodno opisanog koraka 2; (3) pripremljeni rastvor za impregnaciju (korak
1) dodavan je kap-po-kap suspenziji nosaca (korak 2), nakon Cega je
primenjen ultrazvuk u trajanju od 10 min i amplitudi od 10%; (4-6) isti su kao
i prethodno opisani koraci, a (7) kalcinacija impregnisanih katalizatora je
sprovedena na 350°C; tako pripremljeni uzorci su obelezeni kao Fe-WSH-US;
Fe-WPS-US i Fe-B-US (slika 11).

3.3.2. Fizi¢ka metoda — Termicki tretman

Sirovi otpadni ostaci neorganskog porekla su tretirani pri razliCitim
temperaturama (105-550°C), dok je komercijalni Fe>Os koris¢en nakon
susenja na 105°C. Otpadni materijali su po dopremanju isprani sa DI (do 1 I/g,
pomocu vakuum-filtracije; u slucaju WRM prethodilo je ispiranje sa 0,1 M
HCI), zatim su osuSeni na sobnoj temperaturi i na kraju prosejani na frakciju
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Konvencionalna metoda
350°C
100°C 550°C

Rastvor za Suspenzija . _ - .. . .
. - - Impregnacija Susenje Ispiranje Susenje Zarenje
impregnaciju materijala

Ultrazvukom unapredena metoda

100°C 350°C

Slika 10. Sematski prikaz razlicitih metoda impregnacije
WSH, WPS i Na-B

Fe-WSH-US Fe-WPS-US

WRM g WFS

WRM-550 WFS-550 Fe,05-105

Slika 11. Izgled pocetnih i modifikovanih materijala koriséenih u radu
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<0,3 mm. Potom su otpadni materijali termicki tretirani u univerzalnoj susnici
(105 1 180°C; Memmert, Nemacka) i1 peci za zarenje (250; 350; 450; 550°C)
tokom 2 h. Komercijalno dostupan Fe;Os je imao sledeCe karakteristike:
sadrzaj Fe u opsegu od 68,2-71,7% 1 veli¢inu cestica <50 nm. Tako
pripremljeni Kkatalizatori su nazvani WRM-t, WFS-t i Fe;Os-t, gde je t
primenjena temperatura zarenja, odnosno susenja (slika 11).

3.4. Metode karakterizacije primenjenih materijala

Pocetni i modifikovani materijali su podvrgnuti razli¢itim fizi¢ko-hemijskim
analizama. Odabrani katalizatori su podvrgnuti slede¢éim metodama
karakterizacije: (1) strukturna analiza pora i specifitne povrsine,
(2) skeniraju¢a elektronska mikroskopija sa energetskom disperzionom
spektroskopijom X-zraka (eng. Scanning Electron Microscopy coupled with
Energy Dispersive Spectrometry, SEM/EDS), (3) rendgenska difrakciona
analiza (eng. X-ray Diffraction Analysis, XRD) i (4) infracrvena
spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (eng. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy, FTIR). Pored ovih tehnika, sirovi materijali su
okarakterisani:  (5) sadrzajem vlage 1 organske materije kao i
(6) termogravimetrijskom analizom (eng. Thermogravimetry/Differential
Thermal Analysis, TG/DTA).

Odredivanje sadrzaja vlage i organske materije pocetnih otpadnih materijala
je izvrSeno suSenjem 5 g sirovog uzorka na 105°C do konstantne mase (%
vlage), a na osnovu SRPS EN 12879:2007 standarda. Zatim je Zarenjem na
550°C do konstantne mase odreden % organske materije, $to je u skladu sa
procedurom SRPS EN 12880:2007.

Termicka analiza je sprovedena na uredaju SDT Q600 (TA Instruments,
SAD), u atmosferi azota sa brzinom zagrevanja od 20°C/min i protokom gasa
od 100 cm®/min. Temperaturni opseg se kretao od sobne temperature do
900°C.

Analiza specifine povrSine 1 strukture pora izvrSeno je na instrumentu
Autosorb iQ Surface Area Analyzer (Quantachrome Instruments, SAD),
primenom adsorpcije azota na 77 K. Uzorci su pre analize degasirani u
vakuumu na temperaturi od 105°C. Konkretno, specificna povrsina ispitivanih
materijala je odredena na osnovu multi-point BET (Brunauer-Emmett-Teller)
modela, ukupna zapremina pora (eng. total pore volume, TPV) i srednji radijus
pora (eng. average pore radius, APR) su takode izraCunati, zapremina
mezopora je odredena pomocu BJH (Barrett-Joyner-Halenda) modela, a
zapremina mikropora na osnovu HK (Horvath-Kawazoe) modela.
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Analiza morfologije ispitivanih materijala je sprovedena pomo¢u SEM aparata
TM3030 (Hitachi High-Technologies, Japan) koji je kuplovan sa EDS (Bruker
Quantax 70 X-ray detector system, Bruker Nano, Nemacka).

XRD metoda je primenjena radi ispitivanja prisutnih kristalnih faza i za
odredivanje strukturnih svojstava, a izvrSena je na Rigaku MiniFlex 600
(SAD) difraktometru sa CuKa zra¢enjem (opseg merenja je bio 5<20<80° sa
povecanjem od 0,03°. Difraktogrami su obradeni u softveru HighScore Plus,
a kristalne faze su potvrdene JCPDS (eng. Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) i COD karticama (eng. Crystallography Open
Database). Prema Sererovoj (Scherrer) formuli je izradunata veli¢ina kristala
hematita nakon primenjenih metoda modifikacije (formula (1)):

0,9%A

B*cose (I)

D (nm) =

gde je: D prose¢na veli¢ina kristala u nm,
A talasna duzina X-zraka,
p §irina najintenzivnijeg pika (eng. full-width at maximum — FWHM) i
O difrakcioni ugao (Bragov ugao refleksije).

Za identifikaciju prisutnih funkcionalnih grupa na povrSini materijala
kori$éena je FTIR metoda (Thermo-Nicolet Nexus 670, SAD). Svi uzorci su
snimljeni primenom KBr tehnike u opsegu od 4000-400 cm™ u modu difuzne
refleksije, sa rezolucijom od 4 cm™. Obrada spektara je uradena pomocu
OMNIC softvera.

3.5. Procedura heterogenog Fenton-procesa

Preliminarna ispitivanja Kataliticke aktivnosti i stabilnosti modifikovanih
otpadnih ostataka, kao i koriS¢enih komercijalnih materijala, izvrSena su sa
svim pripremljenim katalizatorima. U slu€aju impregnacije jonima Fe(Ill),
kako je navedeno u poglavlju 3.3.1, prvo je ispitan uticaj kalcinacije (pri 350
1 550°C) radi odabira odgovarajuce temperature za dalju primenu ultrazvuka
u modifikaciji organskih otpadnih ostataka. Hemikalije koris¢ene u ovom
eksperimentalnom delu su: 30% H202 (Centrohem), 95-97% H2SO4 (Zorka
Pharma), vodeni rastvor RB4 boje.

Eksperimentalni koraci i uslovi heterogene Fentonove reakcije su Sematski
prikazani na slici 12 i detaljnije opisani u daljem tekstu: (1) 100 ml rastvora
RB4 boje (50 mg/l) je odmereno; (2) 100 mg ¢vrstog katalizatora je dodato
rastvoru boje; (3) pH vrednost suspenzije je podesena na ~3 (WTW inoLab
pH/ION 735, Nemacka) sa razblazenom H2SOg; (4) oksidant (H20>) je potom
dodat radi postizanja koncentracije u rastvoru od 10 mM; (5) zatim je
reakciona smesa postavljena na aparaturu za JAR test (FC6S VELP Scientific,
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Italija), na 150 obrtaja/min ukupno 180 min. Po zavrsSetku reakcije, smesa je
profiltrirana kroz 0,45 um membranski filter (Millipore all-glass filter set),
radi odvajanja katalizatora. Uticaj filtracije pocetnog rastvora RB4 boje je
odreden pre oksidacionih testova, gde je zadrzavanje boje na koriS¢enom
filteru iznosilo 3,03%. Odmah potom je odmerena efikasnost obezbojavanja
na osnovu izmerene apsorbance A=597,5nm (UV-Vis spektrofotometar,
UV-1800, Shimadzu, Japan), dok je stabilnost katalizatora pra¢ena pomocu
ICP-MS (7700 Agilent Technology, Japan), a izrazena je kao sadrzaj
izluzenog Fe. Efikasnost obezbojavanja je izracunata na osnovu formule (11):
2024100 (I

Efikasnost (%) = "
0

gde je: Ao pocetna apsorbanca RB4 boje (nakon filtracije) i
A apsorbanca uzorka nakon tretmana heterogenim Fenton-procesom.

Sli¢no preliminarnim testovima nakon sprovedene modifikacije materijala,
pomenuti reakcioni uslovi su koriS¢eni 1 kod testova poredenja pocetnih
materijala i odabranih katalizatora u procesima adsorpcije i oksidacije RB4
boje. Kod sorpcionih testova koraci su isti, sem dodatka H>O> koji je u ovom
slucaju izuzet.

100 ml 100 mg 10 mM . . UV-Vis
50 mg RBA4/I >katalizatora> pH~3 > H,0, 150 o/min 180 min > ICP-MS

Slika 12. Sematski prikaz procedure i uslova heterogenog Fenton-procesa

3.5.1. Optimizacija Fenton-procesa

Sa ciljem pojednostavljenja RSM metode u smislu broja faktora ¢iji se uticaji
njome ispituju, prvo je izvrSena optimizacija pH vrednosti reakcionog
medijuma (3; 51 7) i inicijalne koncentracije RB4 boje (50; 150 i 250 mg/l)
primenom OFAT metodologije. Naime, pracena je efikasnost obezbojavanja
vodenog rastvora RB4 boje i stabilnost odabranih katalizatora, dok su ostali
uslovi heterogene Fentonove reakcije odrzavani konstantnim (slika 12;
m(katalizatora)=100 mg, [H202]=10 mM, t=180 min, [RB4]=50 mg/I, pH=3).

RSM metodologijom su ispitani uticaji 3 nezavisne varijable [(A) c(H202);
(B) m(katalizatora); (C) t(vreme reakcije)] na efikasnost obezbojavanja RB4
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boje (odgovor sistema). U ovu svrhu primenjena je probna verzija softvera
Design-Expert 12 (Stat-Ease Inc., SAD), gde je centralni kompozitni dizajn
(CCD) izabran za dizajn i raspored eksperimentalnih proba. Tabela 3 prikazuje
zadate maksimalne, centralne i minimalne nivoe svake varijable, u kodiranim
i eksperimentalnim vrednostima. Uz takvu postavku eksperimenta, kreirano je
20 proba, koje ukljucuju i 6 replikata centralnih nivoa. Matrica eksperimenta
(sa¢injena od faktorskih, centralnih i ,,zvezda® proba) ¢e biti data u okviru
poglavlja 4, zajedno sa postignutim efikasnostima obezbojavanja RB4 boje
kod svakog materijala zasebno.

Kako se pomenuti dizajn primenjuje za izgradnju modela drugog reda, u ovom
radu je primenjena stepenasta regresija unazad (eng. backward stepwise
regression) kvadratnog modela, kako bi se pronasao redukovani model koji
najbolje opisuje i objaSnjava rezultate (postavljena grani¢na vrednost
alpha=0,1) (Jusoh i dr., 2015; Harun i dr., 2016; Savun-Hekimoglu i Ince,
2018). Potom je ANOVA test koris¢en za statisticku obradu dobijenih
rezultata, najpre radi odabira modela i identifikacije medusobnih interakcija
nezavisnih varijabli i odgovora. Verifikacija izabranog modela i predlozenih
optimalnih uslova heterogene Fentonove reakcije je izvrSena verifikacionim
probama, ponovljenim 5 puta.

Tabela 3. Kodirane i eksperimentalne vrednosti nezavisnih varijabli na

osnhovu CCD
Kod Varijabla Jedinica Nivo (@)
-2 -1 0 +1 +2
A c(H202) mM 0,6 3,0 6,5 10,0 12,4
B m(katalizator) mg 33 50 75 100 117
C t min 19 60 120 180 221

3.5.2. Dodatni uticaji na efikasnost heterogenog Fenton-procesa

Dodatni procesi koji mogu imati udela u ukupnoj efikasnosti tretmana su
takode ispitani pri optimalnim uslovima Fentonove reakcije. Naime, sorpcija
RB4 boje na modifikovanim otpadnim materijalima je sprovedena pri
dobijenim optimalnim uslovima Fentonove reakcije, ali bez dodatka oksidanta
koji bi datu reakciju inicirao. Sa ovom probom u vezi je i uticaj homogenog
Fenton-procesa. Nakon sprovedenog testa sorpcije, u najduZem vremenu
reakcije, uzorak je profiltriran kroz membranski filter radi odvajanja
katalizatora i odmah potom je u vodeni rastvor dodata odredena doza
oksidanta. Na taj nain dolazi do reakcije izmedu izluzenog Fe i H202 dajuci
uvid u odvijanje homogene reakcije. Dalje, uticaj inicijalne koncentracije
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H20. na efikasnost obezbojavanja je ispitana u uslovima bez prisustva ¢vrstog
katalizatora.

3.6. Evaluacija degradacije RB4 boje

Po odredivanju optimalnih uslova reakcije i verifikacije istih, izvrSeno je
pracenje kinetike efikasnosti heterogenog Fenton-procesa u slede¢im
vremenskim intervalima: 5; 15; 30; 45; 60; 80; 100; 120; 180 min. U ovim
eksperimentima kori$éene su sldedec¢e hemikalije: 30% H202 (Centrohem),
95-97% H2SO4 (Zorka Pharma), vodeni rastvor RB4 boje, zatim >99,8%
metanol (Merck), heksan (Sigma Aldrich), metilen-hlorid (Sigma Aldrich),
2-deoksi-D-riboza  (Sigma  Aldrich) tiobarbiturna kiselina  (TCI),
trihlorsiréetna kiselina (Sigma Aldrich), EDTA (Centrohem), fosfatni pufer
(KH2PO4 (Lach-ner) i Na;HPOs (Centrohem)), katalaza iz govede jetre
(Sigma Aldrich), NaCl (Zorka Pharma).

3.6.1. Analiza mineralizacije RB4 boje

Pored obezbojavanja vodenog rastvora boje, izvrSeno je i odredivanje
mineralizacije RB4 boje merenjem sadrzaja ukupnog organskog ugljenika
(TOC). Analiza uzoraka je sprovedena na instrumentu LiquiTOC (Elementar
11, Japan), a procenat degradirane boje je izracunat prema formuli (111).

TOCy—TOC

Mineralizacija (%) = e
0

«100 (i

gde je: TOCp pocetna vrednost TOC-a vodenog rastvora RB4 boje i
TOC uzorka nakon tretmana heterogenim Fenton-procesom.

3.6.3. Analiza prisustva “OH radikala

U cilju dokazivanja prisustva ‘OH radikala sprovedena su dva testa: (1) Uticaj
metanola kao ,,hvatac¢a“ hidroksilnih radikala (Schneider i dr., 2020), gde su
podeseni prethodno definisani uslovi reakcije i neposredno pre iniciranja
Fentonove reakcije sa H20., reakcionoj suspenziji je dodat metanol u
koncentraciji od 0,1 M. Pracena je efikasnost obezbojavanja u ve¢ zadatim
vremenima Kinetike reakcije. (2) Kapacitet zahvatanja "OH radikala (eng.
radical Scavenging Capacity — RSC%) je odreden samo u probama gde je
kinetickim testom detektovan najveéi porast u efikasnosti obezbojavanja.
Naime, Fentonovom reakcijom produkovani hidroksilni radikali u prisustvu
2-deoksiriboze i kiseonika grade malondialdehid. Njegovo prisustvo se
odreduje reakcijom sa dva molekula tiobarbiturne kiseline, pri ¢emu nastaje
ruzicasto obojeni kompleks. Dalje odredivanje se vrsi spektrofotometrijski na
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A=532 nm (UV-1800, Shimadzu, Japan) (Pucar Milidrag i dr., 2018), a RSC%
je izracunat na osnovu formule (IV):

1-A

RSC% =

* 100 (V)

kon

gde je: A apsorbanca uzorka i
Axon apsorbanca kontrolnog uzorka.

3.6.4. Ispitivanje toksi¢nosti vodenog rastvora

Radi dodatne karakterizacije dobijenog efluenta izmeren je i inhibitorni efekat
na Vibrio fischeri bakterije prema standardu I1SO 11348-1:2008 uz primenu
termobloka LUMIStherm, luminometra LUMIStox 300 i softvera za obradu
podataka LUMISsoftlV (HACH-LANGE GmbH, Nemacka). Po zavrSetku
tretmana, profiltriranom uzorku je podesen pH na ~7 i dodat je rastvor katalize
iz govede jetre (0,1 g/l), radi zaustavljanja Fentonove reakcije zahvatanjem
preostalog H202 (Trovo i dr., 2011). Nakon filtracije, uzorcima je dodat NaCl
(20 g/l), proverena je pH (6,5-8 pH jedinica) i izmerena je koncentracija
rastvorenog kiseonika (>3 mg O2/I). Procenat inhibicije rasta Vibrio fischeri
bakterija je izracunat na osnovu formule (V):

Inhibicija (%) = ““= « 100 V)
ct

gde je: l¢: luminiscencija kontrole (20 g NaCl/l) i
It luminiscencija uzorka nakon 30 min inkubacije.

3.6.5. Analiza produkata degradacije

Kvalitativna analiza specifi¢nih organskih polutanata izvrSena je gasno-
hromatografskom/maseno-spektrometrijskom metodom u SCAN modu
(GC/MS, Agilent 7890A/5975C) pri ¢emu su skenirani joni u opsegu od
35-550 atomskih jedinica mase. Priprema uzoraka vode izvrSena je
ekstrakcijom sa heksanom i metilen-hloridom u skladu sa EPA 3510C. Za
evaluaciju rezultata kori$éen je softver za dekonvoluciju (eng. Deconvolution
Reporting Software, DRS) i identifikaciju (eng. Automated Mass Spectral
Deconvolution and Identification System, AMDIS). Identifikacija jedinjenja
je izvrSena primenom biblioteka masenih spektara NIST i1 AMDIS.
Identifikovana jedinjenja su ona prepoznata sa verovatno¢om >70%.

3.7. Ponovna upotreba katalizatora

Tokom testova ispitivanja kinetike heterogene Fentonove reakcije, pracen je i
sadrzaj izluzenog Fe i drugih aktivnih jona od interesa na uredaju ICP-MS.
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Nakon ispitivanja optimalnih uslova i kinetike heterogene Fentonove reakcije
izvrSena je primena katalizatora u testovima ponovne upotrebe. Naime, po
odvajanju materijala iz reakcionog medijuma sprovedeno je ispiranje istog sa
~11 DI (pomoc¢u vakuum filtracije). Zatim je materijal osusen na 105°C i kao
takav ponovo je primenjen u Fenton-procesu, pri optimalnim uslovima
reakcije. Nakon pet uzastopnih proba izvrSena je regeneracija katalizatora
zarenjem uzorka na 550°C tokom 30 min, radi dekompozicije potencijalno
adsorbovanih molekula RB4 boje, ali i nastalih intermedijera (Wang i dr.,
2006; Abdellaoui i dr., 2017). U svim uzorcima odreden je % obezbojavanja
vodenog rastvora RB4 boje, kao i sadrzaj izluzenih aktivnih jona.

30



Rezultati i diskusija

4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Ispitivanje modifikacije i kataliticke aktivnosti otpadnih
materijala u Fenton-procesu

U ovom poglavlju je dat pregled rezultata dobijenih prilikom istrazivanja
mogucnosti primene hemijske i fizicke modifikacije u sintezi katalizatora iz
otpadnih materijala i primene tako modifikovanih otpadnih ostataka u
heterogenom Fentonovom procesu. Rezultati su podeljeni prema strukturi
materijala, a shodno tome razlikovala se i metoda pripreme. Ta¢nije, otpadni
ostaci iz poljoprivredne i papirne industrije su zbog generalnog odustva Fe,
podvrgnuti hemijskom procesu impregnacije sa jonima Fe(lll), dok su sa
druge strane otpadni crveni mulj i filterski pesak termicki tretirani, sa ciljem
stabilizacije prisutnog Fe. Ovako pripremljeni materijali su primenjeni u
Fentonovoj reakciji, gde su uslovi tretmana prikazani Sematski na slici 12
([RB4]=50 mg/l,  pH=3,  m(katalizatora)=100 mg,  [H202]=10 mM,
t=180 min).

4.1.1. Otpadni ostaci organskog porekla

Ispitivanje uticaja temperature kalcinacije (350 i 550°C) tokom
konvencionalne metode impregnacije sa jonima Fe(lll), izvrSeno je sa
otpadnim sojinim ljuspicama (WSH) i papirnim muljem (WPS). Naime,
primenjena temperatura moze uticati na oblik produkovanog Fe-oksida. Posto
je za impregnaciju koriS¢en prekursor Fe(IIl) u obliku hidroksida, on se uz
povecanje temperature tokom procesa kalcinacije razlaze na razliite faze
Fe2O3 (Qiu i dr., 2005; Wu i dr., 2012; Cao i dr., 2016; Elias i dr., 2020).
Sintetisane serije uzoraka WSH i WPS su primenjene u heterogenom
Fenton-procesu, gde je oksidacija RB4 boje pra¢ena na osnovu obezbojavanja
vodenog rastvora iste. Upravo su prvi koraci degradacije boje su povezani sa
nastankom bezbojnih intermedijera. Dobijene efikasnosti obezbojavanja
tekstilne boje i stabilnost sintetisanih katalizatora, u vidu sadrzaja izluzenog
Fe, su prikazani na slici 13.

WSH su izabrane za testiranje hemijske modifikacije, najpre jer do sada ovaj
otpadni materijal nije bio primenjivan u oksidacionom tretmanu. Generalno,
dostupni su rezultati primene WSH u adsorpciji razlicitih boja (Rizzuti i
Lancaster, 2013; Honorio i dr., 2016). Katalizatori pripremljeni
impregnacijom otpadnih sojinih ljuspica i zareni na vi$oj temperaturi
(Fe-WSH-550; slika 13a), imaju generalno nizak kapacitet degradacije RB4
boje (~51%) 1 znatnu stabilnost u vidu izluzenog Fe (~0,13 mg/l). Termicki
tretman pri datoj temperaturi moze izazvati formiranje vecih aglomeracija
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Fe>0O3, bez obzira na inicijalnu koncentraciju Fe, Sto dalje negativno utice na
poroznu strukturu katalizatora (Elias i dr., 2020), a samim time i na niZu
katalitiCku aktivnost. Primenom temperature od 350°C tokom Kkalcinacije
Fe-WSH obezbojavanje vodenog rastvora RB4 boje je povecano na ~80%.
Medutim, iako je postignuto znacajno uklanjanje boje, sadrzaj izluzenog Fe je
bio izrazen kod niskih molarnih odnosa Fe/WSH, i to za 0,6 1 1,25 mmol/g sa
0,670 i 0,524 mg Fe/l, redom. Dodatno, izluzeno Fe moze potpomoci
degradaciju RB4 boje tako $to inicira homogenu Fentonovu reakciju (Herney
Ramirez i dr., 2007; Duan i dr., 2014). Stabilnost katalizatora je poboljSana sa
poveéanjem inicijalne koncentracije Fe tokom procesa impregnacije, gde
dolazi do pada izluzenog Fe nakon heterogenog Fenton-procesa. Da bi se
ispitivani sadrzaj izluzenog Fe stavio u kontekst zivotne sredine, izvrSena je
pretraga propisanih grani¢nih vrednosti u vodama (Sluzbeni glasnik RS,
67/2011, 48/2012, 1/2016). Naime, Fe nije metal od interesa za postrojenja
koja se bave preradom i proizvodnjom tekstila. Dok je u delu propisanih
grani¢nih vrednosti za tehnoloske otpadne vode pre njihovog ispustanja u
javnu kanalizaciju pronadena dozvoljena koncentracija za Fe od 200 mg/I.

Razli¢ite inicijalne koncentracije Fe pri kovencionalnoj metodi impregnacije
otpadnog papirnog mulja (slika 13b) jasno ukazuju na pozitivan trend
obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje. Skok u efikasnosti (izmedu 0,6 i
3 mmol/g) je iznosio 65 i 72% za serije kalcinovane pri 350 i 550°C, redom.
Sa daljim povecanjem molarnog odnosa Fe/WPS vidljiva je razlika medu
njima, gde niza temperatura kalcinacije ima prose¢nu efikasnost od ~82%, za
razliku od serije Fe-WPS-550 (~63%). Na slici 13b su prikazani i podaci
praenja sadrzaja izluzenog Fe, gde se primecuje porast nestabilnosti
pripremljenih katalizatora pri 550°C, $to svakako moze uticati 1 na postignute
sveukupno niZe efikasnosti obezbojavanja. Do ovakvog efekta moZze do¢i zbog
odvijanja reakcija ,,zahvatanja“ "‘OH radikala prisutnim izluzenim Fe (Pliego
i dr., 2015; Zhang i dr., 2019). Kod serije katalizatora FeWPS-350
koncentracija detektovanog Fe nije prelazila 0,342 mg/l, Sto ukazuje na
zadovoljavaju¢ nivo stabilnosti pripremljenih materijala.

Kako termicki tretman impregnisanith materijala moZe rezultovati
formiranjem krupnijih aglomeracija Fe-oksida (Elias i dr., 2020), kao i
nastankom razli¢itih polimorfnih oblika Fe>Os (Wang i dr., 2013; Cao i dr.,
2016), vazno je odabrati odgovarajuc¢e uslove pripreme katalizatora radi
postizanja zeljenog rezultata Fenton-procesa. U cilju ispitivanja uticaja
primene ultrazvuka tokom procesa impregnacije otpadnih materijala WSH i
WPS za dalje testove izabrana je niza temperatura kalcinacije (350°C), a
rezultati postignuti sintetisanim katalizatorima ¢e biti predstavljeni detaljinije
u narednim poglavljima.
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Slika 13. Uticaj procesa impregnacije na aktivnost i stabilnost sintetisanih
katalizatora: a) Fe-WSH i b) Fe-WPS

4.1.2. Otpadni ostaci neorganskog porekla

U slucaju otpadnog crvenog mulja (WRM) i filterskog peska (WFS) nije bilo
potrebe za hemijskim dodatkom Fe, obzirom da oba otpadna materijala vec¢
sadrze odredene koli¢ine aktivnog metala na svojim povrSinama. Stoga, oni su
termicki tretirani pri temperaturama u opsegu od 105 do 550°C. Kako im je
zajednicka karakteristika prisustvo Fe, pored efikasnosti obezbojavanja
pracen je i sadrzaj izluzenog metala u vodeni rastvor. Rezultati ovog
istrazivanja su prikazani na slici 14.

U poslednjoj deceniji ispitivane su razlicite pripreme crvenog mulja radi

primene istog u Fentonovom procesu (Costa i dr., 2010; Dias i dr., 2016; Shao
idr., 2016; Wei i dr., 2017; Domingues i dr., 2019; Li i dr., 2019; Nanda i dr.,
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2020). U ovom radu je izabrana jedna od jednostavnijih metoda — termicki
tretman nakon koraka ispiranja WRM, radi uklanjanja slabo vezanih
necéistoca. Na slici 14a su dati podaci aktivnosti WRM sa porastom
temperature  kalcinacije. Srednja  vrednost postignutih  efikasnosti
obezbojavanja svih proba je bila ~65%, gde su uzorci pripremljeni pri 180 i
350°C imali najmanji ucinak. Sa daljim povecanjem temperature (450 i
550°C) % obezbojavanja vodenog rastvora raste na ~72%, dok je vidna razlika
medu njima u sadrzaju izluzenog Fe (0,991 1 0,232 mg/l, redom). Sli¢an trend
aktivnosti katalizatora je primecen i u radu autora Shao i dr., (2016) gde su,
takode, uzorci zareni na temperaturama visim od 400°C imali bolje rezultate
u Fentonu-slicnom procesu degradacije butil-ksantata. Prema tome, za
primenu u narednim istrazivanjima izabran je katalizator kalcinovan pri
550°C, u daljem tekstu obelezen kao WRM-550.
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Slika 14. Uticaj termickog tretmana na aktivnost i stabilnost pripremljenih
katalizatora: a) WRM i b) WFS
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Suprotno crvenom mulju, ¢vrst otpad iz postrojenja za preradu vode za pice —
filterski pesak, iako sadrzi Fe do sada nije ispitivan u oksidacionim procesima.
U literaturi su u najve¢em broju dostupne studije primene WFS u procesu
adsorpcije As (Jovanovic¢ i Rajakovi¢, 2010; Lekié¢ i dr., 2013; Watson, 2016,
Lewinska i dr., 2018, Watson i dr., 2022). Na slici 14b su dati rezultati
ispitivanja uticaja termi¢kog tretmana na aktivnost i stabilnost WFS tokom
obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje. Sa porastom temperature raste i
efikasnost obezbojavanja, a prikazani trend nema izrazen nagib (razlika prvog
i poslednjeg uzorka je ~13%). Pretpostavka je da dolazi do fazne
transformacije Fe(OH)s, kojim je WFS impregniran tokom dugogodisnje
upotrebe. Sa druge strane, izluzivanje Fe blago varira kod svih primenjenih
proba i kre¢e se u opsegu od 0,462 do 0,674 mg/l. Izmedu modifikovanih
katalizatora izdvojen je WFS-550, kalcinovan na 550°C, jer je njegovom
primenom u heterogenom Fenton-procesu ostvarena najvisa aktivnost (54,3%)
i zadovoljavajuéa stabilnost (0,550 mg/l).

Prikazano ispitivanje dve metode modifikacije razlicitih otpadnih materijala
je rezultovalo pozitivnim ishodom, gde su najpre odabrane radne temperature
kalcinacije. U slucaju hemijske modifikacije, sa ciljem istrazivanja uticaja
ultrazvuka u impregnaciji otpadnih ostataka koristice se 350°C, dok se u
slu¢aju otpadnih materijala neorganskog porekla temperatura kalcinacije od
550°C pokazala kao pogodna za produkciju aktivnih katalizatora Fentonove
reakcije.
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4.2. Primena impregnisanih materijala u oksidacionom
tretmanu

Hemijska modifikacija prethodno odabranih otpadnih materijala je izvrSena sa
ciljem efikasne inkorporacije i disperzije jona Fe(l1l). U ovu svrhu primenjen
je ultrazvuk tokom procesa mokre impregnacije. Radi poredenja aktivnosti i
stabilnosti pripremljenih katalizatora od industrijskih otpadnih ostataka,
sprovedeni su i testovi sa komercijalno dostupnom smektithom glinom
(Na-B). Najpre zbog niskog sadrzaja Fe, iako se koriS¢ena glina strukturno
razlikovala od ispitivanih otpadnih ostataka organskog porekla, ali i zbog
dostupnosti ranijih sli¢nih istrazivanja u kojima je ista ispitivana.

Nakon odabira efikasnih katalizatora sprovedena je detaljna karakterizacija
pocetnih 1 modifikovanih materijala, a potom i evaluacija moguénosti primene
tako pripremljenih katalizatora u heterogenom Fenton-procesu obezbojavanja
vodenog rastvora RB4 boje. Rezultati su prikazani prema kori$¢enim
ispitivanim materijalima.

4.2.1. Otpadne sojine ljuspice

4.2.1.1. Uticaj ultrazvukom unapredene impregnacije na kataliticku
aktivnost Fe-WSH

Ispitivanjem uticaja kalcinacije impregnisanin  WSH konvencionalnom
metodom, izdvojena je niza temperatura (350°C) zbog potencijalnog nastanka
odgovorajuéeg oblika Fe2O3 nakon zavrsnog termickog tretmana (slika 13a).
Radi daljeg pospesenja aktivnosti i stabilnosti sintetisanih katalizatora, ispitan
je uticaj ultrazvuka tokom impregnacije sa Fe(lll). Uslovi heterogene
Fentonove reakcije su bili isti kao i u poglavlju 4.1.1. ([RB4]=50 mg/l, pH=3,
m(Kkatalizatora)=100 mg, [H202]=10 mM, t=180 min), a dobijeni rezultati su
prikazani na slici 15.

Nizi molarni odnosi (0,6-3 mmol/g) pokazuju znacajniji kapacitet uklanjanja
boje za razliku od visih molarnih odnosa (5-11 mmol/g), gde efikasnost varira
1 opada. Njihovim poredenjem sa serijom uzoraka Fe-WSH-350, uvida se
pozitivan efekat ultrazvuka na efikasnost najverovatnije zbog povecanog broja
aktivnih mesta na povrsini katalizatora (Zhang i dr., 2018). Sadrzaj izluzenog
Fe je znacajno opao, gde je srednja vrednost za sve ispitivane molarne odnose
bila ~0,12 mg/l, sto ukazuje na poboljsanu stabilnost katalizatora. Vise
inicijalne koncentracije Fe*" imaju negativan efekat na aktivnost pripremljenih
Fe-WSH-US, a razlog tome moze biti formiranje veéih Cestica i time manje
reaktivnih Fe-oksida (Wu i dr., 2012; Elias i dr., 2020).
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Slika 15. Uticaj ultrazvukom unapredenog procesa impregnacije WSH na
aktivnost i stabilnost sintetisanih katalizatora

Generalno posmatrajuci, serija Fe-WSH-US katalizatora je bila brzo i uspesno
sintetisana, obzirom da je vreme impregnacije smanjeno sa 4:30 h na samo
45 min u poredenju sa konvencionalnom metodom. Pored toga, niza inicijalna
koncentracija Fe je dovoljna za sintezu katalizatora visoke aktivnosti i
stabilnosti. Za dalja istrazivanja koris¢en je katalizator molarnog odnosa
3 mmol Fe/g WSH koji je impregnisan unapredenom metodom uz primenu
ultrazvuka (u daljem tekstu obelezen kao: 3-FeWSH-US).

4.2.1.2. Karakterizacija WSH i 3-FeWSH-US

Ispitivanje osnovnih karakteristika materijala, kao i ispitivanje termalnih,
teksturalnih, morfoloskih osobina i hemijske strukture izvrSeno je primenom
analitickih (sadrZaj vlage 1 organske materije) 1 razlicitih instrumentalnih
tehnika (TG/DTA, BET, SEM/EDS, XRD i FTIR). Rezultati dobijeni ovim
istrazivanjem su prikazani na slici 16, gde su podaci vezani za sirove WSH
(tamnosiva) poredeni sa 3-FeWSH-US (zuta boja linije).

Sadriaj vlage i organske materije

Odreden sadrzaj vlage WSH od 8,27% je u saglasnosti sa literaturom, gde je
istaknut opseg od 7-8% (Riaz, 2016; Debiagi i dr., 2020). Suva materija WSH
je safinjena od ugljenih hidrata, proteina, lipida i pepela (Riaz, 2016), a u
najvaznije hemijske komponente ubrajaju se lignin, celuloza i hemiceluloza
(Robles Baros i dr., 2020). Koris¢ene WSH u ovom radu su imale 97,0%
organske materije, $to je takode u literaturnim opsezima predstavljenim u radu
Liu i Li (2017). Dodatno, slaganje se moze potvrditi i poredenjem sadrzaja
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pepela u sojinim ljuspicama od 2,98% (Toro-Trochez i dr., 2019; Robles
Baros i dr., 2020).

TG/DTA

U cilju boljeg razumevanja ponasanja sirovih WSH tokom Kkalcinacije
sprovedena je termicka analiza, a termogravimetrijska (TG) 1 derivativna TG
(DTG) kriva su prikazane na slici 16a. Merenja su izvrSena u inertnoj
atmosferi azota. TG kriva ukazuje na tri karakteristi¢na stepena gubitka mase
(Flauzino Neto i dr., 2013; Toro-Trochez i dr., 2019; Debiagi i dr., 2020;
Robles Barros i dr., 2020): (1) gubitak mase od 5% u temperaturnom intervalu
od 30-183°C je povezan sa isparavanjem prisutne vlage i dekompozicijom
isparljivih jedinjenja niske molarne mase; (2) od 200-400°C dolazi do
razgradnje celuloze i hemiceluloze kroz preklopljene procese dehidratacije,
depolimerizacije i dekompozicije, gde se na 355°C nalazi maksimum DTG
pika, a gubitak mase iznosi 60%; (3) DTG pik na ~430°C povezan je sa
degradacijom anhidrovanog lignina (6%), koja se nastavlja sa porastom
temperature. Dodatni dokaz ovih procesa je prikazan u vidu krive
diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC, slika P-1). Naime, termicka
dekompozicija konstituenata WSH je pradena endoterminim toplotnim
efektom koji je izrazen u predelu do 505°C (Gallardo i dr., 2020). Potom sledi
porast egzotermnog topolotnog efekta, koji moze biti povezan sa stvaranjem
biouglja (eng. biochar). Ugljeni¢ni ostatak WSH, koji zaostaje nakon analize,
moze biti sa¢injen od C, O, Hi N (Toro-Trochez i dr., 2019). Neznatno visi %
vlage dobijen analitiCkom metodom, moze biti prouzrokovan susenjem WSH
u trajanju od 4 h za razliku od TGA analize koja za svega 10 min dostize
200°C. Pored toga, Girish (2018) ukazuje na higroskopnost sirovih
ugljeni¢nih materijala, te je potrebno izvrsiti modifikaciju povrsine radi daljeg
poboljsanja njihovih karakteristika.

BET

Teksturalne osobine WSH i 3-FeWSH-US su ispitane pomocu analize
adsorpcije i desorpcije gasa N2 na 77 K. Kao $to je prikazano na slici 16D,
sirove WSH imaju izotermu tipa IlI, prema IUPAC-ovoj Klasifikaciji,
karakteristi¢nu za neporozne ili makroporozne materijale (Alothman, 2012;
Herde i dr., 2020). Tacka pregiba na ~0,2 P/Po ukazuje na zavrsetak faze
jednoslojne adsorpcije N2 i pocetka sorpcije u vise slojeva. Detektovana je
niska specifi¢na povrsina od 0,3 m?/g (BET), ukupna zapremina pora od
0,001 cm®/g (TPV) i srednji polupreénik pora 6,7 nm (APR), dok zapremina
mikropora nije detektovana Sto nije iznenaduju¢e obzirom na ukazan
nedostatak poroznosti (Qing i dr., 2017).
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Slika 16. Karakterizacija WSH i 3-FeWSH-US: a) TG/DTA; b) BET,;
c id) SEM/EDS; e) XRD i f) FTIR tehnikom

Sa druge strane, katalizator 3-FeWSH-US ima tipi¢nu izotermu za
mezoporozne materijale (tip V). Prema IUPAC Kklasifikaciji petlja
adsorpcione histereze spada u Hi tip i povezana je sa dobro definisanim
cilindri¢énim poroznim kanalima ili aglomeratima priblizno uniformnih sfera
(Alothman, 2012; Elias i dr., 2020). Inicijalni deo izoterme, koji se pripisuje
adsorpciji gasa po slojevima je reverzibilan do ~0,45 P/Py (histereza je
zatvorena). Pri srednjim vrednostima relativnog pritiska, adsorpcija N2 se
deSava na zidovima prisutnih mezopora, dok je limitiraju¢a sorpcija pri
~0,94 P/Py povezana sa kondenzacijom pora, §to je dalje indikator potpune
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ispunjenosti pora gasom. Sa ultrazvukom unapredenom impregnacijom WSH,
specificna povrsina raste do 55 m?/g, TPV je 0,174 cm®/g, zapremina
mezopora iznosi 0,177 cm®/g (BJH), zapremina mikropora je 0,022 cm®/g
(HK) i APR 6,3 nm. Mehanicki uticaj kavitacije (udarnih talasa) moze izazvati
raspadanje nosaca katalizatora na manje Cestice, ¢ime se produkuje veca
specifi¢na povrsina dostupna za precipitaciju Fe(OH)s tokom impregnacije
(Girish, 2018; Zhang i dr., 2018; Chatel, 2019).

SEM/EDS

Za dodatan uvid u povrSinu uzoraka primenjena je SEM/EDS metoda. U
slu¢aju WSH, mikrografski snimci (uvecani 500 i 1500 puta, slika 16c¢)
pokazuju jasne i dobro rasporedene vlaknaste forme koje su sainjene od
palisadnih (spoljni epidermalni sloj ¢vrsto upakovanih makrosklereida) i ¢elija
u obliku pescanog sata (hipodermalni sloj osteosklereida sa proSirenim
krajevima). Ovi anatomski delovi ljuspica su sacinjeni od celuloze,
hemiceluloze i1 pektina (nerastvornih ugljenih hidrata), a koji su medusobno
povezani ligninom (Qutob i dr., 2008; Qing i dr., 2017; Torres i dr., 2017;
Debiagi i dr., 2020; Robles Barros i dr., 2020). Uglavnom, prisustvo ovih
konstituenata je potvrdeno TGA analizom, dok je morfologiju WSH moguce
povezati sa niskom specificnom povrSinom prac¢enom odsustvom poroznosti.
Pored SEM-a, EDS analiza pruza moguénost identifikacije i semi-
kvantifikacije prisutnih elemenata na povrSini materijala. U slu¢aju WSH
ocekivan je povisen udeo O 1 C (~50 wt%) zbog izrazenog prisustva celuloze
1 hemiceluloze. Pored njih, u literaturi, kao sastavni deo soje su pronadeni i
minerali (Ca, K, P, Mg, Na) i elementi u tragovima (Zn, Mn, Fe, Cu) (Ibafez
i dr., 2020), koji takode mogu biti prisutni i u strukturi otpadnih ljuspica. Niske
kolic¢ine Ca, K i1 Al su detektovane na povrSini WSH.

Medutim, na snaZan uticaj impregnacije uz primenu ultrazvuka ukazuju
mikrografije prikazne na slici 16d (uvecane 500 i 3000 puta). Primecuje se
raspadanje anatomskih delova WSH, §to je pra¢eno povecanjem specificne
povrsine i poroznosti 3-FeWSH-US (Torres i dr., 2017; Chatel, 2019; Herde
i dr., 2020). Pri uvecanju od 3000 puta moze se primetiti da pripremljeni
katalizator ima Cestice veli¢ine od 10-1 um. Takode, primenjena je EDS
metoda ¢iji rezultati ukazuju na visok sadrzaj Fe (~67%) Sto je praceno
smanjenjem sadrzaja O 1 C (tokom termicke aktivacije), zatim potpunim
uklanjanjem Ca i K (najverovatnije tokom koraka ispiranja katalizatora), dok
je Al ostao priblizno isti. Chatel (2019) je u svom radu napisao da ultrazvucni
talasi tokom procesa impregnacije potpomazu disperziju metalnih jona i da iz
tog razloga kataliticka aktivnost raste. Ova osobina je potrdena EDS analizom
1 to pomocu mapiranja elemenata na povrsini 3-FeWSH-US (slika P-2b), gde
je vidljiva homogena pokrivenost atomima Fe.
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XRD

Dalja analiza povrSine materijala je sprovedena pomo¢u XRD tehnike, a
dobijeni difraktogrami za WSH i 3-FeWSH-US su prikazani na slici 16e.
Sirove WSH imaju semi-kristalnu strukturu sa jednim kristalnim pikom
(26=34,6°) i Sirokim, amorfnim grbama (26=13-25°). Naime, pikovi na
uglovima 20=17,3°; 20,5°; 22,3° i 34,6° su tipi¢ni za celulozu tipa I, koja
ujedno predstavlja njen najzastupljeniji prirodni kristalni polimorfni oblik
(Flauzino Neto i dr., 2013; Liu i Li, 2017; Debiagi i dr., 2020; Robles Barros
i dr., 2020).

Nakon hemijske modifikacije (3-FeWSH-US) dolazi do zna¢ajnih promena na
difraktogramu, $to govori da je semi-kristalna struktura WSH sada kristalna,
zbog dekompozicije amorfnih frakcija WSH (celuloze i hemiceluloze), ali i
uspeSne impregnacije jonima Fe(IIl). Detektovani difrakcioni pikovi nakon
ultrazvukom potpomognute impregnacije, 20=24,2°; 33,2°;, 35,7°; 40,9°;
49,5° 54,1°; 62,7° i 64,0°, odgovaraju hematitu (o-Fe.O3; JCPDS
00-033-0664). Obzirom da je i Fe-oksid polimorf, njegove dve glavne forme
su o- i y-Fe203 (maghemit), dok je u prirodi najzastupljeniji hematit. U
velikom broju radova pracen je efekat temperature kalcinacije, bilo nakon
impregnacije razli¢itih nosaca Fe3* ili na y-Fe203 (Qiu i dr., 2005; Liu i dr.,
2013; Wang i dr., 2013; Cao i dr., 2016; Elias i dr., 2020), gde sa povetanjem
temperature zarenja Fe(OH)s ili Fe203 prvo dolazi do transformacije u y-Fe203
(maghemit) (na ~200°C), pa zatim u proto-hematit zajedno sa pomesanim a- i
y- oblicima (~200-400°C), da bi na kraju nastao a-Fe>03 (~400-800°C). Prema
Sererovoj formuli (Wang i dr., 2013) katalizator 3-FeWSH-US ima srednju
veli¢inu kristala od 26,2 nm $to je u saglasnosti sa postulatom da su kristali
<5 nm sacinjeni od amorfnog Fe2Oz i da se sa daljim porastom prisutna forma
menja u y- (~30 nm) i a-Fe203 (>30 nm).

FTIR

Za ispitivanje hemije povrSinskih funkcionalnih grupa najcesce se primenjuje
FTIR metoda. Dobijeni spektri za WSH i 3-FeWSH-US su prikazani na slici
16f. WSH spektar ima nekoliko specificnih transmisionih odziva
karakteristi¢nih za razli¢ite funkcionalne grupe, gde (Flauzino Neto i dr.,
2013; Wei i dr., 2014; Mddenes i dr., 2015; Qing i dr., 2017; Toro-Trochez i
dr., 2019; Robles Barros i dr., 2020): (1) Sirok pik visokog intenziteta na
~3406 cm™* predstavlja vibracije istezanja O-H grupe prisutne u celulozi, ali i
molekulima vode prisutnih u sirovoj biomasi; (2) dva pika na ~2921 i
2851 cm™ su povezana sa C-H i CH; vibracijama asimetriénog istezanja, a
koje su karakteristiéne za hemicelulozu. Pored njih, pik na 1749 cm™ se
povezuje sa estarskim grupama, i to acetil-estar (prisutne u hemicelulozi) i/ili
fenil-estar (prisutnim izmedu hemiceluloze i lignina); (3) pik na ~1637 cm?
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moze poticati od istezanja molekula vode, dok u slu¢aju WSH on moze biti
detektovan zbog istezanja aromati¢nog prstena u sklopu lignina (C=C) i (4)
intenzivni pik na ~1040 cm™ potige od vibracija C-O istezanja celuloze.

Apsorpcioni  pikovi prikazani na spektru dobijenom za Kkatalizator
3-FeWSH-US su u korelaciji sa funkcionalnim grupama WSH, ali sa
primetnom razlikom u intenzitetu. Ovo moze biti jo§ jedan dokaz termicke
aktivacije pored prethodno navedenih i obradenih metoda karakterizacije.
Toro-Trochez i dr., (2019) su istrazivali proces pirolize WSH, gde je IR
spektar ukazao na znadajno smanjenje intenziteta pikova od 3430-1740 cm?,
Sto je povezano sa gubitkom kiseoni¢nih funkcionalnih grupa iz celuloze,
hemiceluloze i bo¢nih lanaca lignina. Piroliza WSH na temperaturama iznad
400°C se zavrsava kompletnom degradacijom celuloze i hemiceluloze (Toro-
Trochez i dr., 2019). Pored ovoga, izvedena modifikacija WSH jonima Fe(l11)
je potvrdena i ovom metodom, nakon identifikacije pikova na 543 i 453 cm?
koji se vezuju za vibracije istezanja Fe-O, sastavnog dela hematita
(Chernyshova i dr., 2007; Mohammadifard i dr., 2019; Su i dr., 2019).

4.2.1.3. Heterogeni Fenton-proces

Poredenje efikasnosti WSH i 3-FeWSH-US

Prvo je izvrSeno poredenje efikasnosti uklanjanja RB4 boje adsorpcijom i
Fenton-procesom, gde su primenjeni sirovi WSH i modifikovani
3-FeWSH-US (slika 17). Uslovi Fenton-procesa su bili isti kao i u poglavlju
4.1.1., dok je u slucaju adsorpcije izuzet dodatak H205.

Oko 55% boje je uklonjeno primenom WSH, bilo da je primenjena adsorpcija
ili Fenton-proces (razlika medu njima je svega 0,2%). U sklopu poglavlja
4.1.1.2. ukazano je da su glavni elementi WSH upravo C i O, koji nisu od
znaCaja za Fentonovu reakciju (sadrzaj izluZzenog Fe nije pracen u ovom
eksperimentu). Stoga, struktura sirovih WSH je najpre pogodna za
adsorpcione tehnike. U radu Liu i Li (2017) dat je pregled efikasne primene
WSH u adsorpciji pretezno teskih metala, dok su u radu autora Honorio i dr.,
(2016) netretirane WSH primenjene za uklanjanje reaktivne BF-5G boje,
ukupnog kapaciteta 57,47 mg/g. Takode, WSH su koriséene kao adsorbent u
procesu uklanjanja tri razliCite tekstilne boje (Remazol Brilliant Blue R,
Safranin T i Direct Violet 51), gde je efikasnost bila 87, 91 i 97%, redom
(Rizzuti i Lancaster, 2013). Razlog znacajnog uklanjanja moze biti u visokoj
dozi ispitivanih WSH, koja je iznosila 3 g na 50 ml boje, za razliku od sluc¢aja
prikazanog u ovoj tezi.

Dalje, kod 3-FeWSH-US smanjen je % adsorbovane boje na 49,3%.
Pretpostavka autora Duarte i dr., (2011) je da se proces adsorpcije boje
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pretezno odvija u mikroporama materijala. Kao potvrda namecu se podaci HK
i BJH modela (poglavlje 4.1.1.2) na osnovu kojih 3-FeWSH-US ima znatno
nizu zapremnu mikropora u odnosu na mezopore. Dodatno, prilikom
adsorpcije boje pri niskim pH vrednostima (<6) moze do¢i do smanjenja
kapaciteta uklanjanja molekula boje, Sto je izazvano poviSenim
koncentracijama izluzenih aktivnih jona (Li i dr., 2015b). U slucaju
3-FeWSH-US izrazeno je izluzivanje Fe od 0,771 mg/l, §to moze dalje dovesti
do destabilizacije strukture primenjenog materijala. Medutim, u prisustvu
oksidanta efikasnost degradacije RB4 boje raste (81,3%) i to zbog odvijanja
Fentonove reakcije. Pored efikasnosti pobolj$ana je i stabilnost katalizatora,
gde je u vodeni rastvor izluzeno samo 0,134 mg Fe/l. Ovakvim rezultatima
svakako doprinosi izrazena mezoporoznost 3-FeEWSH-US, koja obezbeduje
dovoljno aktivnih mesta za odvijanje reakcije izmedu =Fe i H20 pri ¢emu
nastaju "OH radikali odgovorni za degradaciju RB4 boje.

Odredivanje optimalne pH vrednosti i inicijalne koncentracije RB4 boje

Na osnovu opseznog pregleda literature (Martins i dr., 2013; Pliego i dr.,
2015; Wang i dr., 2016; Matavos-Aramyan i Moussavi 2017; Zhang i dr.,
2019) izdvojeno je nekoliko procesnih parametara heterogene Fentonove
reakcije koji najviSe utiCu na efikasnost procesa, a to su: pH vrednost,
inicijalna koncentracija polutanta, doza katalizatora, inicijalna koncentracija
oksidanta i reakciono vreme. Ispitivanje uticaja pH vrednosti (3, 51 7) i
inicijalne koncentracije RB4 boje (50, 150 i 250 mg/I) na aktivnost i stabilnost
3-FeWSH-US je izvrseno, a rezultati su prikazani na slici 18. Pomenuti uslovi
reakcije su izabrani na osnovu prethodnih istrazivanja o moguénosti odvijanja
heterogene Fentonove reakcije pri kiselim i neutralnim sredinama (Wang i dr.,
2016), kao i zbog potencijalnog prisustva razli¢itih koncentracija boja u
otpadnim vodama tekstilne industrije od 10-250 mg/l (Yaseen i Scholz, 2018).

pH vrednost vodenog medijuma utiCe na efikasnost obezbojavanja 1
izluzivanje Fe (slika 18a), gde su najbolji rezultati postignuti pri pH=3 (72,2%
i 0,167 mg/l, redom). Sa porastom pH vrednosti na 5 i 7, katalizator postaje
neaktivan najpre zbog visokog stepena izluzivanja Fe (1,882 i 2,445 mg/l,
redom). U datim uslovima postignuto je svega 21,5 i 0,55% degradacije RB4
boje. Optimalna pH (3) heterogenog Fenton-procesa je generalno odgovorna
za dovoljnu produkciju reaktivnih radikala. Neophodno je napomenuti da nize
pH vrednosti od optimalne mogu doprineti odvijanju reakcije izmedu H20z i
H* gde nastaje stabilan oksonijum jon (HsO2"), dok viSe vrednosti dovode do
raspadanja H202 na Oz (Nidheesh, 2015; Wang i dr., 2016; Matavos-Aramyan
I Moussavi 2017). Takode, pri neutralnim pH vrednostima prisutna koli¢ina
OH- jona moze reagovati sa Fe®" na povrsini 3-FeWSH-US i time inhibirati
dalju produkciju "OH radikala (Xiao i dr., 2018). Dodatno, detektovana visoka
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Slika 17. Primena WSH i 3-FeWSH-US u adsorpciji i Fenton-procesu
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Slika 18. Uticaj: a) pH vrednosti i b) inicijalne koncentracije RB4 boje na
efikasnost Fenton-procesa i stabilnost katalizatora 3-FeWSH-US

44



Rezultati i diskusija

koncentacija Fe u vodenoj fazi moze potpomo¢i reakcije ,,zahvatanja“ radikala
klju¢nih za degradaciju boje (Matavos-Aramyan i Moussavi 2017; Zhang i dr.,
2019; Pliego i dr., 2015).

Rezultati prikazani na slici 18b potvrduju rezultate pojedinih autora, gde sa
porastom optereCenja organskim polutantom opada efikasnost Fentonovog
procesa (Matavos-Aramyan i Moussavi 2017; Zhang i dr., 2019). Opadajuci
trend obezbojavanja RB4 boje prati niz: 50 (77,7%) > 150 (48,4%) > 250 mg/I
(31,9%). Do ove pojave dolazi zbog kompetitivne adsorpcije molekula boje,
koji su prisutni u visku, a kada je konstantna doza katalizatora prisutna u
reakcionom medijumu Fenton-procesa. Shodno tome, za postizanje boljih
rezultata degradacije RB4 boje potrebno je produziti vreme reakcije i/ili
povecéati dozu heterogenog Fentonovog reagensa (3-FEWSH-US i H»0»)
(Becelic-Tomin i dr., 2014; Kong i dr., 2016; Matavos-Aramyan i Moussavi
2017; Wang i dr., 2018; Mohammadifard i dr., 2019). Izluzivanje Fe sa
povrSine 3-FEWSH-US kada su primenjene viSe koncentracije RB4 boje,
iznosi ~1 mg/l, a ve¢ je pomenuto da prisustvo Fe u vodenoj fazi moze
negativno uticati na odvijanje Fentonove reakcije (Wang i dr., 2016; Zhao i
dr., 2018a).

Rezultati dobijeni u sklopu prikazanih preliminarnih istrazivanja ukazuju na
moguénost potencijalne primene 3-FeWSH-US kao katalizatora heterogene
Fentonu sli¢ne reakcije, uz visoku aktivnost i stabilnost pri niskoj pH (3) i
koncentraciji RB4 boje (50 mg/l). Radi pojednostavljenja narednih ispitivanja
optimalnih uslova ove vrednosti su bile konstantne.

Optimizacija Fenton-procesa RSM metodom

RSM je primenjen u cilju optimizacije slede¢ih znacajnih procesnih
parametara: (A) c(H202), (B) m(3-FeWSH-US) i (C) vremena reakcije radi
dobijanja zadovoljavajuce efikasnosti obezbojavanja RB4 boje. Matrica
eksperimenta je prikazana u tabeli 4, zajedno sa postignutim efikasnostima
heterogenog Fenton-procesa. Stepenastom regresijom unazad je izvrSena
procena znacajnosti pojedinac¢nih faktora i njihovih interakcija sa ciljem
uklanjanja beznacajnih varijabli.

Adekvatnost dobijenog redukovanog modela je testirana primenom analize
varijanse (ANOVA) kroz testove znaCajnosti regresionog modela sa
individualnim koeficijentima modela i nedostatka modela (eng. lack of fit).
Rezultati ANOVA testa, statisticko poredenje modela i koeficijenata na odziv,
kao i dobijena funkcija efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim
vrednostima) su prikazani u tabeli 5. Dobijene vrednosti sa nivoom
pouzdanosti do 95%, ukazuju da je redukovani model zna¢ajan (p-vrednost
<0,05) sa glavnim, linearnim efektima (A) c(H202), (B) m(3-FeWSH-US) i
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Tabela 4. Matrica eksperimentalnog dizajna (CCD) sa ostvarenim i
predvidenim efikasnostima obezbojavanja uz primenu 3-FeWSH-US kao
katalizatora Fenton-procesa

55 & (E 2 92 £537 £S5z 3
S8 3 €35 £3E g£E $3¢ E3: 3
53 2 2 2T I 5898 Tog @2
bp) 8 8 LL 1:0/ LL gl_’, LL o HLI:J a O HI.I:J
= 0d IS
15 1 6,5 75 120 70,7 62,6 8,13
8 2 10,0 100 180 79,5 80,6 -1,01
16 3 6,5 75 120 62,5 62,6 -0,11
9 4 0,6 75 120 70,5 66,9 3,54
4 5 10,0 100 60 67,0 66,4 0,65
3 6 3,0 100 60 75,3 715 3,78
5 7 3,0 50 180 55,7 58,8 -3,15
11 8 6,5 33 120 40,1 40,1 0,01
14 9 6,5 75 221 75,9 74,5 1,33
6 10 10,0 50 180 52,0 53,7 -1,73
20 11 6,5 75 120 59,9 62,6 -2,67
12 12 6,5 117 120 82,1 85,2 -3,07
10 13 12,4 75 120 58,8 58,3 0,49
19 14 6,5 75 120 61,4 62,6 -1,25
2 15 10,0 50 60 39,8 39,6 0,21
17 16 6,5 75 120 66,8 62,6 4,15
7 17 3,0 100 180 80,4 85,7 -5,27
13 18 6,5 75 19 440 50,7 -6,67
1 19 3,0 50 60 42,3 447 -2,35
18 20 6,5 75 120 67,6 62,6 5,00

*1 — faktorska proba, 1 — centralna proba i 1 — zvezda proba CCD dizajna

(C) reakcionim vremenom. Sa druge strane, dvofaktorske interakcije i efekti
drugog reda nisu znacajne obzirom da je dobijena p-vrednost iznad 0,1.
Naime, p-vrednosti ovih koeficijenata su bile: (C?)=0,1138; (B?)=0,1734;
(BC)=0,4554; (AC)=0,5667; (AB)=0,8018 i (A?)=0,9213. Prema podacima
ovog testa, jasno je da su varijable (B) m(3-FeWSH-US) i (C) reakciono
vreme najznacajnije za unapredenje obezbojavanja RB4 boje. Primenjenim
modelom je objasnjeno 92,9% varijabilnosti rezultata na Sta ukazuje izraCunat
koeficijent korelacije R? od 0,9289. Varijacija predvidenih efikasnosti
Fenton-procesa je prikazana predvidenim R? (eng. predicted R?) koji iznosi
0,8937, a koji je u dobrom slaganju sa prilagodenim koeficijentom korelacije
(eng. adjusted R?) — predstavlja varijaciju eksperimentalnih podataka.
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Generalno visoke vrednosti koeficijenata korelacije R?, predvidenog R? i
prilagodenog R? (~0,9) dodatno ukazuju na validnost redukovanog modela.
Pored toga, adekvatna preciznost (eng. adequate precision, AP) uporeduje
opseg predvidenih vrednosti (najvece i najmanje efikasnosti) sa prose¢nom
greskom predvidanja. Pozeljan odnos Suma i signala treba biti iznad 4, a za
redukovani model je dobijen odnos od 26,2 $to potvrduje adekvatnost (Savun-
Hekimoglu i Ince, 2018). Dodatan dokaz da je model znacajan je i podatak da
je samo 0,01% verovatnoce da je F vrednost (69,67) modela uzrokovana
Sumom.

Tabela 5. Rezultati ANOVA testa, statisticko poredenje modela i odzivna
funkcija efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim vrednostima)

® - -
s R E 3 S 32 g S
EX o ] £ ] ]
382 £3 ©3 8 e e
<3 ®%  asg 2 z
Model 3232 3 1077 69,67 <0,0001  znadajan
A 89,34 1 89,34 5778 0,0287
B 2458 1 2458 159,0 <0,0001
C 684,6 1 684,6 44,27 <0,0001
Ostatak 2474 16 15,46
Nedostatak 54 7 11 14,52 0828 06330 e
modela znacajan
Greska 87,72 5 17,54
Ukupno 3479 19
Standardna devijacija 3,932 R2 0,9289
Srednja vrednost . .
odgovora (%) 62,61 Prilagodeni R’ 0,9156
Koeficijent varijacije (%) 6,280 Predvideni R? 0,8937

Adekvatna preciznost 26,22
Efikasnost obezbojavanja (%) = 62,61 - 2,56 A+ 13,42B + 7,08 C

Glavni regresioni grafici su: (1) dijagram normalne raspodele reziduala
(ostataka) i (2) dijagram stvarnih u odnosu na modelom predvidene vrednosti
odgovora. Grafik prikazan na slici 19a ukazuje da su greske normalno
distribuirane i da ostaci prate pravu liniju (Jusoh i dr., 2015). Slika 19b
prikazuje odnos izmedu modelom predvidenih i stvarnih, eksperimenalnih
efikasnosti heterogenog Fenton-procesa, gde je malo rasipanje podataka iznad
i ispod regresione linije uzrokovano frakcijom podataka koji nisu dobro
predvideni redukovanim modelom (tabela 5, prema vrednosti R? taj deo
predstavlja 7,1% podataka). Na osnovu svega navedenog, redukovani model
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moze biti primenjen u cilju optimizacije heterogenog Fenton-procesa uz
primenu 3-FeWSH-US Kkatalizatora, zbog postignute zadovoljavajuce
korelacije medu podacima.

Dalja analiza uticaja tri nezavisne varijable na uklanjanje RB4 boje je
prikazana na slici 20, i to u vidu grafika pojedina¢nih uticaja faktora (slika
20a-c) i njihovih medusobnih interakcija (slika 20d). Tri grafika pojedinacnih
uticaja ispitivanih parametara potvrduju rezultate dobijene ANOVA testom
(tabela 5), gde (A) c(H20-) ima najmanji uticaj na efikasnost obezbojavanja
RB4 boje u odnosu na (B) m(3-FeWSH-US) i (C) reakciono vreme. Taénije,
% uklanjanja boje je nizi pri vi§im koncentracijama oksidanta, $to objasSnjava
negativan predznak u odzivnoj funkciji redukovanog modela (tabela 5).
Suprotno tome, doza katalizatora i vreme Fentonove reakcije imaju pozitivan
uticaj na praceni odgovor sa povecanjem njihovih zadatih vrednosti.

Rezultat medusobnih interakcija ispitivanih varijabli je sumiran na slici 20d
(grafik u obliku kocke), gde ose predstavljaju -1 i +1 opsege tri faktora (tabela
3). Dok su modelom predvidene efikasnosti obezbojavanja (tabela 4)
prikazane kao koordinatne tacke. Radi pojednostavljenja, stranice kocke su
podeljene na slede¢i nacin: faktor (A) je predstavljen levom i desnom
stranicom kocke, a koje oznacavaju nizu (3 mM) i visu (10 mM) koncentraciju
H20,; faktor (B) je vezan za donju (50 mg) i gornju (100 mg) stranicu,
odnosno dozu katalizatora i faktor (C) je predstavljen na prednjoj i zadnjoj
stranici kao 60 i 180 min heterogene Fentonove reakcije. Dodatno, 3D prikaz
njihovih interakcija se nalazi u prilogu (slika P-4).

Kao §to se moze pretpostaviti, modelom predvideno minimalno uklanjanje
RB4 boje je dobijeno pri slede¢im uslovima 10 mM H202, 50 mg
3-FeWSH-US i 60 min (39,6%), dok je maksimalno obezbojavanje
predvideno za primenu 3 mM H20-, 100 mg 3-FeWSH-US i 180 min (85,7%).
Neosporno je da koncentracija oksidanta ima uticaja na efikasnost
Fenton-procesa. U ovom radu najniza primenjena doza H202 obezbeduje
dovoljno "OH radikala za oksidaciju ispitivane boje. Kada je u Fentonovoj
reakciji H2O> prisutan u visku, dolazi do njegove reakcije sa produkovanim
‘OH radikalima, pri ¢emu se formiraju slabije reaktivne vrste poznate kao
hidroperoksil radikali ("OOH) i/ili molekuli H2O koji zajedno doprinose
smanjenom % degradacije boje (Beceli¢ Tomin i dr., 2017, Xiao i dr., 2018;
de Matos Vargas i dr., 2019; Maleki Rizi i dr., 2019). Sli¢an trend je primecen
i u radu Becelic-Tomin i dr., (2014) prilikom ispitivanja Fentonove reakcije
izmedu piritne izgoretine i RB4 boje, gde je 99,5% uklanjanja postignuto sa
4 mM H2O», dok dalje povecanje koncentracije oksidanta nije znacajnije
uticalo na efikasnost procesa. Pored toga, uticaj doze 3-FeWSH-US na
degradaciju RB4 boje je vazno u smislu obezbedivanja dovoljno aktivnih
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mesta za kataliticku dekompoziciju H202 i produkciju ‘OH radikala (Wang i
dr., 2018; de Matos Vargas i dr., 2019; Drumm idr., 2019; Zhangidr., 2019).
Najvise uklanjanje boje je iznosilo 82,1%, postignuto uz primenu najvise doze
katalizatora (zvezda proba CCD, tabela 4). Tok heterogene Fentonove reakcije
kre¢e sa adsorpcijom H2O> na povrSini katalizatora, zatim sledi razmena
elektrona izmedu =Fe (Fe na povrSini materijala) i adsorbovanog oksidanta,
Sto se zavrSava formiranjem reaktivnih radikala (Zhao i dr., 2018a).
Potencijalan broj aktivnih mesta za adsorpciju i dekompoziciju H20: je
potvrden u delu karakterizacije 3-FeWSH-US, kroz porast BET parametera na
55 m?/g (slika 16b) i detektovano prisustvo hematita (slika 16e i 16f) nakon
ultrazvukom unapredene impregnacije. Jo§ jedan vazan parametar je
reakciono vreme heterogenog Fenton-procesa. U ovom radu vreme reakcije
izmedu katalizatora 3-FeWSH-US i H202 ima pozitivan, linearan efekat na
obezbojavanje vodenog rastvora RB4 boje: 44,0% (19 min) do 75,9%
(221 min) (Tabela 4). Autori Javaid i Qazi (2019) su u svom preglednom radu
dali uvid u faktore koji utiu na katalitiCku aktivnost, a medu njima su izdvojili
i vreme reakcije. To je vazan parametar za postizanje potpune degradacije
molekula boje, pri ¢emu oksidacioni kapacitet reakcije raste sa porastom
ukupnog kontaktnog vremena. Sli€ni rezultati su primeceni u razli¢itim
studijama (Martins i dr., 2013; Akay i Demirtas, 2014; Xu i dr., 2016).

Na kraju, cilj primene RSM je maksimiziranje efikasnosti obezbojavanja RB4
boje (slika 21). Redukovani model je predlozio uslove reakcije (3 mM H2Oo,
100 mg 3-FeWSH-US i 180 min) pri kojima je predvideno 85,7% uklanjanja
boje (vrednost funkcije poZeljnosti za date uslove je iznosila 0,762). U radu
predvidenoj vrednosti §to je vrednost funkcije poZeljnosti bliza 1. Sprovedeno
je 5 uzastopnih testova verifikacije modela (slika 21b), gde je interval
predvidanja sa nivoom poverenja od 95% bio u granicama od 80,0 do 91,4%.
Primecena je visoka korelacija sa predvidenom efikasno$¢u u iznosu od 85,2%
(srednja vrednost 5 proba, opseg: 80,44-90,63%) sa niskom standardnom
devijacijom (1,8%).

4.2.1.4. Evaluacija degradacije RB4 boje

Na prvom mestu ispitana je Kkinetika heterogene Fentonove reakcije pri
izabranim optimalnim uslovima (3 mM H20., 100 mg 3-FeWSH-US i
180 min) u trajanju od 5 do 180 min (ukupno 9 tac¢aka kinetike). Rezultati na
slici 22 prikazuju efikasnosti obezbojavanja i mineralizacije RB4 boje, %
zahvacéenih "OH radikala tokom testa sa metanolom, kao i inhibiciju rasta V.
fischeri bakterija.
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Najintenzivniji porast u % obezbojavanja ispitivane boje je primeéen u prvih
15 min reakcije (skok sa 46,6 na 61,4%), koji zatim raste do 100 min (81,2%)
(slika 22a). U narednih 80 min reakcija je usporena i postepeno se ustaljuje
(85,7%), s§to je karakteristicno za heterogeni Fenton-proces (Mohammadifard
i dr., 2019). Mineralizacija RB4 boje potvrduje i prati oksidacioni proces, gde
% smanjenja TOC-a polako raste od 15 min (39,0%) do 45 min (46,7%). Do
80 min uklonjeno je 60,9% prisutnog TOC-a, a sa produzetkom reakcije
primecuje se spori rast mineralizacije (66,8% nakon 180 min). Primeéena
razlika u kinetici obezbojavanja i mineralizacije RB4 boje (~20%) moze biti
zbog prisutnih razli¢itih reakcionih puteva (Marcelo i dr., 2018).
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Slika 21. RSM: a) Optimizacija obezbojavanja RB4 boje i
b) verifikacija predlozenog modela
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Jedan od procesa koji mogu imati znac¢ajan doprinos sveukupnoj efikasnosti
heterogenog tretmana je sorpcija molekula boje na povrsini katalizatora. Stoga
je na slici 22a prikazan i njen uticaj tokom 180 min reakcije. Podaci ukazuju
na stabilno uklanjanje koje se nije znac¢ajno menjalo tokom vremena (raspon
efikasnosti se kretao u opsegu od 35,1 do 49,3%). Dodatno, ispitan je uticaj
samo H20> (3 mM) na efikasnost uklanjanja RB4 boje i ustanovljeno je da je
aktivnost oksidanta niska (3,03%). Pored sorpcije i H2O2, a u vezi sa izluzenim
Fe je i uticaj homogene Fentonove reakcije, koja u ovom slucaju doprinosi
ukupnom % obezbojavanja rastvora RB4 boje sa svega 1,93%.

a) Obezbojavanje Mineralizacija
+ea*+ Zahvatanje *OH radikala e SOrPCija
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Slika 22. Ispitivanje: a) kinetike uklanjanja RB4 boje (sorpcija, Fenton
proces i mineralizacija) i zahvatanje *OH radikala, b) inhibitornog efekta
reakcionih intermedijera na V. fischeri bakterije

Radi dokazivanja prisustva "OH radikala, ali i odvijanja Fentonove reakcije,
sproveden je test njihovog zahvatanja u prisustvu metanola. U prvih 30 min
postignuta je ~50% niza efikasnost. Kako je dalje tekao proces, obezbojavanje
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vodenog rastvora RB4 boje je raslo, $to navodi na sumnju nastanka novih
reaktivnih, radikalskih vrsta. U radu Schneider i dr., (2020) dokazano je
prisustvo hidroksimetil radikala (‘CH2OH) u testovima zahvatanja ‘OH
radikala tokom degradacije fenola, gde ova nova vrsta radikala moze doprineti
rastu efikasnosti reakcije. Pored ovog testa, za uklanjanje ‘OH radikala
primenjen je i RSC% test nakon 15 min heterogene Fentonove reakcije, gde
je pretpostavljeno da nastaje najveca koli¢ina radikalskih vrsta. Kako je
identifikovan kapacitet od 79,6%, a zajedno sa prethodno sumiranim dodatnim
uticajima na Fenton-proces, moze se zakljuéiti da je u slu¢aju 3-FeWSH-US
katalizatora dominantna heterogena reakcija. Simultano dolazi do sorpcije
molekula boje i produkcije ‘OH radikala, koji zajedno doprinose
zadovoljavaju¢em ishodu tretmana.

Test akutne toksi¢nosti na V. fischeri bakterijama je sprovedeno u svim
uzorcima u datom vremenskom intervalu. Ova vrsta testa predstavlja
indirektan dokaz degradacije boje, gde je pocetna inhibicija rastvora RB4 boje
iznosila 57,9%. Inhibiciona kriva pokazuje da su intermedijeri RB4 boje
opada, sve do 22,4% (180 min), gde se moze re¢i da je toksi¢nost efluenta
niska u odnosu na neselektivne marinske bakterije (Abbas i dr., 2018). Poznato
od polaznih molekula (Yuan i dr., 2021), te je neophodno razviti efikasan
tretman koji obezbeduje nisku toksi¢nost efluenta. Zeljeni trend se lako moze
uoCiti na slici 22b pri koris¢enju 3-FeEWSH-US u heterogenom
Fenton-procesu.

4.2.1.5. Ponovna upotreba 3-FeWSH-US

Stabilnost katalizatora 3-FeWSH-US je izrazena kao sadrzaj izluzenog Fe u
vodenom rastvoru boje. Pri optimalnim uslovima Fenton-procesa i tokom
prvih 60 min, samo 0,113 mg Fe/l je detektovano u vodenoj fazi. Nakon
180 min, ukupno 0,132 mg Fe/l je izluzeno, §to ukazuje na zadovoljavajudi
nivo stabilnosti katalizatora (slika 23a).

Ispitivanje moguénosti ponovne upotrebe sintetisanog 3-FeWSH-US je vazno,
kako sa ekonomskog, tako i sa stanovista zaStite zivotne sredine. Dato
istrazivanje je sprovedeno pri optimalnim uslovima heterogene Fentonove
reakcije, uz uzastopnu upotrebu 3-FeWSH-US do pet puta. Na slici 23b su dati
rezultati ovog eksperimenta, gde je primetan pad u aktivnosti 3-FeWSH-US
od ~10% (prva primena=85,7%; peta primena=75,5%). Njegova stabilnost je,
takode, pracena u vidu izluzenog Fe, ¢ije su vrednosti <0,15 mg/l. Stoga, moze
se zakljuciti da katalizator 3-FeEWSH-US ima izrazenu fizi¢ko-hemijsku
stabilnost, ali i da do smanjenja uklanjanja ispitivane boje moze do¢i zbog
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»zaprljanja“ materijala usled adsorpcije bilo molekula boje, bilo intermedijera
koji tokom procesa nastaju. Sli¢ni trendovi su potvrdeni u nekoliko razli¢itih
studija (Wei i dr., 2012; Wang i dr., 2018; Xiao i dr., 2018, Mohammadifard
i dr., 2019; Zhang i dr., 2020).

Iako je postignuta zadovoljavajuca aktivnost 3-FeEWSH-US pri ponovnoj
upotrebi, u cilju ispitivanja $to duze primene katalizatora izvrSena je njegova
regeneracija. U ranijim istraZzivanjima vrSena je regeneracija razliCitih
materijala nakon procesa adsorpcije boja (Wang i dr., 2006; Abdellaoui i dr.,
2017) uz primenu visokih temperatura, a sve u cilju dekompozicije
adsorbovanih molekula. Rezultat ovog testa je prikazan na slici 23b (proba R)
gde je efikasnost uklanjanja RB4 boje bila 87,9%, a izluzeno Fe u vodenom
rastvoru svega 0,091 mg/l. Dobijene vrednosti ukazuju na visoku aktivnost i
stabilnost 3-FeWSH-US. Za razliku od prethodno navedenih studija (Wang i
dr., 2006; Abdellaoui i dr., 2017) u kojima je vidan pad u kapacitetu adsorpcije
boja.
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* R — Proba heterogenog Fenton procesa nakon regeneracije 3-FeWSH-US
Slika 23. a) Stabilnost 3-FeWSH-US i b) ponovna upotreba katalizatora pri
optimalnim uslovima Fentonove reakcije
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Rezultati dobijeni u sklopu istrazivanja mogucnosti primene WSH u
Fenton-procesu obezbojavanja siunteticke boje ukazuju na sledece zakljucke:
— Ilzabrana  metoda  modifikacije  (ultrazvukom  unapredena
impregnacija)  omogucava  dodatnu  primenu  odabranog
poljoprivrednog nusprodukta (WSH) kao nosaca jona Fe. Time se
obezbeduje prostor za dodatno iskorisc¢enje otpada uz njegovu
konverziju u novi proizvod.

— Na osnovu detaljne karakterizacije WSH i 3-FeWSH-US potvrden je
uticaj ultrazvuka na povecanje specificne povrsine usled mehanickog
raspadanja nosaca na sitnije cestice. Dok, termicka aktivacija pri
350°C utice na povecanje mezoporoznosti usled dekompozicije
konstituenata WSH i produkciju aktivne vrste (hematita) sposobne za
aktivaciju heterogene Fentonove reakcije.

— Optimizacija razlicitih procesnih parametara je sprovedena primenom
OFAT i RSM metodologija. Redukovani model je predloZio sledece
uslove tretmana: 3 mM H20., 100 mg 3-FeWSH-US, 180 min, pri
konstantnim pH 3, 50 mg RB4/I i sobnoj temperaturi. Pri datim
uslovima postignuto je obezbojavanje i mineralizacija RB4 boje od
85,7 i 66,8%, redom, dok je katalizator pokazao visoku stabilnost, a
produkti degradacije nisu imali izraZen inhibitorni efekat na V. fischeri
bakterije. Niza potreba za oksidantom cini heterogeni Fenton-proces
ekonomicnijim, kao i obezbedivanje sto efikasnije, kaskadne upotrebe
otpadnog materijala u industrijskoj simbiozi.

4.2.2. Otpadni papirni mulj

4.2.2.1. Uticaj ultrazvukom unapredene impregnacije na kataliticku
aktivnost Fe-WPS

Slicno otpadnim sojinim ljuspicama, kalcinacija hemijski modifikovanog
WPS je izvedena pri 350°C. Data temperatura je izabrana na osnovu rezultata
prikazanih u sklopu poglavlja 4.1.1. (slika 13b). Sa ciljem dodatnog
unapredenja aktivnosti i stabilnosti pripremljenih katalizatora u heterogenom
Fenton-procesu, ispitan je uticaj ultrazvuka tokom impregnacije jonima
Fe(l11). Uslovi oksidacionog tretmana su bili slede¢i: [RB4]=50 mg/l, pH=3,
m(katalizatora)=100 mg, [H20.]=10 mM, t=180 min. Prikupljeni rezultati
serije katalizatora Fe-WPS-US su graficki prikazani na slici 24.

Trend obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje je bio rastu¢i sa porastom
molarnog odnosa Fe/WPS prilikom konvencionalne metode impregnacije
(Fe-WPS-350, slika 13b). U poredenju sa datom serijom uzoraka, u slucaju
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Fe-WPS-US pri nizim inicijalnim koncentracijama Fe (od 0,6 do 3 mmol/g)
vidan je porast efikasnosti obezbojavanja RB4 boje od ~20%. Sa daljim
porastom molarnog odnosa Fe/WPS nisu primecene znacajne razlike u
aktivnosti. Prosecna efikasnost ultrazvukom unapredenih katalizatora je bila
~82%. lako je stabilnost katalizatora pripremljenih konvencionalnom
metodom impregnacije bila zadovoljavajuc¢a, nakon primene ultrazvuka,
sadrzaj izluzenog Fe u gotovo svim slucajevima opada. Unapredena aktivnost
I stabilnost Fe-WPS-US katalizatora ukazuje na uspeSno sprovedenu
modifikaciju ovog otpadnog materijala.

Za dalja istrazivanja izabran je optimalan molarni odnos Fe i WPS od
3mmol/g (u daljem tekstu: 3-FeWPS-US), uz ¢iju primenu je postignuto
obezbojavanje od 89,6% i izrazito nisko izluzivanje Fe od 0,053 mg/l. Pored
toga, vazna je i uSteda u vremenu neophodnom za pripremu katalizatora
(proces mokre impregnacije je trajao 45 min), ali i generalno niska inicijalna
koncentracija Fe potrebna za obezbedivanje dovoljno reaktivnih mesta za
odvijanje Fentonove reakcije.

Fe-WPS-US ic(Fe)
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Slika 24. Uticaj ultrazvukom unapredenog procesa impregnacije WPS na
aktivnost i stabilnost sintetisanih katalizatora

4.2.2.2. Karakterizacija WPS i 3-FeWPS-US

Pregled rezultata dobijenih istraZzivanjem osnovnih karakteristika materijala
(sadrzaj vlage 1 organske materije), zatim termalnih, teksturalnih, morfoloSkih
osobina i hemijske strukture primenom razli¢itih tehnika (TG/DTA, BET,
SEM/EDS, XRD i FTIR) ¢e biti dat u ovom poglavlju. Prikupljeni podaci su
prikazani na slici 25, gde su podaci vezani za sirove WPS (tamnosiva)
poredeni sa katalizatorom 3-FeWPS-US (zelena linija).
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Sadriaj vlage i organske materije

Po prijemu u laboratoriju odreden je sadrzaj vlage WPS, koji je iznosio 69,3%.
Sli¢ne vrednosti su predstavljene u razli¢itim studijama sa sirovim muljem iz
papirne industrije, sa opsegom od 46 do 78% (Hamzeh i dr., 2011; Jiang i Ma,
2011; Reckamp i dr., 2014; Abdullah i dr., 2015; Du i dr., 2020). Preostala
suva materija je sac¢injena od organske (vecinski celulozna vlakna poreklom
iz recikliranog papira) i1 neorganske frakcije (najces¢e dodate tokom
proizvodnje, a ¢ine je CaCOs, kaolinit, talk, itd.) (Abdullah i dr., 2015).
Upravo je prisustvo neorganskih minerala uticao na sadrzaj organske materije,
koji je u slu¢aju WPS iznosio 67,9%. Sto je, odekivano, u poredenju sa
prethodno istrazivanim organskim otpadnim sojinim ljuspicama bilo ~30%
nize.

TG/DTA

Radi pracenja ponaSanja sirovog WPS tokom termic¢kog tretmana izvrSena je
termicka analiza u inertnoj atmosferi azota. Dobijene su termogravimetrijska
(TG) i derivativna TG (DTG) kriva, prikazane na slici 25a. Detektovana su
tri stupnja gubitka mase na TG krivoj (Méndez i dr., 2009; Lin i dr., 2015;
Fang i dr., 2016; Fang i dr., 2017; Kwon i dr., 2020): (1) neznatan gubitak
mase od samo 0,4% u temperaturnom intervalu od 30-180°C (pik DTG krive
na 47°C) je povezan sa isparavanjem minimalne koli¢ine prisutne vlage. U
ovom testu je primenjen WPS nakon ispiranja sa DI i susenja, §to je bila
procedura pripreme materijala pre hemijske modifikacije, te je to glavni razlog
znaajne razlike u sadrzaju vlage detektovane analitickom 1 TG/DTA
metodom; (2) u intervalu od 180-514°C dolazi do razgradnje celuloznih
vlakana, ali i ostalih prisutnih ugljenohidratnih i volatilnih ugljeni¢nih
jedinjenja. Maksimum DTG pika se nalazi na 365°C, a najveéi gubitak mase
iznosi 59%; (3) slicno WSH, dekompozicija prisutnog lignina se odvija u
intervalu od 515-710°C, na S$ta ukazuje pik DTG krive na 696°C uz gubitak
mase od 9%. Dodatno, DSC kriva prikazana na slici P-5, u prilogu, upravo
potvrduje znacajnost odvijanja procesa dekompozicije celuloze 1 lignina u
otpadnom papirnom mulju. Tacnije, endotermni toplotni efekti sa
detektovanim pikovima na 365 i 696°C. Sa finalnim porastom temperature
pirolize WPS ne dolazi do oslobadanja egzotermnog toplotnog efekta, najpre
zbog niskih koli¢ina nastalog biouglja. Naime, ¢vrsti ugljeni¢ni ostatak nakon
termicke analize moze imati i tragove razliitih neorganskih minerala.

BET

U daljem tekstu bi¢e izvrSeno poredenje WPS i 3-FeWPS-US razlicitim
tehnikama za karakterizaciju povrSine materijala. Teksturalne o0sobine
pocetnog WPS i pripremljenog katalizatora su ispitane pomoc¢u BET metode
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(analiza adsorpcije i desorpcije gasa N2 na 77 K), a rezultati su prikazani na
slici 25b. Prema IUPAC-u sirov papirni mulj ima izotermu tipa II,
karakteristi¢énu za makroporozne ili neporozne materijale (Alothman, 2012).
Zavrsetak faze jednoslojne adsorpcije gasa N2 i pocetak sorpcije u vise slojeva
se desava izmedu 0,5 i 0,6 P/Po. Na ubacenom grafiku, se moze videti da WPS
imaju izrazito nisku specifi¢nu povriinu (0,8 m?%/g), §to je praceno niskim
zapreminama prisutnih pora, kako mikro- tako i mezopora (0,0002 i
0,004 cm®/g, redom), te je ukupna zapremina pora bila izjednadena sa BJH
parametrom (0,004 cm®/g). Niska proznost podetnog materijala je pracena
srednjim radijusom pora od 9 nm.
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Slika 25. Karakterizacija WSH i 3-FeWSH-US: a) TG/DTA; b) BET,;
c id) SEM/EDS; e) XRD i f) FTIR tehnikom
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Izoterma Fe-impregnisanog WPS pripada tipu IV, odnosno ukazuje na
izrazenu mezoporoznost katalizatora. PocCetni deo izoterme je reverzibilan do
~0,5 P/Po, histereza je zatvorena, Sto dalje znaci da sa porastom relativnog
pritiska dolazi do adsorpcije N2 na zidovima prisutnih mezopora. Sorpcija je
limitirana pri 0,98 P/Pg, oznafavaju¢i potpunu kondenzaciju pora. Prema
IUPAC Kklasifikaciji petlja adsorpcione histereze spada u H: tip i povezana je
sa dobro definisanim cilindricnim poroznim kanalima ili aglomeratima
priblizno uniformnih sfera (Alothman, 2012). Kao S§to se ocekivalo,
primenjena hemijska modifikacija je uticala na povecanje specifi¢ne povrSine
(53 m?/g) i zapremine pora (TPV=0,189 cm?®/g, mikropore=0,0194 cm®/g i
mezopore=0,194 cm®/g), sa ¢ime je u vezi i smanjenje APR parametra na
7,6 nm. U zavisnosti od osobina pocetnog papirnog mulja, proces
impregnacije jonima Fe(Ill) moZe rezultovati i smanjenjem specificne
povrsine. Upravo ovakav, suprotan, efekat je prikazan u radu Zhou i dr.,
(2016) u kom su autori ispitivali aktivnost impregnisanog ali prethodno
kalcinovanog WPS na 350°C. Naime, ispitivani materijali su bili
mezoporozni, medutim doslo je do popunjavanja (tzv. blokiranja) pora
atomima Fe S§to je rezultovalo smanjenjem BET parametra sa 18,6 na
16,5 m?/g. Drasti¢nije smanjenje je prikazano u radu autora Chaukura i dr.,
(2016), gde je kao pocetni materijal primenjen biougalj proizveden iz papirnog
mulja pri 750°C (pad specifi¢ne povrsine je bio sa 174 na 15 m?%/g). U slu¢aju
3-FeWPS-US na porast mezoporoznosti i specificne povrSine moze uticati i
primenjen ultrazvuk u koraku impregnacije WPS. Time je obezbedena
podloga za ,razbijanje“ celuloznih vlakana na sitnije Cestice, ¢ijom
kalcinacijom u daljim koracima dolazi do stvaranja znacajnog broja pora.

SEM/EDS

Dodatan uvid u promene na povrsini materijala je dat pomo¢u SEM/EDS
metode. Mikrografski snimci pocetnog WPS materijala, uveéani 200 i 3000
puta (slika 25c) jasno prikazuju prisustvo vlaknastih, celuloznih formi, koje
imaju relativno glatku povrsinu. Njihov prosecan dijametar je ~20 pm, dok im
duzina varira od kra¢ih do duzih vlakana (>500 um). Sli¢an izgled WPS je
prikazan u razli¢itim studijama (Méndez i dr., 2009; Calisto i dr., 2014, Yaras
I Arslanoglu, 2018), a dodatna potvrda prisustva celuloznih vrsta je data
prethodno objasnjenom TGA analizom. Pored pretezno zastupljenih vlakana
prisutne su i sitnije Cestice koje predstavljaju aglomerate minerala dodatih
tokom proizvodnje papirnih proizvoda. EDS metodom (mapiranjem
elemenata, slika P-6 u prilogu) je identifikovano prisustvo O, Ca, Si, Al, Fe i
K, a zatim je izvrSena i njihova semi-kvantifikacija ¢iji su rezultati prikazani
na umetnutom grafiku (slika 25c). U slu¢aju WPS ispitivanog u ovoj tezi,
najvedi procenat zauzima O sa 49,4 wt.%. Potom slede Ca, Si, Al, uobicajeni
predstavnici dodataka u papirnoj industriji (Kaur i dr., 2020).
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Na slici 25d date su mikrografije (uveéanje 500 i 3000 puta) nakon sprovedene
hemijske modifikacije WPS uz primenu ultrazvuka. Lako je primetiti da je
doslo do gotovo potpune dekompozicije pocetnog materijala, $to je svakako
uslovilo povecéanje poroznosti i specifiéne povrsine 3-FeWPS-US (slika 25b).
Pri uvecanju od 3000 puta, moze se reci da je katalizator sadinjen od Cestica
<10 pm, §to je potvrdeno i nakon sprovedene impregnacije otpadnih sojinih
ljuspica. Ovakva sli¢nost se moze povezati sa efektom termickog tretmana na
materijale sa znac¢ajnim udelom organske materije (Hou i dr., 2017), gde su
prisutna organska jedinjenja karbonizovana i prostor koji su nekada zauzimale
sada ostaje prazan (eng. open space). Za razliku od WPS, EDS metodom je
sada potvrdena homogena pokrivenost katalizatora Fe, O, Ca, Al i Si (prilog,
slika P-6), a ¢iji se udeli nalaze na ubac¢enom grafiku (slika 25d). Po dodatku
Fe, ocekivan je njegov porast (48,8 wt.%) uz pracenje poviSenog sadrzaja O
(35,3 wt.%). Uticaj impregnacije na Ca, Al i Si je izrazen, a njihovi udeli su
smanjeni u odnosu na poc¢etni WPS. Pretpostavlja se da je njihovo uklanjanje
uzrokovano kako samim procesom impregancije, tako i korakom ispiranja
3-FeWPS-US.

XRD

Pored SEM/EDS metode izvrSena je i1 analiza povrSine materijala pomocu
XRD tehnike, gde su dobijeni difraktogrami prikazani na slici 25e. Za razliku
od prethodno analiziranih otpadnih sojinih ljuspica, WPS ima Kkristalnu
strukturu. Potvrdeno je najznacajnije podudaranje sa karticom JCPDS 00-005-
0586 (mineral kalcit - CaCO3), koji pored 26=23,0°; 36,1°; 39,5°; 47,6°; 48,7°;
64,7° 1 77,1°, ima najizrazeniji pik (26=29,5°). Obzirom da je EDS metodom
ukazano na znacajno prisustvo Ca, ocekivan je ovakav rezultat. Takode,
prisutni su i minerali kvarc (SiO2, JCPDS 00-033-1161; 26=26,7°; 36,1°;
39,6° 57,5° 65,7°; 73,2° i 77,1°) i korund (Al.Oz3, JCPDS 00-010-0173;
20=24,9°; 43,3°; 57,5°; 60,9°; 70,3° 1 77,1°). Pored njih, a poredenjem
difraktograma sa rezultatima u radu autora French (2014), utvrdena su i dva
pika vezana za celulozu II tipa (20=12,4°; 20,1°), ¢ije prisustvo je ocekivano
zbog primene recikliranog papira u industrijskoj proizvodnji. U suprotnom,
datom tehnikom je moguce potvrditi prisustvo celuloze tipa | (Du i dr., 2020),
karakteristi¢nom za proizvodnju papira iz drvne mase.

ZnaCajne izmene u intenzitetu difraktograma 3-FeWPS-US, dovode do
zakljucka da je ultrazvukom potpomognuta impregnacija papirnog mulja bila
uspes$na. Smanjenje intenziteta i broja detektovanih pikova koji su vezani za
kalcit potvrduju EDS semi-kvantifikaciju Ca, ali i Si i Al (slika 25d). Pikovi
koji se nalaze na 26=33,1°; 35,6°; 39,4°;, 54,0°; 57,4° 1 62,8° ukazuju na
prisustvo hematita (JCPDS 00-033-0664). Kao §to je ve¢ receno, Fe-oksid je
polimorf i u prirodi se moze na¢i u dve glavne forme (a- i y-Fe203), a tokom
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sinteze ¢vrstih katalizatora na oblik Fe-oksida najviSe utiCe temperatura
kalcinacije (Qiu i dr., 2005; Liu i dr., 2013; Wang i dr., 2013; Cao i dr., 2016;
Elias i dr., 2020). Sererova formula daje uvid u veli¢inu produkovanih kristala
nakon procesa impregnacije, koja je direktno povezana sa formom, odnosno
oblikom oksida. U sluc¢aju 3-FeEWPS-US izracunata je veli¢ina kristala od
41,2 nm, §to potvrduje prisustvo hematita (a-Fe203).

FTIR

FTIR metoda daje uvid u prisustvo dostupnih funkcionalnih grupa, a slika 25f
predstavlja dobijene spektre za WPS i 3-FeWPS-US. Naime, Sirok pik (~3405
cm™) se vezuje za prisutnu hidroksilnu grupu (vibracije istezanja i savijanja
O-H), koja najéesce potice od prisutne vlage. Na njeno prisustvo dodatno
ukazuje i pik na ~1647 cm™ (Zhou i dr., 2016; Nandiyanto i dr., 2019), kod
oba materijala, ali uz razliku u detektovanim intenzitetima. Potom, dva pika
na ~2910 cm™* se vezuju za asimetri¢ne vibracije istezanja C-H u sklopu CH;
grupe, koja je prisutna u hemicelulozi. C-O vibracije istezanja celuloze (~1059
cm™?) vidljive su kod oba materijala, ¢ime je dodatno potvrdeno prisustvo
celuloze Il. Obzirom da je EDS i XRD tehnikama (slika 25c-e) utvrdeno
prisustvo i oblik Ca, na FTIR spektrima su izraZena dva pika (1443 1 876 cm™)
koja ukazuju na prisustvo savijanja C-O poreklom iz karbonatnog jona
(Abdullah i dr., 2015; Yaras i Arslanoglu, 2018, Nandiyanto i dr., 2019).
Posto je cilj procesa impregnacije WPS bilo inkorporiranje jona Fe u i na
povriinu nosaca, pikovi na 571 i 457 cm™ potvrduju vibracije Fe-O istezanja
katalizatora, a time i uspesnost sinteze katalizatora. lako je do sada u literaturi
prikazana primena papirnog mulja nakon pirolize (uglavhom temperature
preko 500°C) i u procesu adsorpcije raznih polutanata, samo u radu autora
Chaukura i dr., (2016) je potvrdeno prisustvo Fe-O veze nakon dodatne
impregnacije biouglja.

Prema podacima prikazanim u sklopu karakterizacije WPS i katalizatora
3-FeWPS-US, moze se pretpostaviti da ¢e pozitivan efekat na odvijanje
buduceg tretmana obojenog rastvora boje imati kako specifi¢na povrsina, tako
1 znacajna koli¢ina detektovanog hematita.

4.2.2.3. Heterogeni Fenton-proces

Poredenje efikasnosti WPS i 3-FeWPS-US

Radi potvrde prethodne pretpostavke, sprovedeni su testovi adsorpcije i
oksidacije RB4 boje sa pocetnim i modifikovanim materijalima. Uslovi
Fentonove reakcije su predstavljeni na slici 12, dok je u slucaju adsorpcije
izuzet je dodatak oksidanta. Dobijeni rezultati efikasnosti obezbojavanja i
sadrzaja izluzenog Fe su prikazani na slici 26.
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Primenom sirovog WPS u procesu adsorpcije RB4 boje i Fenton-procesu
postignuto je uklanjanje manje od 3%. Kako je koris¢enim tehnikama
karakterizacije materijala prikazano prisustvo Ca, Al, Si (EDS i FTIR, slika
25c 1 25f), ali i izraZzen sadrzaj karbonata (XRD, slika 25¢), moze se
pretpostaviti da je povrS§ina WPS alkalna (Chen i dr., 2019). Prema tome
moguce je da dolazi do elektrostatickog odbijanja molekula RB4 (anjonske)
boje (Bhatnagar i dr., 2007). U slu¢aju kada se sirovi papirni mulj koristi u
procesu adsorpcije katjonskih boja, kao u radu autora Yaras i Arslanoglu
(2018), postize se uklanjanje od ~60% pri inicijalnoj pH vrednosti 3. Takode,
detektovana koli¢ina Fe od samo 0,84 wt.% (EDS, slika 25c) nije dovoljna za
iniciranje Fentonove reakcije na povrsini WPS, najverovatnije zbog efekta
,,maskiranja‘“ karbonatnih jona. Pored postignute niske efikasnosti procesa, u
oba slu¢aja sadrzaj izluzenog Fe nije presao 0,1 mg/l.

Znacajna promena u hemiji, kao i porast specifiéne povrSine katalizatora
3-FeWPS-US su uticali na njegovu aktivnost u obezbojavanju vodenog
rastvora RB4 boje. Zbog navedenih karakteristika, a time i smanjenog uticaja
karbonatnog jona, % adsorbovane boje je znacajno porastao (66,4%). Bitno je
ukazati na pojavu narusavanja stabilnosti katalizatora izluzivanjem Fe u
vodenu sredinu (0,970 mg/1). Razlog tome moze biti favorizovana reakcija
izmedu =Fe;03 i H* jona prisutnih u kiseloj sredini. Medutim, kada je u
reakcioni medijum dodat H.O>, pretpostavka je da odigravanje Fentonove
reakcije ima prioritet u odnosu na gorepomenutu reakciju koja dovodi do
izluzivanja Fe sa povrSine materijala. U ovom slu€aju zanemarljivo niska
koli¢ina Fe je detektovana u rastvoru (0,042 mg/l). U pogledu stabilnosti
3-FeWPS-US ima znacajnu prednost, obzirom da su autori Zhou i dr., (2016)
detektovali preko 2 mg/1 izluzenog Fe sa impregnisanog papirnog mulja nakon
foto-degradacije Orange Il boje. Pored poboljsane stabilnosti katalizatora
vidljiv je i porast od ~22% u efikasnosti obezbojavanja u poredenju sa
sorpcijom RB4 boje. Dobijeni rezultati daju osnovu za dalju primenu
3-FeWPS-US kao katalizatora Fenton-procesa.

Odredivanje optimalne pH vrednosti i inicijalne koncentracije RB4 boje

Kao $to je ve¢ ranije navedeno, istraZzivan je uticaj nekoliko procesnih
parametara na efikasnost heterogenog Fenton-procesa (pH vrednost, inicijalna
koncentracija RB4 boje, doza katalizatora, inicijalna koncentracija oksidanta
i reakciono vreme). Rezultati ispitivanja uticaja pH vrednosti (3, 51 7) i
inicijalne koncentracije RB4 boje (50, 150 i 250 mg/l) na aktivnost i stabilnost
3-FeWSH-US su prikazani na slici 27.

Jedan od faktora koji ima najizrazeniji uticaj je svakako pH vrednost
reakcionog medijuma. Na slici 27a je prikazana postignuta degradacija RB4
boje od 89,0% pri pH 3, gde je i izluzivanje aktivnog jona bilo veoma nisko
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Slika 26. Primena WPS i 3-FeWPS-US u procesu adsorpcije i Fentona
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Slika 27. Uticaj: a) pH vrednosti i b) inicijalne koncentracije RB4 boje na
efikasnost Fenton-procesa i stabilnost katalizatora 3-FeWPS-US
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(0,035 mg/1). Situacija se drasti¢no menja sa pove¢anjem pH vrednosti na 5 i
7, posto je stabilnost katalizatora narusena (1,808 i 2,520 mg/l, redom). Ve¢
je navedeno da visoke koncentracije izluzenog Fe negativno uticu na
efikasnost Fenton-procesa, zbog reakcija u kojima ucestvuju produkovani "OH
radikali i Fe (Pliego i dr., 2015; Zhang i dr., 2019), $to je u ovom slu¢aju
potvrdeno (16,5 1 11,0%, redom). Naravno, postoji moguénost odvijanja i
drugih inhibitornih reakcija pri kojima nastaju manje reaktivne radikalske
vrste (Wang i dr., 2016; Matavos-Aramyan i Moussavi 2017). Sli¢an trend je
prikazan i u radovima autora Bhatnagar i dr., (2007) i Zhou i dr., (2016) u
kojima je takode koris¢en impregnisani papirni mulj.

U slucaju variranja inicijalne koncentracije RB4 boje, slika 27b prikazuje
slican trend. Sa njenim poveéanjem opada aktivnost 3-FeWSH-US sa 89,3 na
23,0%, dok sadrzaj izluzenog Fe raste (0,040 do 1,502 mg/l). Do ovakvog
ishoda dovodi kompeticija izmedu molekula RB4 boje i H202, medu kojima
raste samo koncentracija polutanta. Da bi efikasnost Fenton-procesa bila bolja
pri visokom opterecenju RB4 boje neophodno je optimizovati, ali najpre
povecati doze katalizatora i oksidanta (3-FeWPS-US i H20,) (Wang i dr.,
2018; Mohammadifard i dr., 2019).

Kako bi bila pojednostavljena dalja ispitivanja optimalnih uslova Fentonove
reakcije, pH vrednost reakcionog medijuma (3) i inicijalna koncentracija RB4
boje (50 mg/l) su drzane konstantnim. Ove vrednosti su izabrane na osnovu
najvisih vrednosti % obezbojavanja i stabilnosti 3-FeWPS-US.

Optimizacija Fenton-procesa RSM metodom

Primenom RSM metodologije dat je pregled uticaja preostalih znaajnih
procesnih parametara: (A) c(H202), (B) m(3-FeWSH-US) i (C) vremena
reakcije na efikasnost obezbojavanja RB4 boje. Matrica eksperimenta je
prikazana tabelarno (tabela 6) sa postignutim efikasnostima heterogenog
Fenton-procesa. Stepenastom regresijom unazad je odreden redukovani model
Cija adekvatnost je testirana primenom analize varijanse. Sprovedeni su
ANOVA testovi odredivanje znacajnosti regresionog modela sa individualnim
koeficijentima i nedostatkom modela, a dobijeni rezultati su prikazani u tabeli
7.

Dobijene vrednosti, sa nivoom pouzdanosti od 95% (p-vrednost <0,05),
ukazuju da je redukovani model znacajan sa glavnim, linearnim efektima
(B) m(3-FeWPS-US) i (C) reakcionim vremenom, kao i kvadratnim efektom
(C?). Sa druge strane, faktor (A) c(H20), zatim dvofaktorske interakcije i
efekti drugog reda nisu znacajni obzirom da je dobijena p-vrednost iznad 0,1.
Naime, p-vrednosti ovih koeficijenata su bile: (BC)=0,4318; (AB)=0,5263;
(B%)=0,6439; (A)=0,6626; (AC)=0,7182 i (A?=0,8991. Sli¢no rezultatima
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Tabela 6. Matrica eksperimentalnog dizajna (CCD) sa ostvarenim i
predvidenim efikasnostima obezbojavanja uz primenu 3-FeWPS-US kao
katalizatora Fenton-procesa

5 & s .8 g .8

€5 & $E d9_ 9= £Ey 25y 3

83 ¥ g3 £32 gE g3g 232 3

s 8 $3 g7 - B8E EBE ¢

» D S L %/ LL o LL o HLI:J a O ﬁ

- o IS

15 1 6,5 75 120 95,45 88,06 7,40
8 2 10,0 100 180 89,20 94,25 -5,04
16 3 6,5 75 120 82,39 88,06 -5,67
9 4 0,6 75 120 79,83 88,06 -8,23
4 5 10,0 100 60 75,28 77,11 -1,82
3 6 3,0 100 60 81,25 77,11 4,14
5 7 3,0 50 180 81,25 81,98 -0,73
11 8 6,5 33 120 69,89 77,74 -7,86
14 9 6,5 75 221 84,38 78,40 5,98
6 10 10,0 50 180 77,84 81,98 -4,14
20 11 6,5 75 120 79,55 88,06 -8,51
12 12 6,5 117 120 97,73 98,37 -0,64
10 13 12,4 75 120 94,32 88,06 6,26
19 14 6,5 75 120 91,76 88,06 3,71
2 15 10,0 50 60 74,72 64,84 9,88
17 16 6,5 75 120 94,03 88,06 5,98
7 17 3,0 100 180 96,31 94,25 2,06
13 18 6,5 75 19 39,77 49,57 -9,80
1 19 3,0 50 60 71,31 64,84 6,47
18 20 6,5 75 120 88,64 88,06 0,58

*1 — faktorska proba, 1 — centralna proba i 1 — zvezda proba CCD dizajna

dobijenim u slu¢aju otpadnih sojinih ljuspica, i kod 3-FeWPS-US je vidan
uticaj faktora (B) m(3-FeWPS-US) i (C) reakcionog vremena na unapredenje
obezbojavanja RB4 boje. Prema koeficijentu korelacije (R?=0,7825)
redukovanim modelom je objasnjeno 78,3% varijabilnosti rezultata. Varijacija
modelom predvidenih efikasnosti heterogenog Fenton-procesa (predvideni
R?=0,5332) i varijacija eksperimentalnih podataka (prilagodeni R?=0,7418)
nisu tako blizu jedna drugoj kako bi se moglo ocekivati, posto je razlika medu
njima 0,2. Ovakav odnos govori o verovatno smanjenom uklapanju modela
kada se isti primenjuje na nove podatke, $to ¢e u ovom radu biti ispitano
testovima verifikacije modela u daljem tekstu. Adekvatna preciznost od 16,3,
dobijena poredenjem predvidenih vrednosti najvece i najmanje efikasnosti) sa
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Tabela 7. Rezultati ANOVA testa, statisticko poredenje modela i odzivna
funkcija efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim vrednostima)

© = =
«s2% ©8 SBE S g
Ec 2 2 8 TS 3 5
g 52 52 S =
Y4 '8 > X L A
Model 2580 3 860,0 19,19 <0,0001 znacajan
B 513,6 1 513,6 11,46 0,0038
C 1003 1 1003 22,39 0,0002
o 1063 1 1063 23,72 0,0002
Ostatak 717,0 16 44,81
Nedostatak nije
modela 509, 9 11 46,35 1,119 0,4821  znacajan
Greska 207,1 5 41,42
Ukupno 3297 19
Standardna devijacija 6,694 R2 0,7825
rednja vredn . .
Soeéjgc{?/orae ?%(;St 82,24 Prilagodeni R* 0,7418
Koeficijent varijacije (%) 8,139 Predvideni R? 0,5332

Adekvatna preciznost 16,302
Efikasnost obezbojavanja (%) = 88,06 + 6,13 B + 8,57 C — 8,51 C?

(prose¢nom greskom predvidanja, potvrduje adekvatnost modela (odnos Suma
i signala treba biti iznad 4). Dodatno, podatak da nedostatak modela nije
znacajan (0,4821), kao i da postoji samo 0,01% verovatnoce da je F vrednost
(19,19) modela uzrokovana Sumom, ukazuju da je redukovani model znacajan
(Karimifard i Moghaddam, 2018).

Pored predstavljenih osnovnih statistickih parametara ANOVA testa,
znacajnost modela se moZe dokazati i dijagnosti¢kim graficima. Naime, glavni
regresioni grafici su: (1) dijagram normalne raspodele reziduala (ostataka) i
(2) dijagram stvarnih u odnosu na modelom predvidene vrednosti odgovora
(slika 28). Grafik prikazan na slici 28a ukazuje da su greske normalno
distribuirane i da ostaci prate pravu liniju. Zatim, odnos izmedu modelom
predvidenih i stvarnih efikasnosti heterogenog Fenton-procesa (slika 28b),
daje uvid u nisko rasipanje podataka ispod i iznad regresione linije, a koje
moze biti uzrokovano frakcijom podataka koji nisu dobro predvideni
redukovanim modelom (tabela 7, prema vrednosti R? taj deo predstavlja
21,7% podataka). Na osnovu prikazanih rezultata 1 njihove zadovoljavajuce
korelacije, redukovani model moze biti primenjen u cilju optimizacije
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heterogenog Fenton-procesa, kada se kao ¢&vrst Kkatalizator Kkoristi
3-FeWPS-US.

Dalja analiza uticaja tri nezavisne varijable na uklanjanje RB4 boje je
prikazana na slici 29, i to u vidu grafika pojedina¢nih uticaja faktora (slika
29a-c) i 3D grafika medusobnih interakcija B i C faktora (slika 29d). Posto je
stepenastom regresijom unazad faktor (A) c(H20.) isklju¢en iz modela, njegov
uticaj na efikasnost Fentonove reakcije se moze videti iz rezultata prikazanih
u tabeli 6. Naime, razlika medu ,,zvezda® probama inicijalne koncentracije
H>0 (4 1 13, redom) je najmanja u poredenju sa istim probama u kojima je
ispitan uticaj doze katalizatora 3-FeWPS-US i reakcionog vremena. Na
osnovu Cega se moze zakljuciti zaSto je ANOVA testom detektovana niska
znacajnost faktora (A) ¢(H203) (tabela 7). Dodatno, u prilogu na slici P-8 je
dat prikaz 3D grafika medusobnih uticaja AB i AC faktora.

Rezultat medusobnih interakcija dve statisticki znacajne varijable je sumiran
naslici 29d (3D grafik), gde je inicijalna koncentracija oksidanta bila 6,5 mM.
Faktori B i C imaju pozitivan predznak za linearne efekte u odzivnoj funkciji
redukovanog modela, koji ukazuje da sa njihovim povecanjem raste i
efikasnost heterogenog Fenton-procesa. Sto se i moglo pretpostaviti,
posmatrajuéi rezultate karakterizacije katalizatora nakon ultrazvukom
potpomognute impregnacije. Znacajno izmenjena povrSina materijala,
pracena poviSenjem BET parametra i poroznosti, uz prisustvo dovoljne
kolicine jona Fe koji se ponaSaju kao aktivna mesta za odvijanje Fentonove
reakcije. NajviSi % uklonjene boje je postignut pri primeni najvece doze
3-FeWPS-US (97,7%; proba 12, tabela 6), ¢cime se potvrduje da na povrSini
impregnisanog papirnog mulja ima dovoljno mesta za adsorpciju H20; i
njegovu dalju dekompoziciju do reaktivnih *OH radikala (Zhou i dr., 2016;
Hou i dr., 2017). U literaturi je usaglaseno shvatanje da sa produzetkom
reakcije dolazi do potpune degradacije polutanta heterogenim
Fenton-procesom (Javaid i Qazi, 2019). U slucaju 3-FeEWPS-US, najniza
vrednost obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje je postignuta pri reakciji
u trajanju od 19 min (39,8%; proba 18, tabela 6). Upravo ova ,,zvezda“ proba
je oznaena plavom bojom na slici 28 i predstavlja uslove Fentonove reakcije
koji imaju najvece odskakanje od ostalih prikupljenih podataka. Takode, drugi
ispitivani ekstrem varijable C (221 min; proba 9, tabela 6) se moze povezati
sa zakrivljenjem odzivne povrSine nadole, sa poveanjem reakcionog
vremena, kao i sa negativnim predznakom u odzivnoj funkciji redukovanog
modela za kvadratni efekat (tabela 7). Zbog primenjene srednje doze
3-FeWPS-US (75 mg) u pomenutim testovima, doslo je do primecenih nizih
vrednosti efikasnosti ispitivanog tretmana, a to je dalje uslovilo predviden
efekat smanjenja % degradacije RB4 boje.
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Kako je cilj primene RSM metodologije maksimiziranje obezbojavanja
vodenog rastvora RB4 boje, rezultati testa pozeljnosti kojim se odreduju
optimalni uslovi reakcije su prikazani na slici 30a. Primenjenim redukovanim
modelom je predvidena efikasnost heterogenog Fenton-procesa uz primenu
3-FeWPS-US kao katalizatora od 96,4%. Reakcioni uslovi su bili sledeci:
3,57 mM H202, 100 mg 3-FeWPS-US i 150,2 min. Vrednost funkcije
pozeljnosti je bila na zadovoljavaju¢em nivou, a iznosila je 0,939. Interval
predvidanja, sa nivoom poverenja od 95%, je bio u opsegu od 87,9 do 104,8%.
Verifikacija modela je sprovedena na 5 uzastopnih proba (slika 30b), gde je
primecena visoka korelacija sa modelom predvidenom efikasno$¢u tretmana
(92,3%, srednja vrednost 5 proba), opseg dobijenih rezultata se kretao u
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Slika 30. RSM: a) Optimizacija obezbojavanja RB4 boje i
b) verifikacija predlozenog modela
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opsegu od 88,4 do 96,7% sa relativno niskom standardnom devijacijom od
3,4%.

4.2.2.4. Evaluacija degradacije RB4 boje

Optimalni uslovi heterogene Fentonove reakcije (3,57 mM H20., 100 mg
3-FeWPS-US i 150,2 min) su primenjeni i u testovima kinetike obezbojavanja,
mineralizacije RB4 boje, zahvatanja produkovanih “OH radikala i inhibicije
rasta V.fischeri bakterija. Praceno je ukupno 9 tacaka kinetike (5-150 min), a
rezultati su prikazani na slici 31.

Efikasnost obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje ima rastu¢i trend, gde
je znaCajan porast primeéen u prvom delu kinetike. Od 5 do 30 min %
oksidovane boje je porastao sa 67,2 na 85,4%. Pretpostavka je da u ovom
periodu dolazi do najveée produkcije "OH radikala odgovornih za uspesnost
Fentonove reakcije. Zatim sledi period usporene reakcije koja se postepeno
ustaljuje. Ovakav trend efikasnosti Fenton-procesa je karakteristi¢an kada se
primenjuje heterogeni tip reakcije. Mineralizacija RB4 boje prati oksidacioni
tretman, gde je od pocetka reakcije (5 min; 32.9%) uklonjeno 66,3% TOC-a
koji potice od sinteticke, tekstilne boje. Razlika izmedu ukupnog
obezbojavanja i mineralizacije RB4 boje (~30%) se moze naci u objasnjenju
da se obezbojavanje vodenog rastvora postize relativno jednostavnim
raskidanjem veze izmedu hromofore 1 ostatka molekula RB4 boje, dok je sa
druge strane mineralizacija izrazena preko TOC-a koji detektuje i prisustvo
razli¢itih degradacionih produkata.

Posto se u primenjenom tretmanu koristi ¢vrsti, mezoporozni materijal vazno
je ispratiti i proces sorpcije polutanta na njegovoj povrsini (slika 31a). Sorpcija
RB4 boje raste u prvih 30 min reakcije, a potom je relativno ustaljena. Putem
sorpcije uklonjeno je 68,5% RB4 boje iz vodenog rastvora nakon 150 min
reakcije. U pojedinim studijama papirni mulj je koriS¢en u svrsi adsobenta
tekstilnih boja, gde se nakon termicke modifikacije pokazao uspe$nim
(Bhatnagar i dr., 2007; Chaukura i dr., 2016, Yaras i Arslanoglu, 2018).
Takode, ispitan je i uticaj oksidanta na efikasnost oksidacije RB4 boje, gde se
pri 3,57 mM H20, postize svega 3,58% degradacije. Dodatno, uticaj
homogene Fentonove reakcije nije detektovan, najpre zbog izrazito niskog
stepena izluzivanja Fe sa primenjenog 3-FeWPS-US katalizatora u datim
reakcionim uslovima.

Kako bi se dokazao znacaj heterogene Fentonove reakcije izvrSeno je
ispitivanje zahvatanja "OH radikala uz prisustvo metanola. U prvih 60 min
reakcije ne dolazi do znafajne promene efikasnosti obezbojavanja vodenog
rastvora RB4 boje (~45%), dok nakon toga najverovatnije dolazi do formiranja
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novih reaktivnih vrsta sa metanolom (Schneider i dr., 2020), a koje doprinose
porastu efikasnosti oksidacionog procesa. Sprovedena je jo$ jedna potvrda
prisustva ‘OH radikala, i to RSC% testom. Nakon 15 min je detektovan
kapacitet zahvatanja "OH radikala od 74,9%, §to dodatno potvrduje odvijanje
Fentonove reakcije uz prisustvo modifikovanog 3-FeWPS-US. Kako je i bilo
za ocekivati, simultano se odvijaju sorpcija i oksidacija RB4 boje u datim
uslovima, S§to ujedno objasnjava znacCajan uticaj doze primenjenog
katalizatora.

a) Obezbojavanje Mineralizacija
<@+ Zahvatanje *OH radikala =—®= Sorpcija
100
= 80 -
S -
g 60 ..... .',...
c
3 40
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W20
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Slika 31. Ispitivanje: a) kinetike uklanjanja RB4 boje (sorpcija, Fenton
proces i mineralizacija) i zahvatanje "OH radikala, kao i b) inhibitornog
efekta reakcionih intermedijera na V. fischeri bakterije

Na slici 31b su prikazani rezultati akutnog testa toksi¢nosti na V. fischeri
bakterije nakon ispracene kinetike heterogenog Fenton-procesa. Kako je
prethodnim eksperimentima dokazano, da u prvom delu reakcije dolazi do
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znacCajne produkcije "OH radikala, tako je za ocekivati povecana produkcija
reakcionih intermedijera. Poznato je da oksidacioni procesi mogu uticati na
rastvora RB4 boje je bila 57,9%). Pri korisé¢enju 3-FeWPS-US kao katalizatora
ve¢ do 45 min dolazi do smanjenja toksi¢nosti (sa 92,2 na 76,4%), a koja na
kraju iznosi 17,4%. Prema autorima Abbas i dr., (2018) ovakav efluent se
moze svrstati u grupu netoksi¢nih otpadnih voda.

4.2.2.5. Ponovna upotreba 3-FeWPS-US

Tokom 150 min heterogene Fentonove reakcije pracen je i sadrzaj izluzenog
Fe, Koji je od vaznosti za procenu stabilnosti primenjenog katalizatora (slika
32a). Pri optimalnim uslovima i u 45 min reakcije detektovana je najvisa
koncentracija Fe od svega 0,012 mg/l. Do kraja ispitivanog vremenskog
perioda izluzivanje aktivnog jona se smanjuje i dostize finalnu koncentraciju
od 0,002 mg/1. Ovakav trend je moguce pripisati mogucoj adsorpciji izluzenih
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__0,02
5
— 0,01
(5]
LL
=)
$ 0,00 T T T T i
)E: 0 30 60 90 120 150
N
= Vreme (min)
b) Obezbojavanje i c(Fe)

100 0,010
S 80 - - 0,008 E‘)
= 60 - - 0,006 5
o =
g (=)
g 40 - - 0,004 =
= 3
= =
W20 - - 0,002 §

0 T T T T T 0,000
1 2 3 4 5 R
Proba

* R — Proba heterogenog Fenton procesa nakon regeneracije 3-FeWPS-US
Slika 32. a) Stabilnost 3-FeWPS-US i b) ponovna upotreba katalizatora pri
optimalnim uslovima Fentonove reakcije
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jona Fe na povrsinu 3-FeWPS-US. Svakako, izrazito niske vrednosti ukazuju
na visoku stabilnost impregnisanog papirnog mulja, kao i na beznacajan uticaj
homogenog Fenton-procesa.

U svrhu dodatnog pokazatelja stabilnosti 3-FeWPS-US primenjen je test
ponovne upotrebe (5 uzastopnih proba; slika 32b) pri optimalnim uslovima
heterogenog Fenton-procesa. Sa porastom broja ponovne upotrebe efikasnost
procesa opada (za 11,9%, odnosno sa 96,7 na 84,8% za prvu i petu primenu,
redom). Sli¢an trend je primecéen i u radovima autora Zhou i dr., (2016) i Hou
i dr., (2017), koji su takode ispitivali primenu papirnog mulja u oksidacionom
tretmanu boja. Njegova stabilnost je blago varirala sa probama, ali nije
prelazila 0,005 mg Fe/l.

lako su postignuti zadovoljavajuéi rezultati, izvrSena je 1 regeneracija
3-FeWPS-US Katalizatora (proba R; slika 32b). Primenom kratkog termickog
tretmana (30 min), ne bi trebalo da dolazi do znacajne promene u strukturi
¢vrstog materijala, tako je detektovana visoka efikasnost procesa (98,8%), ali
uz nesto visi sadrzaj izluzenog Fe (0,008 mg/l). Obzirom da je u sferi
istrazivanja Cvrstih katalizatora neophodno akcentirati aktivne i stabilne
materijale, kao odli¢an primer se moze uzeti impregnisan WPS unapredenom
metodom impregnacije prikazanog u ovoj disertaciji.

Rezultati prikazani u sklopu istraZivanja mogucnosti primene WPS u
Fenton-procesu obezbojavanja sinteticke boje, ukazuju na nekoliko
zakljucaka:

— Ilzabrana  metoda  modifikacije  (ultrazvukom  unapredena
impregnacija) omogucava Vvalorizaciju organskog industrijskog
otpada (WPS). Njegova primena kao nosaca jona Fe i kataliticka
primena daju prostor za dodatno iskoris¢enje ovog otpada.

— Karakterizacija pocetnog WPS i sintetisanog katalizatora
(3-FeWPS-US) ukazuje na znacajan uticaj procesa impregnacije na
pozitivne morfoloske i teksturalne izmene. Detektovan je porast
specificne povrsine, mezoporoznosti, sadrzaja Fe, kao i njegovog
oblika (a-Fe203) na povrsini katalizatora.

— Uticaj razlicitih procesnih parametara heterogenog Fenton-procesa
su ispitani OFAT i RSM metodologijama. PredloZeni su sledeci
optimalni uslovi: 3,57 mM H20>, 100 mg 3-FeWPS-US, 150,2 min, pri
konstantnim pH 3, 50 mg RB4/1 i sobnoj temperaturi. 3-FeWPS-US je
pokazao visoku aktivnost (96,7% RB4 boje je obezbojeno) i stabilnost
(samo 0,002 mg Fe/l je izluzeno u vodeni rastvor). Pored toga,
postignuta je mineralizacija ispitivane boje od 66,3%, sa niskim
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inhibitornim efektom zaostalih produkata degradacije (17,4%) na V.
fischeri bakterije.

4.2.3. Komercijalni Na-bentonit

Ispitivanje uticaja konvencionalne 1 ultrazvukom unapredene metode
impregnacije je sprovedeno i sa komercijalno dostupnom smektitnom glinom.
lIako se, strukturno gledajuci, dati materijal znac¢ajno razlikuje od prethodno
opisanih otpadnih ostataka organskog porekla, zajednicka im je karakteristika
niskog sadrzaja Fe. Stoga, je bilo potrebno hemijskim putem inkorporirati
aktivna mesta za potencijalno odvijanje Fentonove reakcije. Sli¢no otpadnim
materijalima, nakon sprovedenog procesa impregnacije jonima Fe(lll)
izvrSena je detaljna karakterizacija i primena odabranog katalizatora u
heterogenoj Fentonovoj reakciji.

4.2.3.1. Uticaj procesa impregnacije na kataliticku aktivnost Fe-B

Kao i u slucaju industrijskih otpadnih materijala, tokom konvencionalne
metode impregnacije varirana je temperatura zavr§nog koraka — kalcinacije
(350 i 550°C) sa ciljem produkcije aktivnih oblika Fe-oksida. Tako
pripremljene serije uzoraka su koris¢ene u heterogenom Fenton-procesu, a
uslovi istog su bili slede¢i (slika 12): [RB4]=50 mg/l, pH=3,
m(Kkatalizatora)=100 mg, [H202]=10 mM, t=180 min. Postignute efikasnosti
obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje 1 sadrzaja izluzenog Fe su prikazani
na slici 33a.

Sveukupno posmatrajuci, temperatura kalcinacije komercijalnog Na-B ima
uticaja na efikasnost ispitivanog tretmana. Primenom serije katalizatora
Fe-B-550 vidljive su zna¢ajne promene u % oksidovane boje, ali i u stabilnosti
materijala sa razli¢itim inicijalnim koncentracijama Fe. Do datih rezultata
dolazi zbog degradacije meduslojeva gline pri visokim temperaturama. Na
prvom mestu zbog isparavanja prisutnih molekula vode (dehidratacija), dok sa
viSim temperaturama moze doé¢i i do faznih promena (dehidroksilacija
minerala) (Yilmaz, 2011; Orolinova i dr., 2012; Ayodele i Togunwa, 2014;
Aazmi i dr., 2014; Alexander i dr., 2019). Primenjena niza temperatura
kalcinacije (Fe-B-350), kao i varijacija molarnog odnosa Fe/Na-B ne izazivaju
negativne strukturne promene koje mogu uticati na promenu u aktivnosti
pripremljene serije katalizatora (srednja vrednost svih proba je 93,4%).
Medutim, uvida se porast u koncentraciji izluzenog Fe (od 0,057 do
0,751 mg/l) sa porastom molarnog odnosa. Poredenjem sa prethodno opisanim
otpadnim materijalima (WSH i WPS; slika 13), moze se zaklju¢iti da izabrani
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proces hemijske modifikacije rezultuje izmenom povrsine pogodnom za
odvijanje Fentonove reakcije.
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Slika 33. Aktivnost i stabilnost Fe-B katalizatora nakon primene:
a) konvencionalne i b) ultrazvukom unapredene metode impregnacije

Slicno otpadnom papirnom mulju 1 sojinim ljuspicama, 1 u slucaju
komercijalnog materijala, izabrana je niza temperatura kalcinacije (350°C) za
dalje ispitivanje uticaja ultrazvuka radi unapredenja impregnacione metode
(slika 33b). Primenom molarnih odnosa 0,6 i 1,25 mmol/g, postignut je nizi %
degradacije RB4 boje (za ~17%) u odnosu na iste uzorke serije Fe-B-350.
Dalji porast inicijalne koncentracije Fe dovodi do izjednaéenja u efikasnosti
Fenton-procesa, gde je najbolji katalitiCki ucinak ostvaren pri 3 mmol/g
(94,8%). Kao §to je prikazano u poglavljima 4.2.1.1.14.2.2.1., sa ultrazvukom
potpomognutom impregnacijom, vidno je smanjeno izluzivanje Fe u vodeni
rastvor. Na unapredenje stabilnosti katalizatora moZe uticati primenjena
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kavitacija, zbog poboljSane inkorporacije aktivnih jona Fe u strukturu
ispitivanog materijala (Girish, 2018; Zhang i dr., 2018; Chatel, 2019).

Kako radi poredenja sa impregnisanim otpadnim materijalima, tako i u cilju
odabira najpogodnijeg materijala za primenu u heterogenom Fenton-procesu
— u daljim istrazivanjima je kori$¢en uzorak molarnog odnosa 3 mmol Fe/g,
nazvan 3-FeB-US.

4.2.3.2. Karakterizacija Na-B i 3-FeB-US

Osnovne osobine i karakteristike Na-bentonita su ispitane razli¢itim
tehnikama, od sadrzaja vlage i organske materije do hemijske strukture,
morfologije, termalnih i teksturalnih osobina. Primenjene su TG/DTA, BET,
SEM/EDS, XRD i FTIR instrumentalne tehnike, a prikupljeni rezultati su
prikazani na slici 34 (krive tamnosive boje su vezane za Na-B, a tirkizne za
3-FeB-US).

Sadriaj viage i organske materije

Jedna od karakteristika dobijenih od proizvodaca Na-B je sadrzaj vlage, koji
u ovom slucaju iznosi 8-10%. Svakako, izvrSeno je laboratorijsko merenje
vlage, a dobijena vrednost je nesto niza (4,21%). Generalno, nije praksa da se
odreduje vlaga u bentonitu radi njithovog poredenja sa ostalim glinama, ve¢
isklju¢ivo iz ekonomskih razloga, poSto se cena formira na osnovu mase
(Karnland, 2010). Udeo organske materije u Na-B je bio svega 9,94%, $to je
dosta nize u poredenju sa otpadnim sojinim ljuspicama i papirnim muljem
(97,0 1 67,9%, redom). Naravno, drasti¢na razlika u strukturi pocetnih
materijala je odgovorna za prikazane rezultate. Sa druge strane, to je ipak
karakteristi¢na vrednost za ispitivanu smektitnu glinu (Karnland, 2010).

TG/DTA

U istraZivanjima uticaja termickog tretmana na strukturu bentonita, najcesce
se primenjuje termogravimetrijska analiza, kao brza i pouzdana tehnika. Na
slici 34a su prikazane termogravimetrijska (TG) i derivativna TG (DTG) kriva
dobijene u slucaju Na-B uzorka. Identifikovana su tri zna¢ajna DTG pika,
ujedno i gubitka mase, koji su redom povezani sa (Caglar i dr., 2009; Yilmaz,
2011; Martinez Stagnaro i dr., 2012; Ayodele i Togunwa, 2014, Caglar i dr.,
2015; Zivica i Palou, 2015): (1) isparavanjem povrsinski vezanih molekula
vode, odnosno dehidratacije (u opsegu od 30-100°C — DTG pik na 60,1°C),
detektovan je gubitak mase od 0,79%. Niska vrednost je u korelaciji sa
prethodno odredenim sadrzajem vlage. (2) U literaturi se, generalno, moze
naci objasnjenje za dva DTG pika sa maksimumima na 455,6 1 654,2°C u vidu
procesa dehidroksliacije smektitne strukture (gubitak OH"). Medutim, u radu
autora Bounab i dr., (2017) su njihovi uticaji razdvojeni na (i) uklanjanje vode
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iz meduprostora gline koji ne utiCu na destrukciju strukture iste 1 na (ii)
razaranje Kkristalne strukture bentonita hidroksilacijom. Prikazan gubitak
strukturno vezane vode od 8,7% je u skladu sa literaturom (Yilmaz, 2011).
Takode, prikazani podaci, kao i prema DSC krivoj (slika P-9 u prilogu),
ukazuju na izrazene endotermne efekte porasta temperature termickog
tretmana, od pocetka analize (~30°C) pa sve do 861,9°C, gde se javlja
egzotermni efekat zbog moguce kristalizacije strukture bentonita. Kako je
TG/DTA analizom ukazano na proces degradacije strukture Na-B pri visokim
temperaturama, tako je dodatno potvrden negativan uticaj kalcinacije pri
550°C na stabilnost sintetisanih katalizatora (slika 33). Podatak koliki je
ostatak materijala nakon TG analize, takode, govori o njegovoj stabilnosti.
Naime, u sluc¢aju otpadnih materijala WSH 1 WPS (20,1 1 29,0%, redom)
zaostala niska masa se moZe povezati sa znaCajnim sadrZzajem organskih
materija (uglavnom celulozna jedinjenja), za razliku od Na-B (87,2%) koji je
pretezno neorganske strukture.

BET

Analizom adsorpcije i desorpcije gasa N2 na 77 K ispitane su teksturalne
osobine Na-B i 3-FeB-US (slika 34b). Za razliku od ispitivanih otpadnih
materijala, dobijena izoterma sirovog Na-B se ne razlikuje znacajno od
sintetisanog katalizatora. Prema IUPAC-u spada u tip 1V, karakteristi¢an za
mezoporozne materijale, dok je histereza tipa H> (viseslojna adsorpcija gasa
pocinje na 0,45 P/Po i zavrSava se kondenzacijom pora na 0,98 P/Po). Njen
oblik se vezuje za pore uskog otvora, a koje mogu biti medusobno povezane
(Alothman, 2015; Laysandra i dr., 2017). Ovakva petlja potvrduje smektitnu
strukturu Na-B. U poredenju sa WSH i WPS, primecuje se znacajno poveéanje
adsorpcije gasa N2 pri niskim vrednostima relativnog pritiska, $to je odlika
materijala koji imaju mikro- i mezoporoznu teksturu. Detektovana je visoka
specificna  povrsina (BET=98 m%/g), izrazena zapremina mikro-
(HK=0,041 cm®/g) i mezopora (BJH=0,076 cm®/g), a $to je dalje uticalo na
ukupnu zapreminu pora (TPV=0,103 cm®/g). Prema autoru Alothman (2012)
gline prema veli¢ini dominantnih pora mogu se svrstati i u mikro- (<2 nm) i u
mezoporozne (2-50 nm) materijale. U slu¢aju Na-B srednja veli¢ina pora je
iznosila 2,1 nm.

Daljom analizom 3-FeB-US potvrduje se uspeSnost unapredenog procesa
impregnacije, jer dolazi do =znaCajnog porasta specificne povrSine
(BET=180 m?/g), kao i poroznosti materijala pretezno u pogledu mikropora
(HK=0,071cm®g;  BJH=0,094 cm®g). = Ukupna  zapremina  pora
(TPV=0,165 cm®/g) je uticala na poveéanje koli¢ine adsorbovanog gasa, §to
se moze primetiti na slici 34b. Izoterma uzorka 3-FeB-US spada u tip 1V sa
petljom histereze H> (viSeslojna adsorpcija gasa pocinje na 0,40 P/Po i

77



Rezultati i diskusija

zavrsava se na 0,98 P/Pg). Pomenuto poveéanje zapremine mikropora je
doprinelo smanjenju srednje veli¢ine pora (APR=1,68 nm). Prema ovom
parametru 3-FeB-US se mozZe svrstati u grupu mikroporoznih katalizatora,
iako je tip izoterme iskljucivo vezan za mezoporozne materijale. Razlog tome
moze biti generalno mala veli¢ina pora poc¢etnog Na-B, te bi svakako porast
zapremine mikropora rezultovao smanjenim APR parametrom.
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Slika 34. Karakterizacija Na-B i 3-FeB-US: a) TG/DTA; b) BET;
c id) SEM/EDS; e) XRD i f) FTIR tehnikom
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SEM/EDS

Morfologija sirovog Na-B (slika 34c) se drasti¢no razlikuje od otpadnih
sojinih ljuspica i papirnog mulja, ¢ije organsko poreklo tome doprinosi.
Mikrografskim snimcima (uvecanja 500 i 3000 puta) uocava se veci broj
krpunijih Cestica (>20 um), ¢ija povrsina izgleda ravno i blago hrapavo. Pored
njih, postoji 1 velik broj sitnijih Cestica. Stoga, nije zacudujuca detektovana
visoka specifi¢na povrsina i poroznost Na-B. Slicna zapaZanja su pronadena u
vise radova (Hassan i Hameed, 2011; Azmi i dr., 2014; Zivica i Palou, 2015;
Boutra i Trari., 2017). Primenjena EDS metoda daje uvid u elementarni sastav
povrsine materijala, gde su glavni konstituenti Na-B: O, Si i Al (47,7; 28,3 i
14,0%, redom). Naime, odnos Si/Al od 2,03 govori da je u pitanju
dioktacdaska smektitna glina. Ista se sastoji od jedne oktaedarske reSetke
izmedu dva tetraedarska sloja, a otuda i odnos 2:1 (Azmi i dr., 2014). U njihov
sastav ulaze upravo tri glavna elementa prikazana graficki na slici 34c. Pored
njih, a u sklopu izvestaja proizvodaca, detektovano je i prisustvo Fe, Na, Ca i
Mg sa zajedni¢kim udelom od 10,1%. U prilogu ovog rada dat je prikaz testa
mapiranja elemenata na slici P-10, gde je samo Fe uniformno rasporedeno na
Cesticama.

Mikrografije sintetisanog katalizatora (uvecanje 500 i 3000 puta) su prikazane
na slici 34d. Uticaj procesa impregnacije, ujedno i ultrazvuka i termi¢kog
tretmana, rezultuje smanjenom veli¢inom Cestica 3-FeB-US katalizatora
(<20 um). Njihova povrSina ima blago paperjast izgled, sto je sigurno uticalo
na poroznost materijala (potvrda BET metode). U pogledu elementarnog
sastava, izrazen je porast udela Fe, kao 1 smanjenje O, Si i Al. Dok su Ca, Na
i Mg na granici detekcije i to zbog uspesne izmene sa jonima Fe tokom
impregnacije. Poredenjem sa sojinim ljuspicama i papirnim muljem, sastav Fe
nakon hemijske modifikacije je opadao u slede¢em nizu FeWSH (66,9%)>
FeWPS (48,8%)> FeB (20,5%). Ovakvi rezultati se mogu povezati sa
razlikom u strukturi materijala, gde §to je vec¢i udeo organske materije to je
viSe Fe detektovano EDS metodom. Takode, moZe se zakljuciti da je glina u
najvecoj meri ocuvala svoju pocetnu strukturu.

XRD

Mineralni sastav materijala je ispitan XRD tehnikom, a prikupljeni
difraktogrami su prikazani na slici 34e. Kod sirovog Na-B detektovani su
kljuéni elementi, i to: montmorilonit (26=7,3; 20,2 i 62,0°) (Hou i dr., 2011),
kvarc (26=26,7 1 39,5°; JCPDS 00-033-1161), kalcit (26=29,5 i 39,5°; JCPDS
00-005-0586) i korund (206=43,3°; JCPDS 00-010-0173). Ovim je dodatno
potvrdena struktura bentonita, a pored TG/DTA 1 SEM/EDS tehnika.
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Do promena u intenzitetu i brojnosti pikova dolazi nakon primene
ultrazvukom unapredene metode impregnacije materijala. Naime, prethodno
najintenzivniji pikovi montmorilonita i kvarca sada su smanjeni, dok korund i
kalcit nisu detektovani koris¢enim softverom. Naravno, kao potvrda uspesne
impregnacije Fe(ll1), vidljivo je prisustvo hematita na 26 uglovima od 33,1;
35,6 i1 54,1° (JCPDS 00-033-0664). Kako je Fe-oksid polimorf, izvrSeno je
izratunavanje veli¢ine kristala hematita primenom Sererove formule (Wang i
dr., 2013). Dobijena je znacajno visoka vrednost, od 144 nm, §to potvrduje
a-oblik Fe20z. Sli¢no prethodnim poredenjima, i u ovom slucaju vrednosti
rastu u nizu FeWSH> FeB, $to takode govori o mogucoj inkorporaciji atoma
Fe tokom modifikacije u strukturu nosaca. Obzirom da je u ovom slucaju
koriS¢ena glina koja ima sposobnost bubrenja, ali i da poseduje uzane i
medusobno povezane pore, koje zajedno sa dodatim Fe nakon termickog
tretmana formiraju znacajno krupnije kristale.

FTIR

Hemijski vezane povrsinske funkcionalne grupe materijala se mogu uspesno
detektovati FTIR tehnikom. Rezultati ove analize su prikazani na slici 34f.
Spektar Na-B ima nekoliko karakteristi¢nih pikova (Li i dr., 2015a; Gao i dr.,
2016; Idrissi i dr., 2016; Nandiyanto i dr., 2019), koji se vezuju za: (1)
vibracije istezanja O-H veza koje poti¢u od hidroksilne grupe. Naime, U
literaturi se pikovi na 3626 i 917 cm™ vezuju za istezanje strukturne
hidroksilne grupe (Al-OHsr) i deformaciju Al-Al-OH u oktaedralnoj resetci.
Takode, pikovi na 3443 i 1637 cm™ predstavljaju vibracije istezanja O-H
grupe povrSinski adsorbovanih molekula vode 1 vode prisutne u
meduslojevima bentonita, redom. Dodatno, pik koji je detektovan samo kod
Na-B na 1438 cm™ je povezan sa vibracijama savijanja fizisorbovane vode na
povrsini slobodnih silikata (ldrissi i dr., 2016). Najintenzivniji pik (1038 cm™)
ukazuje na Si-O asimetri¢ne vibracije istezanja, a dodatna potvrda silikatne
strukture su pikovi na 696, 471 cm (Si-O-Si) i 528 cm™ (AI-O-Si).

Spektar dobijen za uzorak 3-FeB-US se ne razlikuje znac¢ajno od pocetnog
bentonita, §to svakako ukazuje na ocCuvanje strukture nosaca Fe. Nakon
ultrazvukom unapredene impregnacije, smanjuju se intenziteti 1 blago
pomeraju maksimumi pikova vibracija hidroksilne grupe zbog uklanjanja
prisutne vlage (ve¢ prikazano TG/DTA 1 BET tehnikama). Takode,
transmisioni odzivi prisutnih silikata, odnosno Si-O istezanja, su smanjeni i
pomereni, te kao takvi potvrduju sprovedenu hemijsku modifikaciju. Pored
njih, javljaju se pikovi slabog intenziteta na 2926 i 2857 cm™ koji se povezuju
sa vibracijama istezanja C-H veza, a koje mogu poticati od prisutnih organskih
necisto¢a nakon sprovedenog termickog tretmana u trajanju od 2 h pri 350°C
(Aroke i dr., 2013). Naime, FTIR tehnikom nisu detektovane veze Fe-O, koje
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bi dodatno ukazale na uspesnost impregnacije, najverovatnije zbog njihovog
maskiranja prisutnim Si-O vezama u predelu od 600-400 cm™.

lako FTIR metodom nije dokazano prisustvo Fe-O veza, prethodno opisanim
instrumentalnim tehnika je ukazano na porast poroznosti i specificne povrsine
(BET 1 SEM/EDS), kao 1 prisustvo kristala hematita (XRD) na povrSini
3-FeB-US katalizatora. U daljem radu, ispitana je mogucénost njegove primene
u oksidacionom tretmanu vodenog rastvora sinteticke, tekstilne boje.

4.2.3.3. Heterogeni Fenton-proces

Poredenje efikasnosti Na-B i 3-FeB-US

U daljim istrazivanjima izvrSeno je poredenje efikasnosti uklanjanja RB4 boje
Fenton-procesom 1 adsorpcijom, prvenstveno jer su koriS¢eni porozni
materijali.  Uslovi procesa su  bili  slede¢i:  [RB4]=50 mg/l,
m(materijal)=100 mg, pH=3, [H20.]=10 mM, t=180 min, a radi iniciranja
adsorpcije boje izuzet je dodatak H>O.. Dobijeni rezultati efikasnosti
obezbojavanja i sadrzaja izluzenog Fe su prikazani na slici 35.

Sirovi Na-B, iako je materijal sa izraZenom porozno$éu u poredenju sa
neporoznim WSH i WPS, nije se pokazao aktivnim ni u adsorpciji ni u
degradaciji RB4 boje. Dobijene efikasnosti obezbojavanja su bile ispod 5%.
Sliéno otpadnom papirnom mulju, detektovana znacajna koli¢ina silikata
razli¢itim tehnikama (EDS, XRD, FTIR; slika 34), sastavnog dela smektitne
gline, mogu uticati na poviSenu vrednost naelektrisanja povrSine Na-B. Stoga,
moguce je elektrostaticko odbijanje bentonita i negativno naelektrisanih
molekula RB4 boje (Bhatnagar i dr., 2007). U radu autora Boutra i Trari
(2017) ispitana je moguénost primene bentonita u uklanjanju anjonske boje
(Solophenyl Red 3BL) u procesima adsorpcije i fotodegradacije. Naime,
postignute su zanemarljive efikasnosti upravo iz navedenih razloga. Kako je
tezinski udeo Fe nizak (3,9%; EDS; slika 34c), odnosno nedovoljan za
produkciju zeljene koli¢ine "OH radikala sposobnih za obezbojavanje vece
koli¢ine molekula boje, ocekivana je niska efikasnost Na-B u Fenton-procesu.
Pored toga, sadrzaj izluzenog Fe je iznosio 0,543 i 0,393 mg/l u adsorpciji i
Fentonovoj reakciji, redom. Ove, generalno, niske vrednosti su ipak viSe u
odnosu na sirovi WPS (slika 26).

Nakon primenjene hemijske modifikacije Na-B, povisen je sadrzaj Fe na
povrsini, kao i aktivna specifi¢na povrsina katalizatora 3-FeB-US. Slika 35
prikazuje neznatno povecanje efikasnosti adsorpcije RB4 boje, do svega
10,2%. Ovakav rezultat ukazuje da ultrazvukom unapredena impregnacija
bentonita ne doprinosi razvoju aktivnog adsorbenta anjonske boje. Pogotovo
jer se javlja i porast izluZzenog Fe sa povrSine materijala (0,759 mg/l) u vodeni
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rastvor. Sli¢an efekat je primecen u radu autora Azmi i dr., (2014) Kkoji su
primenjivali konvencionalnu metodu impregnacije jonima Fe(l11) na lokalno
dostupnoj glini. Po dodatku oksidanta, radi iniciranja Fentonove reakcije,
primetan je znacajan porast u obezbojavanju vodenog rastvora sinteticke boje
(¢ak 92,8%). Pored toga, detektovana je duplo manja koncentracija izluZzenog
Fe (0,416 mg/l). Iz ovih podataka se moze zakljuciti da je 3-FeB-US znatno
poboljsao oksidacionu sposobnost H2O», katalitickim reakcijama u porama
katalizatora.

Uporedivanjem impregnisanih otpadnih materijala i komercijalnog bentonita,
moze se izvuci zakljucak da u reakciji izmedu katalizatora i molekula RB4
boje (adsopcija) pripremljeni materijali nisu pokazali dobre rezultate. Naime,
iako je u sluc¢aju WSH 1 WPS postignuto obezbojavanje od 49,3 i 66,4%,
stabilnost materijala je generalno narusena izluZzivanjem Fe u vodeni rastvor
(0,771 1 0,970 mg/l, redom). Njihovom daljom primenom u Fenton-procesu
stice se uvid u potencijalno favorizovanje reakcije izmedu =Fe203 i H20»
(heterogeni Fentonov reagens), gde je pored porasta efikasnosti obezbojavanja
rastvora reaktivne boje znatno poboljSana i stabilnost ispitivanih katalizatora.
Verovatno jer molekuli boje vecinski reaguju sa "OH radikalima u vodenoj
sredini.

Odredivanje optimalne pH vrednosti i inicijalne koncentracije RB4 boje

U okviru ispitivanja optimalnih uslova heterogene Fentonove reakcije,
izvrSeno je pracenje uticaja nekoliko procesnih parametara na efikasnost
heterogenog Fenton-procesa (pH vrednost, inicijalna koncentracija RB4 boje,
doza katalizatora, inicijalna koncentracija oksidanta i reakciono vreme).
OFAT metodologija je primenjena kod pH vrednosti (3, 5 i 7) i inicijalne
koncentracije RB4 boje (50, 150 i 250 mg/l), a rezultati su prikazani na slici
36.

Izmedu navedenih parametara, pH vrednost vodenog medijuma ima
najizrazeniji uticaj na efikasnost heterogenog Fenton-procesa (slika 36a).
Primenom 3-FeB-US katalizatora u kiseloj sredini (pH=3) postize se 91,2%
obezbojavanja i 0,444 mg/1 izluzenog Fe, dok sa daljim porastom pH vrednosti
sredine aktivnost (<2%) i stabilnost materijala (izluzivanje do 1 mg Fe/l)
drasti¢no opadaju. Pri neutralnim sredinama prisutna koli¢ina OH™ jona moze
reagovati sa =Fe»O3 i time inhibirati dalju produkciju "“OH radikala (Xiao i dr.,
2018). Takode, vise pH vrednosti od optimalne dovode do raspadanja H202 na
O2 (Nidheesh, 2015; Wang i dr., 2016; Xu i dr.,2016; Matavos-Aramyan i
Moussavi 2017).

Isti trend je uocen prilikom povecanja inicijalne koncentracije polutanta, RB4
boje, a rezultati su prikazani na slici 36b. U ovom testu primeéeno je
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narusavanje stabilnosti 3-FeB-US, gde sadrzaj izluzenog Fe pri 150 i
250 mg RB4/1 prelazi 1 mg/l. U datim uslovima moze do¢i do kompetitivne
adsorpcije molekula boje, koji su prisutni u visku, a kada je konstantna doza
katalizatora prisutna u reakcionom medijumu Fenton-procesa, kao i reakcija
,,zahvatanja“ produkovanih "OH radikala od strane izluZzenog Fe (Matavos-
Aramyan i Moussavi 2017; Wang i dr., 2018; Mohammadifard i dr., 2019;
Zhang i dr., 2019).

Daljim poredenjem katalizatora, gde su kao nosaci prelaznog metala koris¢eni
komercijalni Na-B i otpadni WSH i WPS, primecéuje se izrazen uticaj pH
vrednosti vodenog medijuma na aktivnost i stabilnost impregnisanih
materijala. Naime, pripremljeni katalizatori pokazuju afinitet ka Fentonovoj
povecanja opterec¢enja organskim polutantom, postoji moguénost poboljSanja
ishoda tretmana povecanjem doze Fentonovog reagensa (mase dodatog
katalizatora i inicijalne koncentracije oksidanta).

Sli¢cno rezultatima prethodnih istrazivanja (poglavlja 4.1.1.3 i 4.1.2.3), u
testovima u kojima je implemetirana RSM metodologija, primenjene su
konstantne vrednosti pH i inicijalne koncentracije RB4 boje (pH=3 i
50 mg RB4/l). Zbog uspesnog obezbojavanja vodenog rastvora tekstilne boje
i zadovoljavajuce stabilnosti 3-FeB-US.

Optimizacija Fenton-procesa RSM metodom

Radi postizanja visokog procenta obezbojavanja sinteticke boje primenom
heterogenog Fenton-procesa, ispitan je uticaj (A) c(H202), (B) m(3-FeB-US)
i (C)vremena reakcije na efikasnost reakcije. Matrica eksperimenta je
prikazana u tabeli 8, sa dobijenim rezultatima. Redukovani kvadratni model je
dobijen stepenastom regresijom unazad, dok je ANOVA koriS¢ena za
odredivanje znacajnosti istog. Rezultati ovog testa su prikazani u tabeli 9, kao
i podaci statistickog poredenja modela i koeficijenata na odziv i funkcija
efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim vrednostima), koja je
primenjena u procesu predvidanja efikasnosti obezbojavanja.

Redukovani model je znacajan prema dobijenim vrednostima (p-vrednost
<0,05) sa uklju¢enim linearnim efektima (B) m(3-FeB-US) i (C) reakcionim
vremenom, kao i kvadratnim efektom (A?) ¢(H20,). Iz toga se moze zakljugiti
da dvofaktorske interakcije 1 efekti drugog reda nisu znacajni, a na to ukazuju
i dobijene p-vrednosti: (AB)=0,1672; (B?=0,3255; (A)=0,3563;
(BC)=0,6997; (C?)=0,8958; (AC)=0,9599. Prema koeficijentu korelacije
(R%=0,8068) redukovanim modelom je objasnjeno 80,7% varijabilnosti
rezultata. Varijacija modelom predvidenih efikasnosti heterogenog
Fenton-procesa (predvideni R?=0,6728) i varijacija eksperimentalnih
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podataka (prilagodeni R?=0,7705) su u dobrom slaganju jer je razlika medu
njima <0,2. Pored zadovoljavaju¢ih vrednosti koeficijenata korelacije, AP
vrednost (14,05; dobijena poredenjem predvidenih vrednosti (najvece i
najmanje efikasnosti) sa prosecnom greSkom predvidanja) dodatno potvrduje
adekvatnost modela. Takode, F vrednost modela (22,27) govori da je model
znacajan jer samo 0,01% modela moze biti uzrokovano Sumom.

Tabela 8. Matrica eksperimentalnog dizajna (CCD) sa ostvarenim i
predvidenim efikasnostima obezbojavanja uz primenu 3-FeB-US kao
katalizatora Fenton-procesa

- s & S .- g

§E § Y& 83 Yz iy EEy 3

33 5 S £Spg ESE ¢g32 =38 2
52 3 33 Fo- Fr 888 EeE ¢

b S § Ll ?I; L E L o HLI:J g © HI.I:J

= a4

15 1 6,5 75 120 88,35 84,03 4,32
8 2 10,0 100 180 96,88 9681 0,06
16 3 6,5 75 120 88,64 84,03 4,61
9 4 0,6 75 120 69,60 7493  -533
4 5 10,0 100 60 78,69 81,89 -3,20
3 6 3,0 100 60 8722 8189 532
5 7 3,0 50 180 88,64 79,73 8,91
11 8 6,5 33 120 69,32 6966  -0,35
14 9 6,5 75 221 96,31 96,57 -0,27
6 10 10,0 50 180 6989 7973  -9.84
20 11 6,5 75 120 81,82 84,03 -2,21
12 12 6,5 117 120 92,90 98,39 -5,50
10 13 12,4 75 120 81,53 74,93 6,60
19 14 6,5 75 120 83,52 84,03 -0,51
2 15 10,0 50 60 56,53 64,81 -8,28
17 16 6,5 75 120 87,22 84,03 3,19
7 17 3,0 100 180 97,16 96,81 0,35
13 18 6,5 75 19 72,73 71,48 1,24
1 19 3,0 50 60 67,90 64,81 3,09
18 20 6,5 75 120 81,82 8403  -2.21

*1 — faktorska proba, 1 — centralna proba i 1 — zvezda proba CCD dizajna

Zaklju¢ci na osnovu ANOVA testa se mogu potvrditi dijagnosti¢kim
graficima, koji su zasnovani na dijagramima normalne raspodele reziduala
(ostataka) i odnosu stvarnih 1 modelom predvidenih vrednosti efikasnosti
obezbojavanja RB4 boje u vodenom rastvoru (slike 37a i 37b, redom).
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Identifikovani ostaci su normalno distribuirani jer prate pravu liniju, dok je
rasipanje stvarnih i predvidenih vrednosti heterogenog Fenton-procesa
umereno, Sto moze biti uzrokovano delom podataka koji nisu dobro predvideni
modelom (prema vrednosti R? taj deo predstavlja 19,3% podataka; tabela 9).
Prema navedenim rezultatima statisticke analize, zakljucuje se da redukovani
model moze biti primenjen u daljim testovima optimizacije Fentonove
reakcije uz primenu 3-FeB-US.

Tabela 9. Rezultati ANOVA testa, statisticko poredenje modela i odzivna
funkcija efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim vrednostima)

® - -
(C 1= - += (© 1%2] %23
o w5 c 35 g 8 © e 2
ES o o 5 £ = ° S
58S o2 2382 ot L
»SH 52 528 s =
X '8 > X L S
Model 1908 3 636,0 22,27 <0,0001 znacajan
B 996,3 1 996,3 34,88 <0,0001
C 759,9 1 759,9 26,60 <0,0001
A? 151,8 1 151,8 5,315 0,035
Ostatak 457,0 16 28,56
Nedostatak 455 5 11 36,86 3580 00851 M€
modela znacajan
Greska 51,49 5 10,30
Ukupno 2365 19
Standardna devijacija 5,344 R2 0,8068
Srednja vrednost 81,83 Prilagodeni R> 0,705

odgovora (%)
Koeficijent varijacije (%) 6,531 Predvideni R? 0,6728
Adekvatna preciznost 14,05

Efikasnost obezbojavanja (%0) = 84,03 + 854 B + 7,46 C — 3,22 A?

Na slici 38 su prikazani pojedinacni uticaji tri nezavisne varijable na odgovor
(efikasnost obezbojavanja RB4 boje), kao i 3D grafik medusobnih interakcija
A i B faktora. U odzivnoj funkciji redukovanog modela (tabela 9) pozitivan
predzank imaju B i C faktori, $to znaci da sa njihovim povecanjem dolazi do
porasta u obezbojavanju rastvora boje, $to je ilustrovano slikama 38b i 38c.
Obzirom da je kvadratni efekat inicijalne koncentracije oksidanta izdvojen u
dobijenoj funkciji, a ¢iji je predznak negativan, dalje utice na konkavan izgled
pojedinac¢nog uticaja (slika 38a) na efikasnost procesa, kao i na 3D odzivnu
povrsinu (slika 38d). U prilogu ovog rada, na slici P-12, dat je graficki prikaz
medusobnih uticaja AC i BC faktora.
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Interakcija izmedu Cinilaca Fentonovog reagensa (3-FeB-US i H20O) je veoma
vazna. Na slici 38d vidljiv je linearan uticaj doze impregnisanog katalizatora,
najpre zbog povecanja specificne povrSine pokrivene aktivnim mestima
(EFe203) slobodnim za reakciju sa dodatim oksidantom. Podaci prikazani u
sklopu studije karakterizacije primenjenog katalizatora (poglavlje 4.1.3.2) idu
u prilog izabranom heterogenom, oksidacionom tretmanu. Prema tome, pri
probama sa najve¢om dozom 3-FeB-US i vremenom reakcije, prikazanim u
tabeli 8, postizu se najvise vrednosti efikasnosti obezbojavanja vodenog
rastvora RB4 boje. U slucaju varijable (A) c(H202) uocena je optimalna
vrednost, gde pri dodatku nizih koncentracija oksidanta produkcija ‘OH
radikala ne zadovoljava ukupnu potrebu za degradaciju prisutnih molekula
boje u reakcionom medujumu. Dok sa druge strane, dalje povecanje
koncentracije H20> iznad optimalne dovodi do, izmedu ostalog, formiranja
manje reaktivnih radikalskih vrsta (hidroperoksil radikala, "OOH) ili pak
molekula vode koji zajedno doprinose smanjenju efikasnosti Fentonove
reakcije (slika 38).

Sa ciljem maksimiziranja efikasnosti heterogenog Fenton-procesa
obezbojavanja RB4 boje, sproveden je test pozeljnosti RSM metodologijom.
Rezultati optimizacije tretmana su prikazani na slici 39a. Redukovanim
modelom su izdvojeni slede¢i wuslovi reakcije: [H202]=6,52 mM,
m(3-FeB-US)=100 mg, t=180 min, a predvidena efikasnost procesa iznosi
100% (vrednost funkcije pozeljnosti za date uslove je iznosila 0,999). Interval
predvidanja, sa nivoom poverenja od 95%, je bio u opsegu od 92,6 do 107,4%.
Sprovedeno je 5 verifikacionih testova modela (slika 39b), gde je primecena
zadovoljavajuca korelacija sa modelom predvidenim ishodom optimizacije.
Naime, rezultati su se kretali u opsegu od 90,8 do 95,0% (92,9%, srednja
vrednost 5 proba), a standardna devijacija je takode bila u odgovaraju¢em
opsegu (1,6%).

Poredenjem optimizacije heterogenog Fenton-procesa u kojima su primenjeni
katalizatori sa otpadnim materijalima kao nosacima jona Fe(III), stice se uvid
u neophodnost dovoljne koli¢ine ¢vrstog materijala i duzine reakcije. Sa druge
strane, inicijalna koncentracija oksidanta je imala manji uticaj na ishod
Fentonove reakcije. Teorijski, razlog moze biti u kompleksnom mehanizmu
oksidacionog tretmana, gde reakcioni put moze rezultovati nepovoljnim
radikalskim vrstama. Dok u slu€aju doze katalizatora i vremena reakcije, moze
do¢i do poboljsanja efikasnosti uklanjanja RB4 boje. Najpre zbog povecanja
aktivne specificne povrsine, za simultano odvijanje sorpcije i oksidacije boje,
kao 1 vremena za reakciju izmedu katalizatora, oksidanta 1 polutanta.
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Slika 39. RSM: a) Optimizacija obezbojavanja RB4 boje i
b) verifikacija predlozenog modela

4.2.3.4. Evaluacija degradacije RB4 boje

Kinetika heterogenog Fenton-procesa ispitana je pri dobijenim optimalnim
uslovima RSM metodologijom (6,52 mM H.0>, 100 mg 3-FeB-US i 180 min)
u trajanju od 5 do 180 min — 9 tacaka kinetike. Rezultati su prikazani graficki
(slika 40), a pored efikasnosti obezbojavanja prikazana je i mineralizacija RB4
boje, % zahvacenih "OH radikala (test sa metanolom) i inhibicija rasta V.

fischeri bakterija.

Efikasnost Fentonove reakcije ve¢ na pocetku iznosi 66,9% (5 min) i ima
rastuéi trend sve do 45 min (84,7%). Potom sledi deo sporije reakcije, gde je
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obezbojavanje RB4 boje iznosilo 87,3% (60 min) i na kraju 94,0% (180 min).
U literaturi je potvrden sli¢an trend brze i spore reakcije (Gao i dr., 2015;
Mohammadifard i dr., 2019). Kao S§to je ocekivano, mineralizacija boje
potvrduje odvijanje oksidacionog tretmana, jer procenat uklonjenog TOC-a
raste od 40,9% (5 min) do 55,5% (180 min). Znacajna razlika u efikasnosti
obezbojavanja i mineralizacije boje moze biti u pove¢anom broju produkata
degradacije organske RB4 boje, a sa time u vezi i razli¢itih reakcionih puteva.

a) Obezhojavanje Mineralizacija
<@+ Zahvatanje *OH radikala === SOrpcija
100 ]

80 -
0 —— 'Y
40 Jl~—"" ... .
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Slika 40. Ispitivanje: a) kinetike uklanjanja RB4 boje (sorpcija, Fenton
proces i mineralizacija) i zahvatanje "OH radikala, kao i b) inhibitornog
efekta reakcionih intermedijera na V. fischeri bakterije

U cilju dokazivanja heterogene reakcije vazno je ispitati uticaj sorpcije,
oksidanta i homogene Fentonove reakcije na ukupnu efikasnost obezbojavanja
vodenog rastvora RB4 boje. Kinetika sorpcije boje je prikazana na slici 40a i
njen udeo polako raste i ustaljuje se na 10,1% posle 3 h reakcije. Sli¢ni
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rezultati su prikazani u razli¢itim studijama sa impregnisanom glinom
(Hassan i Hameed, 2011; Azmi i dr., 2014; Gao i dr., 2015). Uticaj oksidanta
(6,52 mM) na ukupnu efikasnost je bio svega 5,51%. Dok je izluzeno Fe sa
3-FeB-US u koncentraciji od 0,417 mg/l obezbojilo svega 4,96% prisutne RB4
boje. Prema tome, moze se zakljuciti da je u slucaju ultrazvukom unapredene
impregnacije komercijalnog bentonita dominantno odvijanje heterogene
Fentonove reakcije.

Dokazivanje prisustva "OH radikala je sprovedeno testom njihovog zahvatanja
od strane dodatog metanola u reakcioni medijum (slika 40a). Rezultati ukazuju
na rast u efikasnosti obezbojavanja od 10% u prvih 45 min reakcije, a zatim
sledi znacajan porast (61,9%). Postoje dva razloga za ovakvu krivu. Naime, u
pocetku inhibirana je produkcija hidroksilnih radikala prisustvom metanola,
kako u vodenoj fazi, tako i na povrsini 3-FeB-US. Dok do porasta %
obezbojavanja dolazi zbog moguceg nastanka novih reaktivnih radikalskih
vrsta — hidroksimetil radikala (‘(CH2OH) koji direktno poti¢e od metanola
(Schneider i dr., 2020). Kao i ranije, sproveden je jo§ jedan test potvrde
prisustva "OH radikala u reakcionoj suspenziji heterogenog Fenton-procesa —
RSC% test. Uzorak u kom je odreden kapacitet zahvatanja "*OH radikala je
45 min Kinetike, gde je detektovan najznacajniji porast efikasnosti
obezbojavanja RB4 boje. RSC% testom je potvrdeno zahvatanje od 62,6%,
Sto daje uvid u odvijanje Fentonove reakcije.

Nakon utvrdivanja znacaja heterogenog tretmana, sproveden je 1 test
toksi¢nosti u uzorcima nakon isprac¢ene kinetike Fentonove reakcije (slika
40b). Kako je u pocetnim vremenima obezbojavanje raslo zbog izrazene
produkcije ‘OH radikala, tako je bio ocekivan porast u inhibiciji rasta V.
fischeri bakterija u datim vremenima. NajviSe vrednosti su detektovane u
vremenskom periodu od 15 do 60 min (62,2-71,0%), a koje su bile nesto vise
od inicijalne toksi¢nosti samog rastvora RB4 boje (57,9%). U poslednjoj probi
kinetike inhibicija je opala na 37,7%, $to moze svrstati dobijeni efluent u
grupu umereno do nisko toksi¢nih otpadnih voda (Abbas i dr., 2018).

4.2.3.5. Ponovna upotreba 3-FeB-US

Pored izrazene aktivnosti katalizatora, za dalju primenu na vec¢oj skali, vazna
je 1 njegova stabilnost. U slucaju 3-FeB-US stabilnost je pra¢ena kao sadrzaj
izluZzenog Fe u svim prethodno opisanim tackama kinetike, a rezultati su
prikazani na slici 41a. Izluzivanje aktivnog jona raste sa vremenom u opsegu
do 0,093 do 0,417 mg/l. Data vrednost, iako visa u odnosu na postignutu
stabilnost sa otpadnim sojinim ljuspicama i papirnim muljem, ipak nije
drasti¢no visoka da izaziva zabrinutost.
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* R — Proba heterogenog Fenton procesa nakon regeneracije 3-FeWPS-US
Slika 41. a) Stabilnost 3-FeB-US i b) ponovna upotreba katalizatora pri
optimalnim uslovima Fentonove reakcije

Dalje, ispitana je i moguénost ponovne upotrebe 3-FeB-US pri dobijenim
optimalnim uslovima heterogenog Fenton-procesa, a gde je jedna doza
materijala primenjena u 5 uzastopnih proba (slika 41b). Sa porastom broja
ponovnih upotreba opada efikasnost primenjenog katalizatora, ovom slucaju
za ~20% (sa 94,0% na 75,1%, za prvu i petu probu, redom). Pored aktivnosti,
opada i stabilnost 3-FeB-US jer sadrzaj izluzenog Fe raste, od 0,416 do
0,652 mg/l. Prikazani trendovi se mogu povezati, jer sa povecanim
izluzivanjem Fe smanjuje broj aktivnih mesta na katalizatoru. Kako 3-FeB-US
nije podoban za sorpciju boje, tako heterogena Fentonova reakcija gubi na
efikasnosti. U radu autora Hassan i Hameed (2011) primecen je isti trend, a
koristili su impregnisan bentonit kao katalizator i RB4 boju kao model
polutant u svojim istrazivanjima. Razlika je u koli¢ini izluzenog Fe, koja kod
njih raste i do 4 mg/l, a razlog moze biti u primenjenim metodama
impregnacije.
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Radi dekompozicije potencijalno adsorbovanih molekula oksidacionih
intermedijera i RB4 boje, nakon provere ponovne upotrebe izvrSena je
regeneracija materijala primenom visoke temperature (550°C). Na slici 41b
ova proba je oznaCena slovom R. Efikasnost obezbojavanja RB4 boje je
porasla u odnosu na 5. ponovnu primenu (88,5%), a primecen je i1 blagi pad
izluzenog Fe (0,486 mg/l). Prikazani rezultati ukazuju na potencijalno
ograniCenu primenu komercijalnog bentonita zbog postepenog gubitka
aktivnih jona.

Istrazivanje mogucnosti primene Na-B u heterogenom Fenton-procesu
obezbojavanja RB4 boje, navodi na nekoliko zakljucaka:

— Ultrazvukom unapredena impregnacija kao izabrana metoda
modifikacije komercijalnog bentonita utice na zmnacajan porast
specificne povrsine, smanjenje velicine cestica katalizatora, kao i na
prisustvo aktivnih mesta u vidu kristala hematita.

— Ispitivanjem njegove primene u procesu adsorpcije i oksidacije boje
Fentonovom reakcijom, wuvida se njegov znacajan potencijal u
oksidacionom tretmanu.

— Razliciti procesni parametri heterogeneog Fenton-procesa su imali
uticaja na aktivnost i stabilnost 3-FeB-US. Optimalni uslovi reakcije
su bili sledeci: 6,52 mM H20., 100 mg 3-FeB-US i 180 min, pri
konstantnim pH 3, 50 mg RB4/I i sobnoj temperaturi. Postignuto je
visoko obezbojavanje vodenog rastvora RB4 boje (94,0%) sa
realativno niskim stepenom izluzivanja aktivnog jona (0,417 mgl/l).
Dodatnim testovima ukazano je na odvijanje degradacije tekstilne
boje, pri cemu nastaje umereno do nisko toksican efluent.

— Poredenjem efikasnosti pripremljenih impregnisanih materijala, a u
smislu njihove primene u oksidacionom tretmanu, otpadni papirni mulj
se moze izdvojiti kao superioran primer.
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4.3. Primena termicki tretiranih materijala u oksidacionom
tretmanu

U ovom poglavlju je dat pregled rezultata dobijenih prilikom istrazivanja
fizicke modifikacije i moguénosti primene industrijskih otpadnih ostataka u
heterogenom Fenton-procesu. Na osnovu rezultata prikazanih u sklopu
poglavlja 4.1.2. u slu¢aju otpadnih materijala neorganskog porekla (WRM i
WES), odabrani su potencijalni katalizatori za dalja istrazivanja primene u
oksidacionom tretmanu. Vazno je napomenuti da su ispitivani otpadni
materijali poredeni sa komercijalno dostupnim Fe(lll)-oksidom (Fe203).
Sli¢no poglavlju 4.2, rezultati u nastavku su podeljeni prema.

4.3.1. Otpadni crveni mulj
4.3.1.1. Karakterizacija WRM i WRM-550

Ispitivanje osnovnih karakteristika otpadnog crvenog mulja, kao i analiza
termalnih, teksturalnih, morfoloskih osobina i hemijske strukture izvrSeno je
primenom analitickih (sadrzaj vlage i1 organske materije) i razliCitih
instrumentalnih tehnika (TG/DTA, BET, SEM/EDS, XRD i FTIR).
Prikupljeni rezultati su prikazani na slici 42, gde su podaci vezani za sirovi
WRM (tamnosiva) poredeni sa WRM-550 (Zuta boja linije).

SadrZaj vlage i organske materije

Sadrzaj vlage uzorka WRM je izmeren neposredno po dopremanju u
laboratoriju i iznosio je 47,1%. Nesto visa vrednost je primecena u radu autora
Newson i dr., (2006), gde je izvrSeno in situ merenje sadrzaja vlage (57%).
Kako se ne oc¢ekuje prisustvo materija organskog porekla u datom otpadu
(Newson i dr., 2006; Antunes i dr., 2012; Feng i Yang, 2018), nije za¢udujuca
dobijena vrednost od svega 1,04% nakon Zarenja uzorka na 550°C. U daljim
ispitivanjima primenjen je ispran 1 osuSen WRM, prema proceduri datoj u
poglavlju 3.3.2.

TG/DTA

U ovom delu istrazivanja primenjen je samo termicki tretman u cilju
produkcije aktivne povrSine otpadnih materijala za heterogenu Fentonovu
reakciju, sa time u vezi je odredivanje termogravimetrijskih (TG) 1
derivativnih TG krivih. Rezultati dobijeni nakon merenja u inertnoj struji
azota su prikazani na slici 42a. Identifikovana su tri znaCajna pada mase
uzorka WRM, a koji su dalje povezani sa (Krimpalis i dr., 2008; Oliveira i
dr., 2011; Antunes i dr., 2012; Ye i dr., 2012, Busto i dr., 2016; Ahmed i dr.,
2020): (1) niskim sadrzajem adsorbovane vlage, do 170°C gubitak mase je bio
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manji od 1%, najpre zbog koraka pripreme materijala koji su prethodili
termickom tretmanu, te se razlika izmedu analiticke 1 TG/DTA metode moze
time objasniti. Dalje, DTG pik na 270°C ujedno oznacava gubitak mase od
2,9%, a u literaturi se povezuje sa faznim promenama oksida i hidroksida Fe i
Al. Prema diferencijalnoj skenirajucoj kalorimetriji, upravo u ovom opsegu
dolazi do znacajnih endotermnih promena (slika P-13 u prilogu rada), te je
njihov zna¢aj ovim putem potvrden. (2) U temperaturnom opsegu od 270-
670°C izrazen je DTG pik na 660°C. Prema autorima Antunes i dr., (2012)
dekompozicija kalcita se deSava pri temperaturama >600°C, pri ¢emu nastaje
Ca0. (3) Sa daljim porastom toplote, i vremena zadrZavanja na visokim
temperaturama, generalna je pretpostavka da dolazi do faznih promena
Fe-oksida (hematit prelazi u magnetit (FesOs)). Da bi potvrdili odvijanje
dekompozicije pomenutih minerala, neophodno je sprovesti dodatnu
karakterizaciju i termicki tretiranog WRM.

BET

Teksturalne osobine WRM i WRM-550 su ispitane primenom analize
adsorpcije i desorpcije gasa N2 na 77 K (slika 42b). Kako sa otpadnim crvenim
muljem nije sprovedena hemijska modifikacija uz dodatak Fe, ne primecuje
se velika razlika izmedu dobijenih izotermi pocetnog i termicki tretiranog
WRM. Zajednicka im je i visoka zapremina adsorbovanog gasa (123 i
134 cm®/g, redom). Takode, izoterme prema IUPAC-u pripadaju tipu Il za
neporozne materijale, dok se histereze tipa Hs najcesce vezuju za pore u obliku
proreza. Ovakve pore se mogu javiti na ,,plocastim* Cesticama (Alothman,
2012). Prema pojedinim autorima, po dodatku foto-aktivnog ZnO crvenom
mulju povrsina istog postaje mezoporozna, $to je primeceno iz oblika izotermi
(Liidr., 2019; Liidr., 2020).

Suprotno otpadnim sojinim ljuspicama i papirnom mulju, gde je pored
izoterme tipa Il dobijena izrazito niska zapremina pora, u sluc¢aju pocetnog
WRM detektovana je znaajna zapremina mezopora (BJH=0,191 cm®/g) koja
je i uticala na ukupnu zapreminu pora (TPV=0,190 cm®/g), pogotovo jer je
zapremina mikropora bila niska (HK=0,006 cm®/g). Specifi¢na povrsina je
iznosila 16 m?/g (BET). Dodatno, u mezoporozne materijale se WRM moze
svrstati 1 na osnovu srednjeg radijusa pora (APR=24,1nm). Nakon
primenjenog termickog tretmana pri 550°C dolazi do porasta BET parametra
na 32m%g. Zatim, blago poveéanje ukupne zapremine pora
(TPV=0,207 cm®/g) je praceno zapreminom mikro- i mezopora (0,012 i
0,203 cm®/g, HK i BJH, redom). Zbog porasta prisutnih mikropora, smanjuje
se srednji radijus pora na 13,1 nm. Do datih promena moze do¢i zbog
primenjenog ispiranja WRM HCI kiselinom (Castaldi i dr., 2008; Busto i dr.,
2016), ali naravno i zbog termicki prouzrokovanih faznih transformacija
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minerala na povrSini materijala (Antunes i dr., 2012). Suprotono ovome, u
radu autora Costa i dr., (2010), nakon primenjene redukcije crvenog mulja uz
prisustvo Hz tokom termickog tretmana (200-600°C) doslo je do pada
specificne povrSine materijala, Sto su autori povezali sa degradacijom
Al-hidroksida, redukcijom Fe-oksida i sinterovanjem ¢estica crvenog mulja.

SEM/EDS

Pored odredivanja specifi¢ne povrSine, vazno je izvrSiti uvid u morfologiju
materijala, kao i elementarni sastav istog. Mikrografski snimci WRM, pri
uvecanju od 500 i 2000 puta, su prikazani na slici 42c. Oba snimka ukazuju
na prisustvo velikih, ¢vrstih aglomerata koji su prekriveni slojevima sitnijih
Cestica rastresite strukture. U literaturi je potvrden sli¢an izgled crvenog mulja
(Newson i dr., 2006; Oliveira i dr., 2011; Wei i dr., 2017; Feng i Yang, 2018;
Domingues i dr., 2019; Li i dr., 2019). EDS metodom su mapirani prisutni
elementi na WRM (slika P-14a u prilogu), a rezultati njihove kvantifikacije su
prikazani na umetnutom grafiku (slika 42c). Nusproizvod Bajerovog procesa,
WRM, ima visok sadrzaj prisutnog Fe, koji daje osnovu za njegovo ispitivanje
u tretmanima zasnovanim na Fentonovoj reakciji (Dias i dr., 2016; Shao i dr.,
2016; Li i dr.,, 2020; Nanda i dr., 2020). Naravno, detektovan je i Al
(8,6 wt.%), a zatim i Na, Ca, Si i Ti ¢ije prisustvo i udeo variraju od kvaliteta
boksitne rude. U prethodno navedenim radovima se prisustvo Na vezuje za
visoku alkalnost WRM, obzirom da se u formi hidroksida isti primenjuje u
procesu ekstrakcije Al.

Prikazana morfologija WRM-550 ukazuje na potencijalno povecanje
specifi¢ne povrsine (slika 42d, uvecanje 500 1 3000 puta), §to je BET metodom
dokazano. Sa primenom termic¢kog tretmana primecuje se znatno smanjenje
veli¢ine Cestica (<30 um), koje sada primarno imaju prethodno primeéenu
rastresitu strukturu (Shao i dr., 2016; Wei i dr., 2017). Kao i kod WRM, EDS
metoda je primenjena u cilju odredivanja elementarnog sastava (rezultati
mapiranja elemenata su prikazani na slici P-14b u prilogu), a rezultati
semi-kvantifikacije su prikazani graficki na slici 42d. Uvida se porast u
sadrzaju Fe (sa 36,9 na 53,5 wt%) i opadanje udela O (sa 35,9 na 15,9 wt%)
nakon ispiranja i termickog tretmana. Pored njih vidljive su promene manjeg
intenziteta u udelima Al, Ca, Ti, Si i Na. Ove promene mogu se povezati sa
TG/DTA analizom, gde je bilo re¢i o faznim promenama Al, Fe i Ca. U
razli¢itim studijama sa crvenim muljem (Qian i dr., 2014; Shao i dr., 2016;
Wei i dr., 2017; Li i dr., 2019), a nakon sprovedenih hemijskih/termi¢kih
procesa. Primecuje se smanjenje sadrzaja Na koje je najces¢e uslovljeno
korakom ispiranja WRM.
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Slika 42. Karakterizacija WRM i WRM-550: a) TG/DTA; b) BET,;
c i d) SEM/EDS; e) XRD i f) FTIR tehnikom

XRD

Dalja ispitivanja su zasnovana na primeni XRD tehnike, koja se generalno
primenjuje u studijama karakterizacije crvenog mulja. Radi ta¢nijeg uvida u
mineralni sastav WRM pre i posle tretmana, izvrSeno je ispitivanje XRD
difraktograma (slika 42e). Vec¢ je re¢eno da sastav WRM direktno zavisi od
kompozicije 1 kvaliteta pocetne rude, a u slucaju ispitivanom u ovom radu
glavni konstituenti WRM su bili: hematit (Fe2Os; 26=24,2°; 33,1°; 35,6°;
40,9°; 49,5°; 54,1°; 62,5°; 64,1°; 69,5°; 71,9° 75,5° JCPDS 00-033-0664),
kankrinit (AlsNasO14,35Si3; 26=14,0°; 19,1°; 24,3°; 27,6°; 35,7°; COD 00-900-
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4241), kalcit (CaCOs; 26=29,4°; 43,0°; 47,4°; 57,6°; JCPDS 00-005-0586),
zatim slede katoit (Al>CazH12012Si3; 26=32,3°; 45,0°; COD 00-900-2703),
gibsit (Al(OH)z; 26=19,0°; 20,3°; COD 00-120-0016), muskovit (AlsKO1,Sis;
20=27,7°; COD 00-901-6412) i Ti(ll)-oksid (Ti203; 26=32,4°; COD 00-153-
2065). Stoga, moze se zakljuciti da je WRM sacinjen kako od hematita, tako i
od aluminosilikata, kacita i ostalih faza. Sli¢ni rezultati XRD analize su
prikazani u razli¢itim studijama (Castaldi i dr., 2008; Krimpalis i dr., 2008;
Yeidr., 2012; Pepper i dr., 2016; Feng i Yang, 2018; Domingues i dr., 2019;
Zhou i dr., 2019).

Sa primenom termickog tretmana (550°C, 2 h) ne dolazi do drasti¢nih
promena u difraktogramu katalizatora WRM-550, obzirom da je hematit, kao
glavni mineral, zadrzao svoju strukturu (26=24,2°; 33,2°; 35,7°; 40,9°; 49,5°,
54,2°; 62,5° 64,1°; 69,7°; 72,0°; 75,5°; JCPDS 00-033-0664). Prema
Sererovoj formuli srednja veli¢ina kristala je 26,2 nm, $to ukazuje na prisustvo
y-Fe20s. Sa Fe u vezi je i nastanak Ti-supstituisanog Fe>Os, a ¢iji se pikovi
vecéinski podudaraju sa hematitom (Fe1,60603Tio228; 20=33,3°; 35,8°; 49,5°;
54,1°; 62,5°; 64,1°; 69,9°; 75,6°; COD 00-152-0848). Formirane nove
Fe-vrste su svakako doprinele povisenju sadrzaja Fe, koje je potvrdeno EDS
analizom. Pored hematita, da je kankrinit zadrzao svoj oblik ukazuju gotovo
nepromenjene pozicije pikova (20=14,0°; 19,0°; 24,3°; 27,7°; 35,8°;, COD 00-
900-4241). Posmatranjem ostalih promena uocava se fazna promena gibsita
(AI(OH)3) u korund (Al>O3z; 26=57,7°; JCPDS 00-900-7634), do koje dolazi i
pri nizim temperaturama (do 300°C, TG/DTA analiza) (Ye i dr., 2012; Busto
i dr., 2016; Ahmed i dr., 2020). Jedna od aluminosilikatnih faza (katoit) je
najverovatnije transformisana u korund (Al20s; 26=43,2°; 57,7°; JCPDS 00-
010-0173), Ca(ll)-aluminat (CasAl20s; 26=33,2°; JCPDS 00-901-4359),
kalcit (20=29,4°; 43,1°; 47,5°, 57,7°;, JCPDS 00-005-0586) i kvarc (SiO;
20=19,1°; COD 00-412-4075) nakon termickog tretmana.

FTIR

Analizom prisutnih funkcionalnih grupa WRM moguce je potvrditi prethodno
dobijene rezultate XRD tehnikom. Spektri pocetnog i termicki obradenog
crvenog mulja su prikazani na slici 42f. Sirok pik (3460 cm™ WRM i
3433 cm® WRM-550), ¢&iji se intenzitet smanjuje i blago pomera nakon
kalcinacije ukazuje na vibracije istezanja i savijanja O-H grupe. Takode, pik
na ~1630 cm™ kod oba materijala dodatno potvrduje prisustvo hidroksilne
grupe, poSto oba pika ukazuju na prisustvo vlage (Castaldi i dr., 2008;
Nandiyanto i dr., 2019; Zhou i dr., 2019; Ahmed i dr., 2020). Vibracija
istezanja O-C-O veze je izrazena kod po¢etnog WRM (1501 cm™) &iji se
intenzitet znaGajno smanjuje sa primenjenim tretmanom (1472 cm™,
WRM-550) zbog dekompozicije otpadnog materijala (Ahmed i dr., 2020). Sa
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C u vezi su jos dva pika, 1393 i 875,4 cm™ (WRM), koji ukazuju na savijanje
C-O poreklom iz karbonatnog jona. Kod WRM-550 njihovi intenziteti su
smanjeni, a pikovi pomereni — 1416 i 871,8 cm™. Datim vibracijama je
dokazano prisustvo kalcita (slika 42e). Kako se vibracije u predelu 1100-
900 cm™* vezuju za silikatni jon (Nandiyanto i dr., 2019), kod uzorka WRM
izdvajaju se pikovi asimetri¢nih vibracija istezanja Si-O-Al (1116 cm™) i
AI(Si)-O-Si (997 cm™) (Castaldi i dr., 2008; Ahmed i dr., 2020). Na
998 cm* se nalazi pik smanjenog intenziteta za WRM-550, kojim se potvrduje
delimic¢na termicka dekompozicija aluminosilikatne strukture crvenog mulja.
Pikovi koji se javljaju u regionu nizih talasnih duzina su povezni sa
vibracijama metal-oksid veza. Naime, dva pika 679 i 617 cm™ se vezuju za
Al-O veze, koji sa zarenjem nestaju zbog faznih transformacija (Hu i dr.,
2017). Dalje, pikovi na 569 i 466 cm™® (WRM), kao i 566 i 475cm™
(WRM-550) se vezuju za Si-O i Fe-O vibracije istezanja, gde pikovi na
~568 cm™® imaju nesto vise intenzitete zbog moguéeg preklapanja pomenutih
vibracija.

Na osnovu studije povrSinskih osobina WRM-550 moze se zakljuciti da je
zbog znacajnog udela Fe (y-Fe203) i izrazene mezoporoznosti isti moguce
primeniti u odabranom oksidacionom tretmanu.

4.3.1.2. Heterogeni Fenton-proces

Poredenje efikasnosti WRM i WRM-550

Posto je primenjenim termickim tretmanom dvostruko porasla specificna
povrSsina WRM-550, kao i mezoporoznost istog, pre primene u heterogenom
Fenton-procesu izvrseno je poredenje efikasnosti po¢etnog 1 modifikovanog
materijala. 1zabrani procesi, adsorpcija i Fentonova reakcija, su sprovedeni pri
uslovima prikazanim naslici 12 (prilikom testa adsorpcije RB4 boje nije dodat
oksidant). Dobijeni rezultati efikasnosti obezbojavanja vodenog rastvora RB4
boje, ali i sadrzaj izluzenog Fe su prikazani na slici 43.

U preglednom radu autora Wang i dr., (2019) izmedu ostalih primena crvenog
mulja, dat je 1 pregled uspesSnosti prilikom uklanjanja boja. Naime, zakljucili
su da se ovaj materijal nije pokazao efikasnim u procesu adsorpcije molekula
boja razli€itih struktura. Rezultati primene WRM ispitivanog u ovom radu, je
u korelaciji sa prethodnim istrazivanjima, obzirom da efikasnost
obezbojavanja rastvora RB4 boje nije bila visa od 30% (Costa i dr., 2010;
Dias i dr., 2016). U slucaju WRM-550 dolazi do povisenja % adsorbovane
boje (47,9%). Predstavljeni podaci karakterizacije datih materijala su ukazali
na prvenstveno heterogenu strukturu crvenog mulja, sa prisutnim
aluminosilikatnim fazama, kao i karbonatnim jonima (rezultati EDS, XRD,
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FTIR tehnika; slika 42). Pretpostavka je da zbog potencijalno negativnog
naelektrisanja WRM dolazi do elektrostatickog odbijanja, takode, negativno
naelektrisanih molekula RB4 boje. Stabilnost kori§¢enih materijala je izraZzena
kroz sadrzaj izluzenog Fe, kao najzastupljenijeg elementa na povrSini WRM
(EDS analiza; slika 42). Detektovane koncentracije ovog metala nakon testa
adsorpcije RB4 boje su bile do 0,312mg/l, §to se moze smatrati
zadovoljavaju¢om vrednoscu.

Kada su WRM i WRM-550 primenjeni kao katalizatori heterogene Fentonove
reakcije, primetan je porast efikasnosti obezbojavanja. Sa pocetnim WRM
postignuta je oksidacija 56,7% prisutne boje, dok je sadrzaj Fe bio najvisi od
svih ispitivanih proba (0,424 mg/l). Nakon primenjenog termi¢kog tretmana
vidan je porast aktivnosti (70,5%) i stabilnosti (0,209 mg/l) modifikovanog
materijala (WRM-550). Prema tome, moze se re¢i da su koraci ispiranja i
kalcinovanja crvenog mulja doveli do unapredenja sirovog WRM, i time
omogucili primenu u oksidacionom tretmanu otpadnih voda. Sli¢ni rezultati
nakon razli¢itih modifikacionih procesa su prikazani u radovima pojedinih
autora (Costa i dr., 2010; Dias i dr., 2016; Wei i dr., 2017).

Odredivanje optimalne pH vrednosti i inicijalne koncentracije RB4 boje

Sa ciljem optimizacije heterogenog Fenton-procesa sprovedeni su
eksperimenti primenom OFAT i RSM metodologija. Slika 44 daje uvid u
uticaj pH vrednosti reakcionog medijuma i inicijalne koncentracije RB4 boje
na efikasnost obezbojavanja i stabilnost katalizatora, ispitane prvom
metodom.

Varijacijom pH vrednosti, od kisele do neutralne sredine (3, 5, 7), ispituje se
verovatno¢a odvijanja Fentonove reakcije radi moguce primene u realnim
uslovima. Primenom WRM-550 u ovom testu dobijen je isti trend kao i sa
prethodno impregnisanim materijalima (slika 44a). Naime, efikasnost
Fenton-procesa drasticno opada sa porastom pH vrednosti rastvora, sa 71,4 na
2,2%, pri pH 3 i 5 redom. Poznato je da kisela sredina pogoduje produkciji
reaktivnih vrsta, iz ¢ega proizilazi shvatanje da pri viSim pH vrednostima ili
ne nastaju dovoljne koli¢ine "OH radikala ili dolazi do raspadanja oksidanta
(Diasidr., 2016; Wang i dr., 2016). U ispitivanim probama sadrzaj izluZzenog
Fe nije prelazio 0,5 mg/l. Moze se zakljuciti da katalizator WRM-550 iako
redukovane aktivnosti prema reaktivnoj boji, odrzava stabilnost na
zadovoljavaju¢em niovu.

Prema rezultatima prikazanim na slici 44b, gde je ispitan uticaj razli¢itih
inicijalnih koncentracija RB4 boje (50-250 mg/l), takode je uocen trend
opadajuce aktivnosti WRM-550. Efikasnosti obezbojavanja su opadale u
slede¢em nizu: 50 mg/l (72,2%)> 150 mg/l (46,8%)> 250 mg/l (38,8%).
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Sa druge strane, sadrzaj izluzenog Fe raste u istom nizu, od 0,210 do
0,623 mg/l. Dati trendovi naruSavanja aktivnosti katalizatora su primeceni i
kod ranije opisanih impregnisanih materijala. Stoga, dobijeni rezultati navode
na zakljucak da je kompeticija izmedu molekula RB4 boje i oksidanta
znacajna u smislu njihove reakcije sa katalizatorom WRM-550, $to negtivno
uti¢e kako na aktivnost, tako i na stabilnost.

Prema podacima dobijenim OFAT metodologijom, a na osnovu efikasnosti
obezbojavanja i sadrzaja izluzenog Fe u vodeni rastvor, izabrane su pH=3 i
inicijalna koncentracija RB4 boje od 50 mg/l za dalju optimizaciju
heterogenog Fenton-procesa uz primenu WRM-550 kao katalizatora.

Optimizacija Fenton-procesa RSM metodom

Daljom primenom RSM metodologije su optimizovane vrednosti (A) c(H20>),
(B) m(WRM-550) i (C)vremena reakcije. Tabela 10 predstavlja matricu
eksperimenta u kojoj su prikazane i dobijene efikasnosti obezbojavanja RB4
boje. Statisti¢ka znacajnost redukovanog modela, individualnih koeficijenata,
kao i nedostataka modela su odredeni ANOVA testom (tabela 11).

Redukovani model je znacajan prema p-vrednosti, do ¢ega dovode ukljuceni
B i C faktori (doza WRM-550 i vreme reakcije). Njihova medusobna
interakcija (BC) je takode ukljucena u model, obzirom da je p-vrednost bila
ispod 0,1. Iz toga se moze zakljuciti da inicijalna koncentracija oksidanta, u
ispitivanom opsegu, kao i preostale dvofaktorske i kvadratne interakcije nisu
znaajne. Njihove visoke p-vrednosti na to ukazuju: (AB)=0,2425;
(B%)=0,2924; (A?)=0,2984; (AC)=0,5664; (C?)=0,6776; (A)=0,7726. Sa
p-vredno$c¢u je u vezi i F-test, gde vrednost modela od 19,14 govori da je
model znacajan, jer samo 0,01% modela moZe biti uzrokovano Sumom. Na
pitanje ,,da li je model znacajan?* 1 koeficijent korelacije moZe ukazati na
validnost odabranog modela. Naime, dobijena R? od 0,7821 se smatra
poZeljnim odgovorom, obzirom da u statistickim analizama vazi pravilo da je
0,7 minimalna vrednost korelacije za primenu modela u daljim analizama
(Ratner, 2009). Primenom redukovanog modela objasnjeno je 78,2%
varijabilnosti rezultata. Poredenjem predvidenih efikasnosti heterogenog
Fenton-procesa (predvideni R2=0,6496) i varijacije eksperimentalnih
podataka (prilagodeni R?=0,7412) smatra se da je njihovo slaganje dobro
(razlika medu njima je <0,2). Dodatno, AP vrednost od 13,35 potvrduje
adekvatnost modela.

Dijagnosticki grafici dobijeni nakon ANOVA testa se zasnivaju na normalnoj
raspodeli reziduala i odnosa stvarnih i modelom predvidenih efikasnosti
obezbojavanja RB4 boje. Slika 45a prikazuje zadovoljavaju¢u raspodelu
ostataka, obzirom da isti prate ravnu liniju. Sa druge strane, na slici 45b je
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prikazan odnos stvarnih i predvidenih efikasnosti obezbojavanja, za koji se
moze re¢i da ne predstavlja idealno slaganje dobijenih rezultata. Razlog tome
se pronalazi u delu podataka koji nisu dobro predvideni redukovanim
modelom, a §to u ovom slucaju iznosi 21,8% (tabela 11). Naime, rezultati u
sklopu testova analize varijanse ipak daju osnovu za dalju primenu
redukovanog modela u predvidanju optimalnih uslova heterogene Fentonove
reakcije kada je kao katalizator primenjen WRM-550.

Tabela 10. Matrica eksperimentalnog dizajna (CCD) sa ostvarenim i
predvidenim efikasnostima obezbojavanja uz primenu WRM-550 kao
katalizatora Fenton-procesa

5§ s & . 2 =8

g5 5 fE 92 92 £57 £57 3

S8 B £33 £S¢E 2& £3: zs: 3§

S8 3 © & S s »voE £TE S

& 8 8 LL % LL \E/ LL o ﬁ a O ﬁ

= x

15 1 6,5 75 120 69,03 72,30 -3,27
8 2 10,0 100 180 73,30 82,06 -8,77
16 3 6,5 75 120 71,88 72,30 -0,43
9 4 0,6 75 120 65,34 72,30 -6,96
4 5 10,0 100 60 75,28 75,98 -0,70
3 6 3,0 100 60 77,56 75,98 1,57
5 7 3,0 50 180 73,30 74,23 -0,94
11 8 6,5 33 120 55,68 61,00 -5,32
14 9 6,5 75 221 83,81 82,13 1,68
6 10 10,0 50 180 75,00 74,23 0,77
20 11 6,5 75 120 74,43 72,30 2,13
12 12 6,5 117 120 82,39 83,60 -1,22
10 13 12,4 75 120 72,16 72,30 -0,14
19 14 6,5 75 120 75,57 72,30 3,27
2 15 10,0 50 60 57,95 56,93 1,03
17 16 6,5 75 120 79,26 72,30 6,96
7 17 3,0 100 180 87,22 82,06 5,15
13 18 6,5 75 19 58,81 62,47 -3,66
1 19 3,0 50 60 60,23 56,93 3,30
18 20 6,5 75 120 77,84 72,30 5,54

*1 — faktorska proba, 1 — centralna proba i 1 — zvezda proba CCD dizajna

Sledeci korak u RSM metodologiji je pojasnjenje pojedinacnih i medusobnih
interakcija dva faktora ispitana modelom (B i C). Naime, kako je u odzivnoj
funkciji redukovanog modela (tabela 11) prikazan pozitivan predznak
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Tabela 11. Rezultati ANOVA testa, statisticko poredenje modela i odzivna
funkcija efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim vrednostima)

(o CE« - + @© @ @
s &£8 £8F% g g
Es g 2 8 SS5C 3 5
(?) © é 3o o o g = -
< 3 n e n sz E ;_
Model 1146 3 382,2 19,14 <0,0001  znacajan
B 616,9 1 616,9 30,90 <0,0001  znacajan
C 466,6 1 466,6 23,37 0,0002
BC 62,96 1 62,96 3,154 0,0948
Ostatak 3194 16 19,96
Nedostatak nije
modela 247.8 11 22,53 1,574 0,3224 znacéajan
Greska 71,57 5 14,31
Ukupno 1466 19
Standardna devijacija 4,468 R? 0,7821
Srednja vrednost . .
odgovora (%) 72,30 Prilagodeni R 0,7412
Koeficijent varijacije (%) 6,180 Predvideni R? 0,6496

Adekvatna preciznost 13,35
Efikasnost obezbojavanja (%) = 72,30 + 6,72 B + 5,85 C - 2,81 BC
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Reziduali (Externally Studentized Residuals) Stvarne efikasnosti obezbojavanja (%)

Slika 45. Dijagnosticki grafici: a) distribucija normalne raspodele i
b) odnos stvarnih i modelom predvidenih efikasnosti obezbojavanja

linearnih cinilaca, zakljucuje se da sa porastom vrednosti doze WRM-550
reakcionog vremena dolazi do rasta u efikasnosti obezbojavanja vodenog
rastvora RB4 boje. Dati trendovi su graficki prikazani na slikama 46b i 46c,
dok je uticaj inicijalne kocentracije H20> (slika 46a) iskljucen iz modela, te
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izgleda da nema uticaja na obezbojavanje RB4 boje. Sli¢no rezultatima kada
je primenjen 3-FeWPS-US kao katalizator Fentonove reakcije, i u ovom
slucaju potvrduje se najmanja razlika izmedu ,,zvezda“ proba u kojima je
varirana koncentracija oksidanta, prilikom poredenja sa ostalim faktorima
(tabela 10). To je dodatan razlog za predlog softvera za iskljucivanje faktora
A iz modela. Takode, interakcija izmedu B i C faktora je ilustrovana 3D
grafikom (slika 46d), koji potvrduje date tvrdnje. U prilogu na slici P-16 je dat
pregled uticaja preostala dva medusobna uticaja (AB i AC faktora).
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C: t (min) B: m(WRM-550) (mg)

Slika 46. Dijagrami interakcija: a) c(H202), b) m(WRM-550),
¢) t(reakcije) i d) medusobne interakcije B i C faktora

Razlog zbog kog efikasnost Fentonovog procesa raste pri varijaciji doze
katalizatora se moze pronaci u sklopu rezultata karakterizacije WRM-550
(slika 42). Najpre, visoka specifi¢na povrsina i dodata doza katalizatora u
reakcionom medijumu direktno uti¢u na povecéanje aktivnih mesta =Fe>O3
slobodnih za reakciju sa prisutnim H2O>. Sa time u vezi je i produzenje
vremena njihove reakcije u cilju produkcije §to vece koli¢ine "OH radikala
(Dias i dr., 2016; Wei i dr., 2017; Li i dr., 2019). Kako je neznatna razlika
izmedu najnizih 1 najviSih vrednosti B 1 C faktora, primenjenih u ovom
eksperimentu (,,zvezda® probe; tabela 10), jasno je zaSto 3D odziv nema
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znacCajnije zakrivljenje (niska vrednost negativnog predznaka BC interakcije
u odzivnoj formuli; tabela 11).

Poslednja stavka primenjene metodologije je sprovodenje testa pozeljnosti i
dobijanja optimalnih uslova heterogenog Fenton-procesa. Rezultati dobijeni
tom prilikom su prikazani na slici 47a. Redukovanim modelom su odabrani
slede¢i uslovi tretmana: [H202]=3,0 mM, m(WRM-550)=100 mg, t=180 min,
a predvidena efikasnost procesa iznosi 82,06% (vrednost funkcije pozeljnosti
za date uslove je iznosila 0,595). Relativno niska vrednost funkcije pozeljnosti
nije zacudujuca, obzirom da je koeficijent korelacije redukovanog modela bio
blizu donje granice (tabela 11). Interval predvidanja, sa nivoom poverenja od
95%, je bio u opsegu od 75,2 do 88,9%. Na slici 47b je dat prikaz 5 proba

a) A: c(H,0,) (mM) B: m(WRM-550) (mg) C: t (min)
o
TI32223 S 50 60 70 80 90 100 60 90 120 150 180
[T I T T T T T T NN TN (N TN T SO SN A N N
1,4 4
1,2 —
‘g 1,0 4
= 0,8
)0
E 064 +—— / r_,_fj_._,_‘
0,4
0,2 -
120
o 100
g 80 || || e————
@ 60 -
=
= 40
20
b) Obezbojavanje
100
88,9%
~ 80 -821%
(=}
\°> 75,2%
% 60 -
=}
C
8§ 40 -
X
=
w20 -
0 T T T T
1 2 3 4 5
Proba

Slika 47. RSM: a) Optimizacija obezbojavanja RB4 boje i
b) verifikacija predlozenog modela
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verifikacije modela. Kod 3 od 5 verifikacionih proba se primec¢uje iskakanje
iz intervala poverenja, a opseg dobijenih efikasnosti obezbojavanja se kretao
od 84,02 do 91,18% (srednja vrednost 88,4%). Standardna devijacija je
iznosila 3,2%, $to je zadovoljavajuca vrednost. Dodatan podatak koji govori u
prilog dobijenim viSim efikasnostima Fentonove reakcije je 1 proba 17 iz
tabele 10, gde su takode primenjeni predlozeni optimalni uslovi reakcije.
Naime, tom prilikom je dobijen najvisi odgovor (87,22%) od svih ispitivanih
proba. Prema tome, optimalni uslovi oksidacionog tretmana kada se kao
katalizator primenjuje WRM-550 su prihvacéeni i primenjeni u narednim
istrazivanjima.

4.3.1.3. Evaluacija degradacije RB4 boje

Kroz testove Kkinetike hetrogenog Fenton-procesa ispitana je efikasnost
obezbojavanja nakon oksidacionog procesa i adsorpcije RB4 boje, zatim
stepena mineralizacije iste i zahvatanja "OH radikala (sa metanolom), kao i
test toksi¢nosti (inhibicija rasta V. fischeri bakterija). Kako je optimalno vreme
Fentonove reakcije bilo 180 min, uz primenu 3,0 mM oksidanta i 100 mg
WRM-550, 9 tacaka kinetike (5-180 min) je analizirano u ovu svrhu. Rezultati
su prikazani graficki na slici 48.

Kinetika obezbojavanja RB4 boje primenom WRM-550 kao Katalizatora
Fentonove reakcije ukazuje na ve¢ potvrdena dva trenda brze i spore reakcije
(slika 48a). Od 5 (54,0%) do 30 min kod 71,1% boje dolazi do razgradnje
hromofore, §to se manifestuje obezbojavanjem vodenog rastvora. U narednim
minutima, efikasnost procesa ima rastuéi trend, gde je u 180 min detektovano
obezbojavanje od 90,1%. Radi potvrde moguce degradacije RB4 boje,
pripremljeni uzorci nakon tretmana su podvrgnuti analizi ukupnog organskog
ugljenika, kako bi se dao uvid u stepen mineralizacije boje. Sli¢no efikasnosti
obezbojavanja, i u ovom slucaju se primecuje porast vrednosti sa vremenom
reakcije. % mineralizacije od 5 do 180 min je iznosio 20,3 i 51,3%, redom.
Obzirom da su u pitanju razli¢iti reakcioni putevi, razlika od ~40% se time
objasnjava.

Kako bi bila dokazana znacajnost heterogene reakcije, sprovedeni su testovi
sorpcije, uticaja oksidanta, izluzenog Fe i zahvatanja hidroksilnih radikala na
efikasnost obezbojavanja RB4 boje. Uticaj adsorpcije RB4 boje na povrsini
WRM-550 tokom 180 min reakcije polako raste (47,9%). Naime, razlika
izmedu prve i poslednje tacke kinetike je svega 6,7%, S§to ukazuje na
konstantan uticaj sorpcije boje kada je izuzet dodatak H>O> u reakcioni
medijum. U radu autora Hu i dr., (2017) ispitivana je adsorpcija Cesto
ispitivane katjonske boje (Methylene Blue), a kao sorbent je koriS¢en crveni
mulj (ispran i kalcinovan). U datim uslovima kinetika sorpcije je imala gotovo
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Slika 48. Ispitivanje: a) kinetike uklanjanja RB4 boje (sorpcija, Fenton
proces i mineralizacija) i zahvatanje "OH radikala, kao i b) inhibitornog
efekta reakcionih intermedijera na V. fischeri bakterije

isti izgled, dok je zbog strukture primenjene boje postignut visok % uklanjanja
iz vodenog rastvora. Pored sorpcije, sa WRM-550 u vezi je i uticaj homogene
Fentonove reakcije katalizovane izluzenim Fe. Detektovana koncentracija Fe
je iznosila 0,410 mg/l, a dobijena je efikasnost obezbojavanja od 12,4%. Kada
datu vrednost uporedimo sa uticajem homogene reakcije nakon primene
3-FeB-US kao katalizatora (poglavlje 4.2.3.4), uvida se da je u slucaju
WRM-550 uticaj homogenog Fenton-procesa 2,5 puta visi iako je
koncentracija izluzenog Fe u oba slucaja bila gotovo ista. Do ovakvog
rezultata moze dovesti prisustvo izluZenih dodatnih potencijalno aktivnih
metala, kao $to je Al. Tek u pojedinim studijama primene crvenog mulja u
Fenton-procesu dat je uvid u izluzivanje Fe (Costa i dr., 2010; Dias i dr.,
2016; Wei i dr., 2017), medutim prisustvo Al u analizama vodenog rastvora
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nije do sada objavljeno. U ¢esto citiranom radu autora Bokare i Choi (2014),
izmedu ostalih, naveden je Al kao primer metala koji ima viSe oksidacionih
stanja, te moze inicirati transfer elektrona ka H2O> u cilju proizvodnje ‘OH
radikala pogotovo u kiseloj sredini (pH <4). EDS analizom WRM-550 je
uocen udeo Al od 9,3% (slika 42d), sto daje osnovu za njegovo potencijalno
izluzivanje. Pomoc¢u ICP-MS instrumenta odredena je njegova koncentracija
od 7,576 mg/l nakon ispitivanja udela homogene reakcije. Obzirom da je
dobijena visoka vrednost moze se zakljuciti da je u smislu sadrzaja Al,
stabilnost WRM-550 naru$ena. U narednom poglavlju ¢e biti izvr§eno njegovo
pracenje u svim probama kinetickog testa. Iako je sadrzaj izluzenih metala
relativno visok, njihov doprinos ukupnoj efikasnosti heterogenog
Fenton-procesa nije znacajan. Dalje, uticaj samo oksidanta je zanemarljivo
nizak, svega 3,03%.

Odredivanje kinetike efikasnosti obezbojavanja RB4 boje kada je u rastvoru
prisutan i metanol, ,,hvata¢* hidroksilnih radikala, je prikazano na slici 48a.
Primecuje se porast obezbojavanja od 22,0% sa vremenom reakcije, od 40,6
do 62,6% za 5 i 180 min, redom. Nakon 30 min, dolazi do znacajnijeg
zahvatanja ‘OH radikala, obzirom da je razlika izmedu -efikasnosti
obezbojavanja bila 20,6%. Upravo je ova proba izabrana za odredivanje
kapaciteta zahvatanja hidroksilnih radikala (RSC% test). Dobijena je vrednost
od 58,8%, koja potvrduje odvijanje Fentonove reakcije sa povrsinski vezanim
Fe (=Fe203), ali u nesto nizoj koli¢ini u poredenju sa impregnisanim
materijalima.

Na slici 48b je dat prikaz rezultata testa toksi¢nosti, gde je prac¢ena inhibicija
rasta V. fischeri bakterija u smesi sa odabranim uzorcima. U prvih 15 min
reakcije ne dolazi do znaCajne razlike u toksicnosti kada se isti porede sa
pocetnom inhibicijom vodenog rastvora RB4 boje. Kako u 30 min dolazi do
produkcije znacajne koli¢ine "‘OH radikala, smatra se da dolazi i do nastanka
veCeg broja oksidacionih intermedijera koji mogu doprineti, najvisoj
detektovanoj, inhibiciji od 76,0%. Sa daljim produZetkom reakcije, inhibicija
opada i ustaljuje se nakon 180 min na 34,5%. Prema ovom podatku, dobijeni
efluent se moze svrstati u grupu umereno do nisko toksi¢nih otpadnih voda.

4.3.1.4. Ponovna upotreba WRM-550

Pored provere sadrZaja izluzenog Fe, 1 u narednim testovima Al, sa stanoviSta
stabilnosti katalizatora Fentonove reakcije, vazno je dati uvid i u ponovnu
upotrebu WRM-550. Rezultati stabilnosti katalizatora nakon 9 kinetickih
proba su prikazani na slici 49a. Uvida se znacajna razlika izmedu Fe i Al, a
njihove najvise koncentracije su bile 0,217 i 2,903 mg/l, redom. Sa stanovista
Fe kori$¢eni crveni mulj se moze smatrati stabilnim 1 uporedivim sa studijama
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drugih autora, gde je Fe detektovano u niskim koncentracijama (generalno
<1 mg/l) (Dias i dr., 2016; Wei i dr., 2017).
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* R — Proba heterogenog Fenton procesa nakon regeneracije WRM-550
Slika 49. a) Stabilnost WRM-550 i b) ponovna upotreba katalizatora pri
optimalnim uslovima Fentonove reakcije

U slucaju sadrzaja izluzenog Al, primetan je pad koncentracije kada se
WRM-550 primenjuje u Fenton-procesu u odnosu na vrednost nakon
adsorpcije RB4 boje, prikazane u sklopu rezultata homogene Fentonove
reakcije (7,576 mg/1). Kako je u ranijim poglavljima bilo reci o stabilnosti
katalizatora u ova dva procesa, a kada je pracen sadrzaj Fe u vodenom
rastvoru, isti trend povecanja koncentracije metala je bio primec¢en nakon
adsorpcije boje. Prema tome, pripremljeni WRM-550 nije pogodan za
primenu u testovima sorpcije reaktivne, antrahinonske boje. Posto su dobijene
relativno visoke vrednosti izluzenog Al, izvrSena je pretraga propisanih
grani¢nih vrednosti za emisije otpadnih voda iz postrojenja i pogona za
preradu i proizvodnju tekstila (Sluzbeni glasnik RS, 67/2011, 48/2012,
1/2016). Naime, kod emisija na mestu ispustanja u povrsinske vode definisana
je koncentracija Al od 3 mg/l. Sto je jo§ jedan pokazatelj zasto je vazno
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ispratiti i dodatne metale u reakcionom medijumu nakon sprovedenog
tretmana.

Prilikom ispitivanja mogucnosti ponovne upotrebe WRM-550 (slika 49b)
primecuje se pad od 25,8% kada se porede prva i peta uzastopna proba (90,1 i
64,3%, redom). Pored pada aktivnosti katalizatora, naruSava se i njegova
stabilnost. U slucaju Fe, izluzena koncentracija je porasla sa 0,217 na
0,804 mg/l, dok sadrzaj izluZzenog Al ve¢ sa drugom primenom prelazi
definisanu grani¢nu vrednost (kod pete probe izluzeno je 4,062 mg/l). Smatra
se da sa poveCanim sadrzajem metala izluzenih sa povrSine katalizatora
WRM-550 dolazi do njegove delimi¢ne deaktivacije, Sto uzrokuje smanjenje
efikasnosti obezbojavanja RB4 boje Fentonovim procesom. Nakon
primenjenog termic¢kog tretmana u cilju regeneracije katalizatora (proba R,
slika 49b) efikasnost uklanjanja boje je porasla na 89,6%, a sadrzaj izluzenih
metala je znaCajno smanjen (0,335 mg Fe/l i 1,531 mg Al/l). Na osnovu
prethodnih proba ponovne upotrebe, moze se pretpostaviti da ¢e se aktivnost 1
stabilnost regenerisanog WRM-550 ponovo narusiti, te je zakljuceno da je
njegova primena ipak organicena.

Set eksperimenata pomocu kojih je ispitana mogucnost primene WRM u
heterogenom Fenton-procesu obezbojavanja antrahinonske boje, navodi na
nekoliko zakljucaka:

— Posto crveni mulj veé sadrzi odredenu kolicinu Fe nije bilo potrebe za
hemijskom modifikacijom. Naime, sprovedeno je ispiranje i kalcinacija
WRM sa ciljem stabilizacije povrsine.

— Karakterizacijom pocetnog i termicki tretiranog WRM-550 primecuje
se porast specificne povrSine, koja je pracena faznim
transformacijama razlicitih minerala prisutnih u strukturi WRM.
Pripremljen katalizator je najvecim delom bio sacinjen od kristala
hematita. Razlicitim tehnikama je detektovano i prisustvo Al-oksida.

— Primenom crvenog mulja u procesima adsorpcije i oksidacije RB4
boje, uocava se potencijal tretiranog WRM-550 za primenu u
Fentonovoj reakciji. Naime, aktivnost i stabilnost katalizatora su bili
na zadovoljavajucem nivou.

— Sprovedenom optimizacijom heterogenog Fenton-procesa izdvojeni su
sledeci uslovi reakcije: 3,0 mM H202, 100 mg WRM-550 i 180 min, pri
konstantnim pH 3, 50 mg RB4/I i sobnoj temperaturi. Postignuto je
obezbojavanje vodenog rastvora boje od 90, 1% uz nisko izluzivanje Fe
(0,217 mg/l). Razlicitim testovima degradacije boje je ukazano na
produkciju hidroksilnih radikala heterogenom reakcijom, koji dalje
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dovodi do organskih intermedijera, koji su imali umereno do nisko
inhibitorni efekat na Vibrio fischeri bakterije.

4.3.2. Otpadni filterski pesak
4.3.2.1. Karakterizacija WFS i WFS-550

U sklopu ovog poglavlja ¢e biti dat pregled rezultata detaljnijeg istrazivanja
karakteristika pocetnog WEFS i termicki tretiranog WFS-550 materijala, u
odnosu na trenutno dostupne podatke u literaturi. Karakterizacija je
sprovedena kroz analizu sadrzaja vlage i organske materije, TG/DTA, BET,
SEM/EDS, XRD i FTIR metoda. Sumirani rezultati su prikazani na slici 50
(WFS i WFS-550 su obelezeni tamnosivom i zelenom bojom, redom).

Sadrzaj vlage i organske materije

Otpadni filterski pesak je ranije koriSéen u okviru istrazivanja na Katedri za
hemijsku tehnologiju i zaStitu zivotne sredine, Prirodno-matematickog
fakulteta u Novom Sadu (Watson, 2016). Naime, po dopremanju otpadni
pesak je bio vlaZan, sa najizraZzenijom frakcijom veli¢ine Cestica od
1,0-1,6 mm. Stoga, pocetni materijal koris¢en u ovoj disertaciji je bio suv, a
radi poredenja sa preostalim materijalima koriS¢ena je frakcija Cestica
<0,315 mm. Svakako WFS je ispran i osuSen na sobnoj temperaturi, a nakon
cega je odreden sadrzaj vlage koji je iznosio 1,51%. Sli¢na priprema je
sprovedena i u radu autora Boels i dr., (2010), gde je vlaznost filterskog peska
bila <5§%. Kako se WFS primenjuje u tretmanu vode za pice, ne o¢ekuje se
znacajna koli¢ina adsorbovanih organskih materija, a ¢ije prisustvo direktno
zavisi od kvaliteta influenta na nivou vodovoda. Nakon izvrSene analize
utvrdeno je da na povrsini pocetnog WFS ima svega 0,33% organske materije.

TG/DTA

Posto je za otpadne materijale neorganskog porekla izabran fizicki tretman,
pri visokim temperaturama, neposredno pre primene u AOPs, od interesa je
utvrdivanje mogucih faznih promena koje pri kalcinaciji nastaju. Sa time u
vezi su rezultati prikazani na slici 50a, a predstavljaju TG i DTG krive
pocetnog WFS materijala. Podaci su dobijeni nakon merenja u inertnoj
atmosferi azota. Pre obrade podataka vazno je napomenuti da je WFS sacinjen
od kvarcnog peska, kao jezgra, koji je tokom dugog vremenskog perioda
impregnisan Fe(OH)z i MnO.. Dobijena TG kriva ukazuje na konstantan pad
mase uzorka, koji na kraju analize iznosi 20,7%. Medutim, na DTG krivoj
uocavaju se dva Siroka pika: (1) od 30 do 350°C koji se pri niZim
temperaturama (do 180°C) povezuje sa gubitkom adsorbovane vode, a sa
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daljim porastom dolazi do desorpcije povr$inski aktivnog O iz MnO; (Jia i
dr., 2016) i dehidroksilacije Fe(OH)s (Pinto i dr., 2019). Ovi endotermni efekti
su vidljivi na grafiku dobijenom primenom diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije, a isti je prikazan u prilogu rada (slika P-17); (2) 550-690°C
javlja se pik koji ukazuje na nastajanje strukturno vezanog O. Reakcije koje
se desavaju u celokupnom temperaturnom opsegu su sledece (R24-R26) (Jia i
dr., 2016; Zhao i dr., 2018b; Pinto i dr., 2019):

Fe(OH)3 — FeOx(OH)y + H.O R24
2Fe(OH)3 — Fe 03 + 2H,0 R25
2MnO2 — MnO3 + % O, R26

Primenom narednih instrumentalnih tehnika bi¢e obradeni podaci ispitivanja i
pocetnog i modifikovanog WFS.

BET

Analiza adsorpcije i desorpcije gasa N2 na 77 K omoguc¢ava uvid u teksturalne
osobine materijala. Prikupljeni podaci i izoterme za WFS i WFS-550 su
prikazani na slici 50b. U odnosu na otpadni crveni mulj, primecuje se razlika
u histerezama izotermi, §to je prouzrokovano primenjenim tretmanom. Naime,
visoke zapremine adsorbovanog gasa od 218 i 270 cm®/g su detektovane kod
WFS i WFS-550, redom. Prema IUPAC-u obe izoterme se vezuju za
mezoporozne materijale. Izoterma tipa IV i histereza H, su povezane sa
pocetnim WFS, Sto se dalje objasnjava prisustvom pora razli¢itih veli¢ina 1
oblika. Za dodatno pojasnjenje, izraunate su vrednosti zapremine mikro- i
mezopora (0,061 i 0,343 cm®g, redom), ukupne zapremine pora
(0,338 cm?®/g), kao i srednji radijus pora (4,44 nm), $to je dalje uslovilo visoku
specifiénu povrsinu od 152 m%/g. U literaturi su pronadene studije u kojima su
koris¢ene razli¢ite granulacije filterskog peska, a vrednosti BET parametra su
se kretale u opsegu od 33 do 171 m?/g (Boels i dr., 2010; Jovanovié¢ i
Rajakovi¢, 2010; Chiang i dr., 2012, Leki¢ i dr., 2013; Watson, 2016; \Watson
i dr., 2022). Dati rezultati potvrduju visoku mezoporoznost WFS.

Nakon kalcinacije izoterma je blago izmenjena i pripada tipu V sa histerezom
Hi, Sto prema ITUPAC-u ukazuje na prisustvo dobro definisanih cilindri¢nih
mezopora (Alothman, 2012). Da do promena na povrSini materijala dolazi
primecuje se i smanjenjem specificne povrsine WFS-550 (110 m%/g).
TG/DTA analizom je utvrdeno da se, sa porastom temperature, deSavaju
odredene fazne promene koje mogu rezultovati smanjenjem BET parametra.
Sa druge strane, javlja se porast zapremine mezopora (0,435 cm’/g) i
smanjenje mikropora (0,043 cm®/g). Kako je izrazen porast broja mezopora,
rastu i TPV (0,417 cm®/g) i APR (7,58 nm). Naime, rast BJH parametra pra¢en
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je povecanjem srednjeg radijusa pora. Iz predstavljenih rezultata moze se
zakljuciti da WFS kao predstavnik otpadnih materijala ima izrazenu

mezoporoznost, Sto daje osnovu za njegovu Cestu primenu u adsorpcionim
testovima.
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Slika 50. Karakterizacija WFS i WFS-550: a) TG/DTA; b) BET:
c i d) SEM/EDS; e) XRD i f) FTIR tehnikom

SEM/EDS

Kako bi se potvrdile prethodno opisane teksturalne karakteristike izvrSena je
analiza morfologije i elementarnog sastava WFS i WFS-550. Na slici 50c su
dati mikorgrafski snimci WFS, uvecani 200 i 2000 puta. U radu autora
Kasprzyk i dr., (2021) su tri razli¢ita uzorka filterskog peska okarakterisana
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prema otpornosti na habanje. Od kojih je kod uzorka sa najvisSim sadrzajem Fe
1 Mn primeceno lako razbijanje impregnisanih slojeva sa zrna peska. Slican
efekat se moze primetiti na dobijenoj slici pri manjem uvecanju kod WFS.
Strelicom je obelezeno zrno kvarcnog peska (SiO2) ¢ija povrSina nije
prekrivena Fe i Mn. Stoga, mozZe se zakljuéiti da je ispitivana granulacija WFS
(<0,315 mm) generalno sac¢injena od okrnjenih delova slojeva oksida Fe i Mn.
Njihova veli¢ina je <150 um, a imaju izgled ¢vrstih blokova. Slojevita
struktura ovih Cestica i prisustvo Supljina razli¢itih veli¢ina Su primeceni pri
veCem uvecanju (umetnuta mikrografija), Sto potvrduje odvijanje
impregnacije zrna peska, kao i podatke dobijene BET metodom. Kako je i
ocekivano, EDS analizom je potvrdeno prisustvo tri karakteristi¢na elementa
—Fe, Mn i O, koji se vezuju za sastav okrnjenih, impregnisanih slojeva. U radu
autora Boels i dr., (2010) ispitan je elementarni sastav filterskog peska u formi
zrna i praha, gde su primetili znatno visi sadrzaj Mn kod praskastog uzorka.
Kod WEFS sadrzaj Mn je 3,2 puta vecéi od Fe, na §ta moze uticati kori$¢ena
granulacija. Naime, u studiji koja je prethodila primeni WFS u ovoj disertaciji
(Watson, 2016; Watson i dr., 2022), je dobijena manja razlika izmedu Mn i Fe
(1,6 puta), Sto moze biti prouzrokovano ve¢om granulacijom WFS (0,8-
1,6 mm). Visok sadrzaj Mn utiée i na boju WES (slika 11), obzirom da MnO>
ima karakteristi¢cnu crnu boju. Takode, u najmanjem % detektovano je i
prisustvo Si. Mapiranjem elemenata (slika P-18a u prilogu rada) potvrduje se
prisustvo Si i kod slojevitih struktura, $to ipak daje osnovu za moguce
prisustvo celih, impregnisanih zrna, iako oblikom ne podsecaju na zrno
kvarcnog peska. Pored njih, ~6% Ca i C je detektovano, $to se moze povezati
sa potencijalnim prisustvom CaCOs i/ili organskih jedinjenja prisutnih u
podzemnoj vodi.

Kod uzorka WFS-550 (slika 50d, uvecanje od 200 puta) veli¢ina Cestica nije
znacajno izmenjena nakon termickog tretmana, ali moguce je primetiti
poveéanje poroznih povr$ina u odnosu na WFS. Sto je potvrda rezultata BET
metode. Sa daljim uvecanjem (3000 puta, umetnuta slika) uoc¢ava se pojava
slojeva impregnisanih Cestica Fe i Mn, dok se njihova struktura ¢ini poroznom.
Daljom elementarnom analizom (umetnuti grafik), primetan je zna¢ajan porast
sadrzaja Fe (30,3 wt.%), dok je udeo Mn opao za svega 3,3%. Ovi rezultati se
mogu povezati sa faznim promenama do kojih dolazi sa povecanjem
temperature (TG/DTA analiza, slika 50a), a pogotovo u slucaju Fe-hidroksida.
Takode, sadrzaj Si i Ca je gotovo isti, dok je doslo do smanjenja % C, Sto se
moze povezati sa korakom ispiranja WES pre kalcinacije.

XRD

Sa ciljem potvrde modifikacije, ali i povezivanja prethodno opisanih rezultata
u celinu, sprovedena je i XRD analiza (slika 50e). Medutim, datom metodom
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je primecena semi-Kristalna struktura WFS materijala, sa par pikova kojima je
potvrdeno prisustvo kvarca (SiOz; 26=20,8°; 26,6°; 36,8°; 50,0°; 59,9°; 66,1°;
75,6°; JCPDS 00-046-1045). Dva Siroka pika u predelu od 5 do 15° 26 ugla se
mogu povezati sa prisustvom amorfnih: (1) todorokita (MnOz2; 26=9,1°; PDF
00-900-1167) i (2) goetita (FeO(OH); 26=17,7°; PDF 00-100-8767). Sli¢ni
rezultati su primeceni U par studija (Boels i dr., 2010; Chiang i dr., 2012;
Lewinska i dr., 2018). Nakon primenjenog termickog tretmana ne dolazi do
znacajnijih promena kod WFS-550. Naime, smanjuje se broj kristalnih pikova
kvarca (20=20,8°; 26,6°; 36,5°; 65,5°) i nestaju pikovi goetita i todorokita, $to
ukazuje na njihovu transformaciju. Kristalni pikovi formiranih oksida Fe i Mn
nisu detektovani, dok je primetan porast intenziteta pikova u opsegu od 26 do
37° 26 uglova, $to se moze povezati sa povecanjem sadrzaja Fe u obliku
hematita (EDS analiza, slika 50d). No, kako nisu detektovani konkretni pikovi
nije bilo moguce izraCunati veli¢inu kristala Fe2Os.

FTIR

Radi dodatne potvrde elementarnog sastava i hemije povrSine WES i
WFS-550, izvriena je analiza FTIR spektara (slika 50f). Sirok pik (3409 cm™
WFS i 3428 cm™* WFS-550) nakon kalcinacije se blago pomera i suzava, §to
ukazuje na vibracije istezanja i savijanja O-H grupe. Sa njime u vezi su i pikovi
na 1631 cm™, a isti se javljaju najverovatnije zbog prisutne vlage. Dodatno,
povecanje intenziteta kod WFS-550 moZe poticati 1 od vibracija istezanja
silanola povezanih sa vodom vodoni¢nim vezama (SiO-H...H2O) (Akl i dr.,
2013), ¢ime se potvrduje prisustvo peska. Dalje, pikovi na 2925 cm™ kod oba
materijala i 2972 cm™ kod WFS-550, ukazuju na prisustvo vibracija alifati¢nih
CH2 veza, a pretpostavka je da poticu od organskih necistoca. Pik na
1383 cm™ (WFS) se vezuje za vibracije hidroksilne grupe vezane za atome
Mn (O-H...Mn) (Chang i dr., 2009a), do ¢ijeg pomeranja na 1401 cm™ dolazi
kod WFS-550. Takode, deformacione vibracije hidroksilne grupe vezane za
metalne katjone (Fe-OH ili Mn-OH) se javljaju pri 1085 i 1047 cm™
(WFS-550) i 1030 cm™ (WFS) (Zhao i dr., 2018b). Potom je kod katalizatora
WFS-550 detektovano prisustvo vibracija istezanja C-O veza koje su sastavni
deo karbonatnog jona (882 cm™), te potvrduje elementrni sastav istog (slika
50d). Karakteristi¢ni pikovi veza metal-oksid se javljaju pri niskim talasnim
duzinama. Stoga, pomeranje pika 508 cm™ na 544 cm™ nakon termickog
tretmana ukazuje na fazne promene koje nastaju tokom kalcinacije pri 550°C,
a vezuju se za vibracije Fe-O veza (Nandiyanto i dr., 2019).

Primenjenim tehnikama prikazana je moguca fazna transformacija
(hidr)oksida Fe i Mn, povec¢anje mezoporoznosti, kao i sadrzaj aktivnih grupa
Fe-O kod modifikovanog WFS-550. Stoga, isti je primenjen u heterogenom
Fenton-procesu.
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4.3.2.2. Heterogeni Fenton-proces

Poredenje efikasnosti WES i WFS-550

Obzirom da je filterski pesak generalno primenjivan u procesu adsorpcije As,
u narednom tekstu je dat pregled rezultata dobijenih nakon primene WFS i
WFS-550 u adsorpciji i oksidacionom procesu uklanjanja tekstilne boje.
Pra¢ene su aktivnost i stabilnost materijala (slika 51), izrazene preko
efikasnosti obezbojavanja i sadrzaja izluzenog Fe, redom. Uslovi reakcije su
bili slede¢i: [RB4]=50 mg/l, m(materijal)=100 mg, pH=3, [H202]=10 mM,
t=180 min. U slucaju testa adsorpcije boje, oksidant nije dodat u reakcionu
Smesu.

Prikazani rezultati nisu znafajno varirali sa primenjenim procesima i
materijalima. Pocetni WFES je za ~7% efikasniji u procesu adsorpcije RB4 boje
(54,8%), u poredenju sa heterogenom Fentonovom reakcijom (47,4%). U obe
probe sadrzaj izluzenog Fe je bio 0,343 i 0,364 mg/l, redom. Prema tome,
moze se zakljuciti da iako su specificna povrSina i mezoporoznost WFS
visoke, amorfna struktura ipak uti¢e na postignuto prosecno uklanjanje
antrahinonske boje.

Naknadnim termickim tretmanom i primenom WFS-550 kao adsorbenta,
postignute su sli¢ne vrednosti efikasnosti obezbojavanja (52,3%) i stabilnosti
(0,388 mg Fe/l). Kada je isti materijal primenjen u Fentonovoj reakciji dolazi
do blagog povecanja aktivnosti (56,5%), kao i sadrzaja izluZzenog Fe
(0,458 mg/l). Dakle, postignute efikasnosti obezbojavanja RB4 boje u
ispitivanim probama ukazuju na umerenu aktivnost otpadnog materijala.
Razlog se moze naci u karakteristikama WFS-550. Naime, XRD rezultati su
ukazali na mogucu transformaciju goetita u hematit sa primenjenim fizi¢kim
tretmanom (slika 50e). No, da bi ova promena bila vidljiva smatra se da je
potrebno primeniti duze vreme zadrzavanja i/ili viSe temperature tokom
kalcinacije otpadnog materijala. Najverovatnije bi tako modifikovana
struktura pozitivno uticala na ishod heterogenog Fenton-procesa. Pored toga,
au vezi sa stabilnoS¢u materijala je 1 sadrZzaj Mn, ¢iji znacajan udeo je odreden
EDS metodom (slika 50d). Analizom uzoraka na ICP-MS instrumentu
primecene su relativno visoke koncentracije izluzenog Mn. Naime, nakon
procesa adsorpcije RB4 boje kod oba ispitivana materijala, detektovana je
njegova koncentracija od ~17,4 mg/l u vodenom rastvoru. Po dodatku
oksidanta i iniciranju Fentonove reakcije sadrzaj Mn raste na ~20,0 mg/l. lako
u oksidacionom tretmanu raste izluzivanje, zajednic¢ko za oba procesa je niska
pH vrednost, koja svakako moze doprineti narusavanju stabilnosti WFS.
Prilikom pregleda literature u kojima je primenjivan WFS primeéen je
nedostatak istrazivanja stabilnosti ovog otpadnog materijala u najceSce
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primenjivanoj adsorpciji As, te nije mogucée sprovesti poredenje WFS
koris¢enog u ovom radu sa sli¢cnim primerima datog otpada. Stoga, izvrSena
je pretraga propisanih grani¢nih vrednosti (Sluzbeni glasnik RS, 67/2011,
48/2012, 1/2016). Kao i u sluc¢aju Fe, ni Mn nije metal od interesa za
postrojenja koja se bave preradom i proizvodnjom tekstila. U sklopu grani¢nih
vrednosti za tehnoloSke otpadne vode pre njihovog ispuStanja u javnu
kanalizaciju definisane su dozvoljene koncentracije za Fe (200 mg/l) i Mn
(3 mg/l). Sto dovodi do zakljutka da se WFS mozZe smatrati otpadom koji
tokom naknadne upotrebe predstavlja izvor sekundarnog zagadenja, zbog
izluzenih visokih koncentracija Mn. lako je Mn esencijalni element, znacajne
koncentracije istog u zivotnoj sredini mogu negativno uticati na zivi svet 1
¢oveka (Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 2012).

Odredivanje optimalne pH vrednosti i inicijalne koncentracije RB4 boje

U daljim istrazivanjima je koriS¢en WFS-550, obzirom da se njegovom
primenom u oksidacionom tretmanu RB4 boje postize malo povisenje
efikasnosti obezbojavanja. Uticaj pH vrednosti (3-7) i inicijalne koncentracije
RB4 boje (50-250 mg/l), su ispitani OFAT metodologijom (slika 12).
Prikupljeni podaci su prikazani na slici 52.

pH vrednost reakcionog medijuma ima velik uticaj na potencijal heterogenog
Fenton-procesa. Rezultati ovog testa (slika 52a) su u sprezi sa ve¢ potvrdenim
shvatanjem da je pH ~2,8 optimalna vrednost za gotovo potpunu
dekompoziciju oksidanta (Pliego i dr., 2015; Zhang i dr., 2019). U datim
uslovima postignuto je obezbojavanje od 56,2%, izluzivanje Fe od 0,466 mg/I
i Mn 19,11 mg/I1. Poznato je da Mn ima vise oksidacionih stanja (0 do +7), od
kojih kataliti¢ku sposobnost imaju +2 1 +4 u kiseloj sredini. Brza i efikasna
oksidoredukcija izmedu Mn*? i Mn**, gde nastaju intermedijerne vrste Mn*3,
omogucavaju primenu Mn u Fentonovoj reakciji (Bokare i Choi, 2014). U radu
autora Watts i dr., (2005) dokazana je reduktivna sposobnost amorfnog
Mn-oksida, gde nastaju sledece radikalske vrste - superoksidni anjon (O2"),
hidroperoksidni anjon (HO?") i vodoni¢ni atom (H"). Kako je XRD analizom
(slika 50e) potvrdeno prisustvo todorokita (MnQ3z), smatra se da izrazeno
izluzivanje kataliticki aktivnog Mn pri pH 3 moze dvojako uticati na
efikasnost procesa, odvijanjem homogenog oksidacionog procesa, kao i
potencijalnim reakcijama ,zahvatanja“ formiranih radikalskih vrsta. Sa
porastom neutralnosti vodenog rastvora aktivhost WRM-550 opada na 2,8 i
2,5%, redom, kao i sadrzaj izluzenih metala (~0,40 mg Fe/l i ~2,15 mg Mn/I)
pri pH 5 i 7, redom. Neutralna sredina ima pozitivan efekat na stabilnost
WFS-550, ali u datim uslovima preovladava negativan ishod obezbojavanja
vodenog rastvora RB4 boje. U daljim eksperimentima je primenjena pH 3.

Na slici 52b se primecuje opadajuci trend efikasnosti obezbojavanja sa
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Slika 52. Uticaj: a) pH vrednosti i b) inicijalne koncentracije RB4 boje na
efikasnost Fenton-procesa i stabilnost katalizatora WFS-550
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poviSenjem inicijalne koncentracije RB4 boje od 50 do 250 mg/l (57,0; 27,2;
18,9%, redom). Sadrzaj izluzenog Fe je varirao, ali u granicama
zadovoljavaju¢ih koncentracija (<1 mg/l), dok je sadrzaj Mn bio visok sa
opadaju¢im vrednostima (19,23; 18,48 i 15,51 mg/l, redom). Dobijeni
trendovi smanjenja aktivnosti i generalno naruSene stabilnosti WFS-550 se
pored strukturnih karakteristika materijala mogu povezati i sa kompetitivnim
efektom koji organski polutant ima na Fentonovu reakciju. Inicijalna
koncentracija od 50 mg RB4/l je primenjena u naknadnim testovima
optimizacije heterogenog Fenton-procesa.

Optimizacija Fenton-procesa RSM metodom

Cilj optimizacije oksidacionog tretmana je povecanje efikasnosti
obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje, a primenom RSM metodologije
ispitani su uticaji (A) c(H202), (B) m(WFS-550) i (C)vremena reakcije.
Prikupljeni podaci sa matricom eksperimenta su prikazani u tabeli 12.

Primenom analize varijanse ispitana je znaCajnost regresionog modela,
individualnih koeficijenata, greSske i nedostatka modela (tabela 131507).
Stepenastom regresijom je izdvojena samo (B) doza WFS-550 kao znacajna
varijabla, a p-vrednost modela iako u zadovoljavaju¢em opsegu (<0,05),
poredenjem sa prethodnim RSM modelima predstavlja najviSu dobijenu
vrednost. Preostale linearne, dvofaktorske i kvadratne interakcije su zbog
p-vrednosti ve¢e od 0,1 izdvojene iz modela, i to slede¢im redosledom:
(AC)=0,1221; (C)=0,2640; (A)=0,5354; (C?)=0,5420; (B?)=0,7668;
(BC)=0,9145; (A?)=0,9670; (AB)=0,9688. Minimalna vrednost koeficijenta
korelacije (R?) koja se moze smatrati validnom za predvidanje odgovora je 0,7
(Ratner, 2009). U ovom slucaju isti iznosi svega 0,5143, §to signalizira da se
redukovani model ne moZe primeniti u cilju optimizacije Fentonovog procesa
kada se kao Kkatalizator primenjuje WFS-550. Najpre jer je modelom
objasnjeno samo 51,4% varijabilnosti rezultata. Takode, 1 dijagnosticki grafici
ANOVA testa prikazani na slici 53 daju uvid u lose slaganje rezultata, a
prvenstveno stvarnih 1 modelom predvidenih efikasnosti obezbojavanja RB4
boje (slika 53b). Stoga, prikazani podaci dovode do zakljucka da se
modelovanje optimalnih uslova oksidacionog tretmana ne moze sprovesti
primenom RSM metodologije.

Na osnovu podataka iz tabele 12, a kada se posmatra razlika izmedu ,,zvezda“
proba, sa povecanjem njihovih vrednosti dolazi do rasta efikasnosti
obezbojavanja u slede¢em nizu: (B) m(WFS-550) (46,9%)> (C) t(Fentonove
reakcije) (38,1%)> (A) c(H202) (10,5%). Prema tome, pozitivan uticaj doze
WEFS-550 na ispitivani odgovor se moze povezati sa potencijalno vecim
udelom sorpcije boje na povrSini mezoporoznog WEFS-550, kada je
reakcionom medijumu dodata najvisa doza katalizatora (117 mg). Na dati
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Tabela 12. Matrica eksperimentalnog dizajna (CCD) sa ostvarenim i
predvidenim efikasnostima obezbojavanja uz primenu WFS-550 kao
katalizatora Fenton-procesa

5 & s s g 2.8

88 & (E €3 O =55 255 3

33 = S S¢98& SE S382 £32 S
53 Z £Q <3< X5 598 Teg &

b S § L 1:0/ L \é’ Lo o HLI:J g © HI.I:J

= [a'd

15 1 6,5 75 120 50,28 44,20 6,08
8 2 10,0 100 180 55,68 54,47 1,21
16 3 6,5 75 120 47,44 44,20 3,24
9 4 0,6 75 120 36,65 44,20 -7,56
4 5 10,0 100 60 51,99 54,47 -2,48
3 6 3,0 100 60 60,80 54,47 6,33
5 7 3,0 50 180 29,26 33,94 -4,68
11 8 6,5 33 120 20,17 26,94 -6,77
14 9 6,5 75 221 64,77 44,20 20,57
6 10 10,0 50 180 39,20 33,94 5,27
20 11 6,5 75 120 40,63 44,20 -3,58
12 12 6,5 117 120 67,05 61,47 5,58
10 13 12,4 75 120 47,16 44,20 2,95
19 14 6,5 75 120 38,92 44,20 -5,28
2 15 10,0 50 60 37,22 33,94 3,28
17 16 6,5 75 120 40,34 44,20 -3,86
7 17 3,0 100 180 44,89 54,47 -9,58
13 18 6,5 75 19 26,70 44,20 -17,50
1 19 3,0 50 60 46,31 33,94 12,37
18 20 6,5 75 120 38,64 44,20 -5,57

*1 — faktorska proba, 1 — centralna proba i 1 — zvezda proba CCD dizajna

zakljuc¢ak navode prethodno prikazani rezultati primene WFS-550 u procesu
adsorpcije (slika 51), gde je primec¢ena mala razlika u efikasnosti
obezbojavanja RB4 boje. Sa druge strane, najmanji uticaj na heterogeni
Fenton-proces ima povecanje inicijalne koncentracije oksidanta, Sto takode
moze biti u sprezi sa mogucom sorpcijom boje. U cilju pojednostavljenja
poredenja rezultata, u narednom poglavlju je ispitana evaluacija degradacije
RB4 boje uz primenu ve¢ koriS¢enih uslova heterogene Fentonove reakcije:
[RB4]=50 mg/l, m(WFS-550)=100 mg, pH=3, [H202]=10 mM, t=180 min.
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Tabela 13. Rezultati ANOVA testa i statisticko poredenje modela
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Model 1439 1 1439 19,06 0,0004 znacajan
B 1439 1 1439 19,06 0,0004
Ostatak 1359 18 75,50
Nedostatak nije
modela 1238 13 95,25 3,946 0,0694 znacajan
Greska 120,7 5 24,14
Ukupno 2798 19
Standardna devijacija 8,689 R 0,5143
Srednja vrednost . .
odgovora (%) 44,20 Prilagodeni R 0,4874
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Slika 53. Dijagnosticki grafici: a) distribucija normalne raspodele i
b) odnos stvarnih i modelom predvidenih efikasnosti obezbojavanja

4.3.2.3. Evaluacija degradacije RB4 boje

Efikasnost obezbojavanja je pra¢ena tokom 9 tacaka kinetike (5-180 min), radi
utvrdivanja razlike izmedu heterogenog Fenton-procesa, sorpcije RB4 boje,
zahvatanja "OH radikala, a izvrSeno je i praenje mineralizacije boje i
inhibicije rasta V. fischeri bakterija. Rezultati dobijeni ovim istrazivanjem su
prikazani na slici 54.
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Obzirom da je u prethodnom poglavlju (4.3.2.2) ukazano na znacajan %
adsorpcije RB4 boje (slika 51) u reakciji sa WFS-550, u ovom delu teksta ¢e
biti prvo diskutovan njen uticaj. Naime, od pocetka do kraja ispitivanog
vremenskog intervala obezbojavanje se popelo sa 48,8 na 53,1% (slika 54a).
Efikasnosti obezbojavanja povezane sa sorpcijom i desorpcijom boje nisu
znacajno odskakale od srednje vrednosti (51,8%), te se zakljucuje da je
sorpcija RB4 boje po povrsini modifikovanog WFS-550 konstantna.

Primenom WFS-550 u Fenton-procesu, od 5 do 180 min reakcije efikasnost
obezbojavanja RB4 boje je porasla za ~7% (50,4 do 57,3%, redom; slika 54a).
U tom uskom opsegu obezbojavanja nakon 60 min dolazi do blagog porasta
oksidacije molekula boje, te se smatra da dolazi do produkcije “OH radikala.
Sli¢an trend je potvrden prilikom pracenja stepena mineralizacije RB4 boje.
Kod 45 min je primeéen porast mineralizacije, $to takode dovodi do zakljucka
da se odvija degradacija molekula tekstilne boje. No, vazno je napomenuti da
je u ovom slucaju primecena razlika izmedu efikasnosti obezbojavanja
(57,3%) 1 stepena mineralizacije RB4 boje (46,1%) u poslednjoj tacki kinetike,
najniza u poredenju sa prethodno ispitivanim otpadnim materijalima. Sto,
takode, navodi na znacajno odvijanje procesa adsorpcije boje na WFS-550.

Takode, zbog prethodno prikazanih vrednosti izluzenih metala, sproveden je
test uticaja homogene Fentonove reakcije. Izabrana je proba nakon 60 min
sorpcije, gde je izmereno 0,287 mg Fe/l i 15,27 mg Mn/l, §to su nize vrednosti
od prikazanih nakon oksidacionog tretmana. Pretpostavlja se da dodata visoka
koncentracija H20: negativno uti¢e na izluzivanje aktivnih metala kroz
moguce kompleksiranje pri niskim pH vrednostima, gde je posledi¢no
narusena stabilnost otpadnog materijala. U datim uslovima postignuto je
obezbojavanje vodenog rastvora od 3,86%. Dok je uticaj 10 mM oksidanta na
degradaciju RB4 boje iznosio 8,54%.

Da bi se ispitalo prisustvo hidroksilnih radikala nakon Fenton-procesa izveden
je test njihovog zahvatanja metalnolom (slika 54a). U prvom delu ispitivanih
proba primecuje se nize obezbojavanje od onog postignutog sorpcijom RB4
boje, Sto navodi na moguénost popunjavanja mezopora modifikovanog
WFS-550 dodatim metanolom, dok sa daljim produzetkom reakcije raste
efikasnost (52,8%), Sto ukazuje na nastanak reaktivnih radikalskih vrsta
(Schneider i dr., 2020). Dodatno odredivanjem kapaciteta zahvatanja ‘OH
radikala primeéen je najnizi % (57,6%) u odnosu na sve ranije ispitivane
materijale. Iz prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je termicki tretiran
otpadni filterski pesak pogodan za primenu u sorpcionim tretmanima, jer se
postize slican % uklanjanja RB4 boje kao i nakon dodatka oksidanta u
reakcionu smesu.
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Slika 54. Ispitivanje: a) kinetike uklanjanja RB4 boje (sorpcija, Fenton
proces i mineralizacija) i zahvatanje "OH radikala, kao i b) inhibitornog
efekta reakcionih intermedijera na V. fischeri bakterije

U slucaju rezultata datih na slici 54b, a vezanih za ispitivanje inhibitornog
efekta uzoraka na rast V. fischeri bakterija, primetan je opadajuéi trend
toksi¢nosti efluenta. U prvih 5 min reakcije >99% inhibicije je najverovatnije
prouzrokovano smeSom molekula RB4 boje 1 izluZenih metala u reakcioni
medijum. Dalji produzetak oksidacionog tretmana dovodi do parcijalne
degradacije antrahinonske boje, Sto uzrokuje pad inicijalne toksi¢nosti. Dok
finalna inhibicija u 180 min iznosi 73,1%, $to dobijeni efluent svrstava u
visoko toksi¢ne vode.
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4.3.2.4. Ponovna upotreba WFS-550

Pracenje sadrzaja izluzenih metala je izvrSeno tokom kineti¢kih proba, a
rezultati su prikazani na slici 55a. U slu¢aju Fe nisu primecene visoke
koncentracije u vodenom rastvoru nakon heterogene Fentonove reakcije, gde
je u probi nakon 180 min detektovano 0,519 mg Fe/l. Za razliku od prisutnog
Mn, sadrzaj Fe je bio na zadovoljavaju¢em nivou. Kako se na slici 55a moze
videti, koncentracije Mn tokom ispitivanog vremenskog intervala variraju, Sto
moze biti jo§ jedan dokaz nestabilnosti i prosecne aktivnosti WFS-550.
Poredenja radi, po zavrSetku oksidacionog tretmana (180 min) u vodenom
rastvoru je prisutno 19,36 mg Mn/l, Sto je znadajno vise od dozvoljene
grani¢ne vrednosti — 3 mg/l (Sluzbeni glasnik RS, 67/2011, 48/2012, 1/2016).
Moze se zakljuciti da WFS-550, u pogledu sadrzaja Mn, predstavlja izvor
sekundarnog zagadenja.
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* R — Proba heterogenog Fenton procesa nakon regeneracije WFS-550
Slika 55. a) Stabilnost WFS-550 i b) ponovna upotreba katalizatora pri
optimalnim uslovima Fentonove reakcije
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Na kraju sprovedeni su i testovi ponovne upotrebe i regeneracije WFS-550
(slika 55b), gde se primecuje ocekivani pad efikasnosti obezbojavanja rastvora
RB4 boje (razlika prve i poslednje primene je 15,4%). Takode, sadrzaj
izluzenih metala je sa povecanjem ponovnih upotreba rastao. No, kako je u
gotovo svim probama detektovana koncentracija Mn bila >20 mg/Il, smatra se
da njegovo prisustvo na povrsini katalizatora ipak ne doprinosi u velikoj meri
efikasnosti Fentonove reakcije, za razliku od izluzenog sadrzaja koji moze
reagovati i inaktivirati reaktivne radikalske vrste sposobne za degradacije RB4
boje. Nakon sprovedene regeneracije WFS-550 (proba R, slika 55b) uvida se
smanjenje izluzivanja metala (0,835 mg Fe/l i 18,53 mg Mn/l), dok je
efikasnost obezbojavanja iznosila 54,3%, $to je nize u poredenju sa prvom
primenom (57,3%). Dati rezultati navode na ipak ograni¢enu primenu
otpadnog filterskog peska.

Ispitivanje mogucnosti primene WFS u tretmanu sinteticke, tekstilne RB4 boje
je dovelo do sledecih zakljucaka:

— Zbog priprode nastanka WFS bilo je poznato da sadrzi odredenu
kolicinu Fe i Mn na svojoj povrsini, stoga je sproveden samo termicki
tretman ovog otpadnog materijala.

— U preliminarnim testovima kao aktivan se pokazao WFS-550, te je isti
zajedno sa pocetnim WFS detaljno okarakterisan. Naime, TG/DTG
analizom je uoceno da dolazi do mogucih faznih promena sa porastom
temperature. Povrsina WFS je izrazito mezoporozna, nakon termickog
tretmana doslo je do smanjenja specificne povrsine. XRD analizom
detektovano je prisustvo goetita, ciji izrazen prelazak u stabilan
hematit nije uocen. Takode,najzastupljeniji element WFS-550
materijala je Mn, sto je dodatno uticalo na rezultate oksidacionog
tretmana.

— lIspitivanjem potencijala filterskog peska u procesima sorpcije i
oksidacije RB4 boje u kiseloj sredini primecen je znacajan udeo
izluzenog Mn. Aktivnost WFS i WFS-550 su bile prosecne (nisu
prelazile 60%). Optimizacija heterogenog Fenton procesa nije
izvedena pomocu RSM metodologije, prvenstveno zbog loseg slaganja
modelom predvidenih rezultata.

— Pri slede¢im uslovima reakcije: 10 mM H202, 100 mg WFS-550 i
180 min, pH 3, 50 mg RB4/l i sobnoj temperaturi postignuto je
obezbojavanje od 57,3%, dok je udeo sorpcije boje bio znacajan
(53,1%). Izluzivanje Fe i Mn (0,519 mg/l i 19,36 mg /I, redom) je,
pored ostalog, uslovilo visoku toksicnost efluenta i nizak broj
produkovanih oksidacionih intermedijera.
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4.3.3. Komercijalni Fe(l11)-oksid

Ispitivanje karakteristika razlicitih otpadnih ostataka u ovom radu, nakon
modifikacije, je ukazalo na prisustvo potencijalno aktivnog hematita (Fe203)
u odabranom AOPs procesu. Upravo je to razlog zasto je u narednim
poglavljima dat prikaz rezultata pri koriS¢enju komercijalno dostupnog
Fe(l11)-oksida u heterogenoj Fentonovoj reakciji obezbojavanja RB4 hoje.
Dostupne informacije o materijalu, od strane proizvodaca, su: sadrzaj Fe
(~70%) i nano-veli¢ina cestica (<50 nm). Neposredno pre sprovodenja
karakterizacije Fe2Os, ispitana je njegova aktivnost sa i bez suSenja pri 105°C
u oksidacionom tretmanu, gde se dobijene vrednosti nisu zna¢ajno razlikovale
(16,8 i 16,3%, redom). Sadrzaj izluzenog Fe nije prelazio 0,18 mg/l u oba
sluc¢aja. Stoga je u daljim testovima kori§¢en prethodno osusen Fe,O3-105.

4.3.3.1. Karakterizacija Fe203

Kako bi poredenje sa industrijskim otpadnim ostacima bilo kompletno, i u
ovom slucaju je izvrSena detaljna karakterizacija primenom analiti¢kih
(sadrzaj vlage 1 organske materije) i1 instrumentalnih (TG/DTA, BET,
SEM/EDS, XRD i FTIR) tehnika. Nacin prikazivanja rezultata je isti kao i kod
prethodno analiziranih materijala, gde su krive tamnosive boje vezane za
pocetni Fe20s, a tirkizne za Fe>03-105 (slika 56).

SadrZaj vlage i organske materije

Obzirom da je u ovom eksperimentalnom segmentu primenjena Cista
supstanca, nije vrSeno prethodno ispiranje i1 suSenje materijala, Sto se
podrazumevalo pre primene otpadnih ostataka. Kako je i bilo ocekivano,
dobijene su niske vrednosti sadrzaja vlage (1,12%) i organske materije
(0,34%). U poredenju sa otpadnim materijalima neorganskog porekla,
primecuje se zajedniCka osobina niskog sadrZaja organskih materija (<1%).

TG/DTA

Iako u slu¢aju komercijalnog Fe,Os nisu ispitivane visoke temperature
termickog tretmana, sa ciljem istrazivanja njegove stabilnosti sprovedena je
TG/DTA analiza. Na slici 56a je prikazana TG kriva, gde se primecuje
konstantan pad gubitka mase uzorka, koji na kraju analize iznosi svega 2,16%.
Sa druge strane, pikovi niskog intenziteta se uo¢avaju na DTG krivoj, 1 to pri
135; 157; 170; 197; 204; 262 i 294°C. Naime, pikovi do ~150°C se vezuju za
isparavanje fizicki vezanih molekula vode, dok sa povecanjem temperature do
~300°C dolazi do uklanjanja hemijski sorbovane vode (Darezereshki, 2011).
Dodatno, DSC kriva (slika P-20 u prilogu rada) potvrduje odvijanje ovih
endotermnih efekata. Rezultati termogravimetrijske analize su u saglasnosti sa

127



Rezultati i diskusija

prethodno sprovedenim testom sadrzaja vlage. Poredenjem ostatka nakon
analize Fe203 (97,8%) sa WRM i WFS (87,7 i 79,3%, redom), zakljucuje se
da sva tri materijala zadrzavaju odredenu dozu stabilnosti pri visokim
temperaturama. Za razliku od otpadnih materijala organskog porekla (WSH i
WPS) kod kojih je nakon TG/DTA analize zaostalo svega 20,1 i 29,0%,
redom.

BET

Obzirom da su gotovo isti rezultati dobijeni ispitivanjem pocetnog Fe2Os3 i
Fe203-105, u daljim istrazivanjima su prikazani rezultati samo osuSenog
Fe(lll)-oksida. Ispitivanje teksturalnih osobina Fe;O3-105 je izvrSeno
analizom adsorpcije i desorpcije gasa N2 pri 77 K (slika 56b). Veza izmedu
sorpcije gasa (40,9 cm®/g) i poroznosti materijala se ogleda u izotermi, koja se
u ovom slucaju svrstava u tip III karakteristiCan za neporozne materijale.
Relativno niska zapremina adsorbovanog N2 je odgovorna za dobijenu
specifi¢nu povriinu od 8,7 m?/g, §to je znacajno niZe u poredenju sa radovima
u kojima je isti materijal kori$éen (~35 m?/g) (Velichkova i dr., 2013; Wang i
dr., 2015). U pogledu zapremine mikorpora (HK=0,003 cm®/g) potvrduje se
izotermom prikazana poroznost Fe;Os-105. Naime, znacajna zapremina
mezopora je detektovana (BJH=0,062 cm®/g), koja je povezana sa ukupnom
zapreminom pora (TPV=0,063 cm®/g). Dobro slaganje mezoporoznosti je
pronadeno u radu autora Wang i dr., (2015) (0,067 cm®/g), dok je srednji
radijus pora bio neSto nizi (7,7 nm) u odnosu na Fe»03-105 (14,5 nm).
Obzirom da je u sluéaju osusenog Fe(IIl)-oksida, kor§¢enog u ovom radu,
dobijen ve¢i radijus pora to je posledi¢no uzrokovalo nizu vrednost BET
parametra, dok su autori Wang i dr., (2015) primetili suportan efekat. Svakako,
prema APR parametru Fe»O3-105 se svrstava u mezoporozne materijale.
Takode, kod prethodno okarakterisanog WRM primeceni su sli¢ni trendovi
datih parametara, a sa kojima je u vezi i izoterma tipa Il.

SEM/EDS

Uvidom u morfologiju povrSine materijala moguce je dodatno potvrditi
teksturalne osobine Fe>03-105. Na slici 56¢ su prikazani mikrografski snimci
pri uvec¢anjima od 500 i 10000 puta. Na manjem uveéanju izrazena je
homogenost prisutnih Cestica, dok se pri uvecanju od 10000 puta primecuje
njihova sitna veli¢ina (<50 um) i porozna struktura (potvrda BET rezultata,
slika 56b). Sli¢ne mikrografije su potvrdene u par razlicitih studija (Shipley i
dr., 2011; Velichkova i dr., 2013). Daljom primenom EDS metode uspesno su
mapirani Fe i O (slika P-21 u prilogu rada), dok je njihovom kvantifikacijom
utvrden visok udeo Fe (76,6%) i O (23,4%). Sto je u skladu sa specifikacijom
proizvodaca, gde je sadrzaj Fe prikazan u opsegu od 68,2-71,7%. Naime,
teorijski odnos Fe 1 O je 69,9 prema 30,1%, redom, na ¢ije zadovoljavajuce
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slaganje ukazuju EDS podaci. Poredenjem sadrzaja Fe kod otpadnih materijala
neorganskog porekla uvida se slede¢i trend nakon sprovedene termicke
modifikacije: Fe203-105 (76,6%)> WRM-550 (53,5%)> WFS-550 (30,3%).
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0 140 280 420 560 00 02 04 06 08 1,0
Temperatura (°C) Relativni pritisak (P/Pg)
™ Fe20:-105
20 40 60 80
Tezinski udeo (%)
TM3030 0018 . H D5.1 x500 200 pm
d) Fe:05-105 €) Fe:05-105
800 100
H H - Hematit
,5640 1 2\0/ 80 - /—\,————\
$ H
:;/430 60|
2 e
& 320 1 E a0 -
S H H H c
= H ©
~ 160 - H I: 20 -
Hl“ " Wt g g g 8 4ilg
0 ‘ ‘ ‘ A A N 0 88 & &5 §F
16 26 37 48 58 69 80 4000 3400 2801 2201 1601 1001 402
20 (stepeni) Talasni broj (cm™)
Slika 56. Karakterizacija Fe2Os: a) TG/DTA; b) BET;
c i d) SEM/EDS; e) XRD i f) FTIR tehnikom

Potvrda kristalne strukture komercijalnog Fe(l11)-oksida je dobijena prilikom
istrazivanja njegovog mineralnog sastava XRD tehnikom. Difraktogram
dobijen tom prilikom je prikazan na slici 56d. ldealno slaganje sa JCPDS
karticom 00-024-0072 (26=24,1; 33,1, 35,6; 39,2; 40,8; 43,5; 49,4; 54,0; 57,5;
62,4; 69,5; 71,9; 75,4 i 77,7°) dokazuje homogenu strukturu Fe>Os-105.
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Primenom Sererove formule izradunata je veli¢ina kristala hematita od
41,2 nm, §to dodatno isti¢e prisutnu a-Fe.O3 formu (Velichkova i dr., 2013).
U poredenju sa otpadnim ostacima, amorfna struktura WFS-550 se ogleda i u
nemogucnosti izraCunavanja veli¢ine kristala Fe, dok su kod WRM-550
kristali veli¢ine 26,2 nm ukazivali na prisustvo y-Fe;0s.

FTIR

Povrsinske funkcionalne grupe su istrazene primenom FTIR tehnike, a
prikupljeni podaci su prikazani na slici 56e. Slicno prethodnim testovima,
pikovi na 3451 i 1634 cm™ predstavljaju vibracije istezanja O-H grupa
adsorbovanih molekula vode na povrsini FeoO3-105. Njihovo prisustvo je
uoceno 1 analitickom (sadrZaj vlage) i1 instrumentalnom metodom (TG/DTA;
slika 56a). Potencijalne organske necistoe se povezuju sa pikom na
2923 cmt, odnosno sa vibracijama istezanja C-H veza (Nandiyanto i dr.,
2019). Preostale izrazene vibracije pri 1070; 579 i 481 cm™, redom potvrduju
prisustvo Fe-OH i Fe-O vibracija (Mustafa i dr., 2004), a njihovi intenziteti su
u saglasnosti sa EDS i XRD analizama (slika 56c i 56d).

Ispitivanjem osobina osuSenog komercijalnog Fe2O3-105 primecena je
homogena raspodela veli¢ine Cestica, zatim njihova mezoporozna struktura sa
rasprostranjenim a-Fe;O3 kristalima. Pretpostavka je da sa primenom ovog
materijala u heterogenom oksidacionom tretmanu moze doc¢i do produkcije
reaktivnih hidroksilnih radikala, ¢ije prisustvo dovodi do degradacije
ispitivane RB4 boje.

4.3.3.2. Heterogeni Fenton-proces

Poredenje efikasnosti Fe;O3 i Fe;03-105

Pre sprovodenja optimizacije heterogenog Fenton-procesa, izvrSeno je
poredenje aktivnosti i stabilnosti pocetnog Fe2O3 i Fe203-105 u procesima
sorpcije i oksidacije RB4 boje. Dobijeni rezultati efikasnosti obezbojavanja i
sadrzaja izluzenog Fe su prikazani na slici 57.

Pri podesenim uslovima reakcije (slika 12), a bez dodatka oksidanta (iniciranje
sorpcije RB4 boje), postignuta je niska efikasnost obezbojavanja kod oba
materijala. Sto je bilo o¢ekivano, obzirom da nije sprovedena modifikacija
Fe2O3 pri visokim temperaturama, kao u slucaju otpadnog crvenog mulja i
filterskog peska. Takode, nizak sorpcioni kapacitet je primecen u studijama sa
paracetamolom i kateholom, a gde je kao adsorbent polutanata primenjen
komercijalni Fe;O3 (Velichkova i dr., 2013; Wang i dr., 2015). U slucaju
antrahinonske RB4 boje postignuto je uklanjanje od ~10%. Sadrzaj izluzenog
Fe u ovim probama je bio ~0,71 mg/l, Sto se moze povezati sa vel
predstavljenim trendovima naruSene stabilnosti modifikovanih otpadnih
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ostataka u procesu adsorpcije RB4 boje. Pretpostavka je da prisutan oblik
povrsinskog =Fe>0O3 ne igra znacajnu ulogu u sorpcionim reakcijama, ve¢ da
je favorizovana njegova reakcija sa H* jonima (pH vrednost reakcionog
medijuma je 3), Sto rezultuje povecanim koncentracijama izluzenog Fe.

Kada je inicirana Fentonova reakcija efikasnost obezbojavanja je porasla za
svega ~6% kod oba ispitivana materijala, $to nije bilo o¢ekivano. Na primer,
u radu autora Velichkova i dr., (2013) postignuto je potpuno uklanjanje
paracetamola nakon 5 h Fenton-procesa. Razlika u aktivnosti komercijalnog
Fe.O3 se moze povezati sa detektovanom gotovo 4 puta nizom specificnom
povr§inom u odnosu na materijale koris¢ene u studijama autora Velichkova i
dr., (2013) i Wang i dr., (2015) (pogledati poglavlje 4.3.3.1; BET metoda).
Takode, na efikasnost procesa moze uticati i struktura model polutanta. Naime
u poredenju sa paracetamolom i kateholom, RB4 boja ima 4,2 1 5,8 puta vecu
molekulsku tezinu. Stabilnost ispitivanih materijala je poboljSana, a sadrzaj
izluZzenog Fe iznosi ~0,2 mg/I.

Medu otpadnim ostacima neorganskog porekla, izdvaja se WRM-550 zbog
visoke aktivnosti u heterogenoj Fentonovoj reakciji (70,5% i 0,209 mg Fe/l).
Dok je u slucaju WFS-550 postignuto 56,5% uklanjanja RB4 boje, $to bi
najverovatnije moglo biti vise da je materijal pokazao bolju stabilnost u
oksidacionom tretmanu (0,458 mg Fe/l i 19,33 mg Mn/l). Takode, na
povrSinama WRM-550, WFS-550 i Fe203-105 su prisutni razli¢iti oblici
Fe-oksida, §to sigurno utice na njihovu aktivnost posmatranu kroz postignutu
ukupnu efikasnost obezbojavanja, kao i brzine dekompozicije H2O, do
reaktivnih radikalskih vrsta.

Odredivanje optimalne pH vrednosti i inicijalne koncentracije RB4 boje

Rezultati prikazani na slici 58 prikazuju dalje ispitivanje aktivnosti
komercijalnog Fe»>03-105, koje je podrazumevalo testiranje uticaja pH

vodenog rastvora RB4 boje.

lako su primenom komercijalnog Fe(lll)-oksida postignute efikasnosti
obezbojavanja RB4 boje <20% (slika 58a), u ovom slu¢aju su primecene
najniZe razlike sa porastom neutralnosti od svih ispitivanih materijala u ovom
radu. Takode, i sadrzaj izluzenog Fe je bio na zadovoljavaju¢em nivou sa
porastom pH reakcione smese (0,191; 0,225 i 0,086 mg/l, redom). Sasvim
suprotan efekat pH vrednosti na stabilnost Fe;O3 je primecen u radu autora
Wang i dr., (2015), gde je u opsegu pH 3-8 izluzeno izmedu 3 i 4 mg/l, a kod
pH 2 izluzeno je ¢ak 10 mg/l. Takode, 5,5 mg/l je detektovano u radu autora
Velichkova i dr., (2013), §to su povezali sa ,,standardnim* izluZivanjem kroz
reakciju sa H* jonima (pH~3), ali i sa prisustvom razli¢itih kompleksirajuéih
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Slika 57. Primena Fe;O3 i Fe>0O3-105 u adsorpciji i Fenton-procesu
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Slika 58. Uticaj: a) pH vrednosti i b) inicijalne koncentracije RB4 boje na
efikasnost Fenton-procesa i stabilnost katalizatora Fe»03-105
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jedinjenja koji mogu nastati kao produkti degradacije i potom potpomoci
naruSavanje stabilnsti katalizatora.

Slika 58b prikazuje znacajniji uticaj inicijalne koncetracije boje na efikasnost
heterogenog Fenton-procesa katalizovanog sa Fe203-105. 16,5% je uklonjeno
pri 50 mg RB4/1, dok sa daljim poviSenjem ispitivanog parametra efikasnost
uklanjanja pada na 2,4 i 0,4% pri 150 i 250 mg RB4/1, redom. Pored snizene
aktivnosti Fe,O3-105 u datim probama je detektovan duplo viSi sadrzaj
izluzenog Fe (~0,40 mg/l) u odnosu na najnizu inicijalnu koncentraciju RB4
boje (0,210 mg/1). Naime, u uslovima visokog opterecenja polutantom dolazi
do inaktivacije katalizatora $to rezultuje naruSenom stabilno$¢u i posledi¢no
smanjenom efikasnos$¢u oksidacionog procesa.

lako su primenom komercijalnog Fe>Os-105 i otpadnih WRM-550 i WFS-550
dobijene razliCite efikasnosti obezbojavanja 1 stabilnosti materijala,
zajedni¢ka im je potencijalna produkcija reaktivnih vrsta u kiseloj sredini
(pH=3) sposobnim za razgradnju RB4 boje (50 mg/l). Naime, drugacije
aktivnosti ovih materijala se mogu povezati sa oblikom Fe-oksida na njihovim
povrSinama, Sto su autori Tiya-Djowe i dr., (2016) primetili prilikom
poredenja goetita (78%) 1 hematita (100%) tokom obezbojavanja Orange II
boje Fentonu-sli¢nim procesom. Dalje ispitivanje doze Fentonovog reagensa
(katalizator i H202) i duzine heterogene reakcije je izvrSeno primenom RSM
metodologije.

Optimizacija Fenton-procesa RSM metodom

Primenom CCD eksperimentalnog dizajna dobijena je matrica proba (tabela
14), pomoéu koje je ispitan uticaj preostalih parametara ((A) c(H20.),
(B) m(Fe203-105) i (C) vreme reakcije) na efikasnost oksidacionog tretmana.

Provera znacajnosti redukovanog modela je sprovedena ANOVA testom
(tabela 15).

Na osnovu odzivne funkcije efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim
vrednostima) je izvrSeno predvidanje odgovora. KoriS¢enjem komercijalnog
Fe»03-105 kao katalizatora Fentonove reakcije, a na osnovu p-vrednosti
(<0,05), model je =znacCajan sa linearnim efektima (A)c(H202) |
(B) m(Fe203-105), njihovom medusobnom interakcijom (AB) i kvadratnim
efektom inicijalne koncentracije H.O, (A?). Prema tome, iz modela su
iskljudeni sledeé¢i faktori: (B%)=0,1088; (AC)=0,3453; (BC)=0,6072;
(C»=0,7171 i (C)=0,9707. Sa ciljem statistickog poredenja dobijenih
podataka, dat je uvid u koeficijent korelacije (R?) koji u ovom sluéaju iznosi
zadovoljavajuc¢ih 0,8708, sto znaci da je redukovanim modelom opisano
87,1% varijacije efikasnosti obezbojavanja RB4 boje. Odnos izmedu varijacije
eksperimentalnih (prilagodeni R?=0,8364) i modelom predvidenih rezultata
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(predvideni R?=0,6858) je manji od 0,2, to ukazuje na njihovo dobro slaganje.
Takode, adekvatna preciznost od 17,42 i F vrednost od 25,28 dodatno
potvrduju znacajnost modela.

Tabela 14. Matrica eksperimentalnog dizajna (CCD) sa ostvarenim i
predvidenim efikasnostima obezbojavanja uz primenu Fe;03-105 kao
katalizatora Fenton-procesa

_3 = S ) g - .8

§5 £ <E 483 _ Oz g5y 2535 F

33 = S £0g SE 832 232 2
S8 2w =2 - I 588 Tgg &

(7') g 8 LL % LL \Ez LL o ﬁ a O ﬁ

x

15 1 6,5 75 120 17,61 16,15 1,46
8 2 10,0 100 180 16,19 17,31 -1,12
16 3 6,5 75 120 15,34 16,15 -0,81
9 4 0,6 75 120 21,59 23,75 -2,15
4 5 10,0 100 60 15,34 17,31 -1,97
3 6 3,0 100 60 27,56 25,69 1,86
5 7 3,0 50 180 15,34 14,00 1,35
11 8 6,5 33 120 9,94 9,18 0,76
14 9 6,5 75 221 15,91 16,15 -0,24
6 10 10,0 50 180 12,50 12,43 0,07
20 11 6,5 75 120 15,91 16,15 -0,24
12 12 6,5 117 120 26,70 23,12 3,58
10 13 12,4 75 120 17,61 15,38 2,23
19 14 6,5 75 120 15,06 16,15 -1,09
2 15 10,0 50 60 11,65 12,43 -0,78
17 16 6,5 75 120 17,05 16,15 0,89
7 17 3,0 100 180 24,43 25,69 -1,26
13 18 6,5 75 19 15,06 16,15 -1,09
1 19 3,0 50 60 15,63 14,00 1,63
18 20 6,5 75 120 13,07 16,15 -3,08

*1 — faktorska proba, 1 — centralna proba i 1 — zvezda proba CCD dizajna

Dijagnosti¢ki grafici analize varijanse predstavljaju graficku potvrdu
prikupljenih podataka (tabela 15). Na slici 59a, dijagram normalne raspodele
reziduala (ostataka) ukazuje na zeljenu distrubuciju reziduala koji prate pravu
liniju. Sa druge strane, slika 59b predstavlja odnos stvarnih i modelom
predvidenih efikasnosti obezbojavanja RB4 boje, gde je primeceno nisko
rasipanje rezultata uzrokovano podacima koji nisu dobro predvideni
redukovanim modelom (12,9%). Na osnovu prikazane statisticke obrade
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podataka, zakljucuje se da odabrani model moze biti primenjen u daljim
ispitivanjima optimalnih uslova heterogenog Fenton-procesa katalizovanog
komercijalnim Fe2O3-105.

Tabela 15. Rezultati ANOVA testa, statisticko poredenje modela i odzivna
funkcija efikasnosti obezbojavanja RB4 boje (u kodiranim vrednostima)

«© = 4=
© = _ = © | %] %]
w5 S 5 % 38 © 2 2
S5 32 Lo O @ e L
P2E vw 55z > :
S L <y
Model 363,6 4 90,91 25,28 <0,0001 znacajan
A 84,46 1 84,46 23,49 0,0002
B 234,6 1 234.,6 65,23 <0,0001 2znacajan
AB 23,24 1 23,24 6,46 0,0225
A? 21,36 1 21,36 5,94 0,0277
Ostatak 53,94 15 3,600
Nedostatak 1 o 10 4,100 158 03200 M
modela znacajan
Greska 12,98 5 2,600
Ukupno 417,6 19
Standardna devijacija 1,900 R2 0,8708
Srednja vrednost . 5y
odgovora (%) 16,97 Prilagodeni R 0,8364
Koeficijent varijacije (%) 11,17 Predvideni R? 0,6858

Adekvatna preciznost 17,42
Efikasnost obezbojavanja (%0) = 16,15 -2,49 A+ 4,14 B-1,7 AB + 1,21 A2
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Slika 59. Dijagnosticki grafici: a) distribucija normalne raspodele i
b) odnos stvarnih i modelom predvidenih efikasnosti obezbojavanja
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Zasebni uticaji tri nezavisne varijable na efikasnost obezbojavanja RB4 boje,
zajedno sa 3D grafikom medusobne interakcije izmedu A i B faktora su
prikazani na slici 60. Prikazani trendovi i zakrivljenje odzivne povrSine su u
korelaciji sa funkcijom redukovanog modela (tabela 15). Naime, negativan
predznak faktora A (inicijalne koncentracije oksidanta) ukazuje na smanjenje
efikasnosti heterogenog Fenton-procesa sa porastom dodatog H2O. (slika
60a). Suprotan, pozitivan efekat ima povisenje doze katalizatora Fe203-105 na
praceni odgovor (slika 60b). Kako je faktor vremena reakcije iskljucen iz
modela (zbog razlike <1% kod zvezda proba 9 i 19, tabela 14), njegov uticaj
na slici 60c nije detektovan. Dvofaktorske interakcije u koje je ukljucen faktor
C su predstavljene u prilogu rada (slika P-23). Poredenjem sa prethodno
ispitanim materijalima, primecuje se da samo u slucaju Fe203-105 vreme
reakcije igra zanemarljivu ulogu. Sto moZe ukazivati na neophodnost
povisenja doze Fentonovog reagensa, kako bi se i uticaj vremena istakao.
Pretpostavka je da bi tada doslo 1 do rasta efikasnosti obezbojavanja RB4 boje,
obzirom da u ispitivanim uslovima nije prelazila 30% (tabela 14).
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Slika 60. Dijagrami interakcija: a) c(H202), b) m(Fe203-105),
¢) t(reakcije) i d) medusobne interakcije A i B faktora

Odredivanje optimalnog odnosa Fentonovog reagensa je vazno sa stanovista
optimizacije finalnog odgovora. U slucaju Fe203-105 i H202 (slika 60d), pri
visokoj dozi katalizatora i niskoj inicijalnoj koncentraciji oksidanta produkuje
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se viSe reaktivnih vrsta, pomocu kojih je degradirano ~26% prisutne RB4 boje
u vodenom rastvoru. Primenom komercijalnog materijala su postignute
generalno niske efikasnosti obezbojavanja, na osnovu Cega se moZe
pretpostaviti da je redukcija Fe** u Fe?', na povrsini Fe,0s-105, spora i
nedovoljno efikasna. Dodatan uticaj moze biti 1 tip polutanta, kao i osnovne
karakteristike istog (visoka molarna tezina, reaktivnost/naelektrisanje,
produkti degradacije, itd).

No, RSM metodologija je primenjena sa ciljem pronalaska uslova reakcije pri
kojima se postize visoko obezbojavanje RB4 boje. Sproveden je test
pozeljnosti, a rezultati su prikazani na slici 61a. Redukovanim modelom su
izdvojeni slede¢i uslovi reakcije: [H202]=3 mM, m(Fe203-105)=100 mg,
t=180 min, a predvidena efikasnost procesa iznosi 25,7%. Funkcija
pozeljnosti za date uslove je iznosila 0,1749, Sto predstavlja najnizu vrednost
medu svim ispitivanim materijalima. Naime, do ovakvog rezultata je dovela
velika razlika izmedu maksimalne eksperimentalne (27,6%, tabela 14) i
optimizacijom zadate (100%) efikasnosti obezbojavanja. Interval predvidanja,
sa nivoom poverenja od 95%, je bio u opsegu od 22,8 do 28,6%. Dalje,
uradeno je 5 verifikacionih testova modela (slika 61b), gde je dobijena srednja
vrednost bliza donjoj granici (22,5%). Efikasnosti su bile u opsegu od 20,9 do
24,8%, a standardna devijacija od 1,7% ukazuje na njihovo dobro slaganje. U
daljim ispitivanjima degradacije RB4 boje, primenjeni su predlozeni optimalni
uslovi.

4.3.3.3. Evaluacija degradacije RB4 boje

Pracenje kinetike obezbojavanja i degradacije RB4 boje primenom Fe2O3-105
u heterogenom Fenton procesu je izvrSeno u vremenskom periodu od 5 do
180 min. Optimalni uslovi reakcije (RSM) su bili: [H202]=3 mM,
m(Fe203-105)=100 mg, t=180 min, a rezultati efikasnosti obezbojavanja
(Fenton-proces i sorpcija), mineralizacija RB4 boje, zahvatanje "*OH radikala
(test sa metanolom) i inhibicija rasta V. fischeri bakterija su prikazani na slici
62.

Aktivnost primenjenog katalizatora Fe,O3-105 u Fentonovom procesu ima
sporo rastuci trend, gde je za 180 min reakcije efikasnost obezbojavanja RB4
boje porasla za svega 6,7% (od 17,7 do 24,4%; slika 62a). Mineralizacija prati
% uklonjene boje, a maksimalna vrednost uklonjenog sadrzaja TOC-a u
180 min reakcije iznosi 28,1%. Na osnovu generalno niskih vrednosti
obezbojavanja, dobijen stepen mineralizacije boje je bio ocekivan. Smatra se
da do niskih efikasnosti Fentonove reakcije, koja se odvija na povrsini
Fe203-105, dolazi zbog kompleksne strukture model polutanta, ali i zbog
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Slika 61. RSM: a) Optimizacija obezbojavanja RB4 boje i
b) verifikacija predlozenog modela

detektovane najmanje specificne povrsine (slika 56b) medu svim kori§¢enim
materijalima.

Pored oksidacije, ispitan je i uticaj sorpcije RB4 boje pri upotrebi
komercijalnog Fe203-105 (slika 62a). Smatra se da je u primenjenim odnosima
materijala i polutanta, dodata doza Fe(lll)-oksida mala, jer je sorpcijom
uklonjeno svega 10,8% RB4 boje na kraju ispitivanog vremenskog intervala.
Nakon 30 min njihove reakcije u vodeni rastvor je izluzeno 0,644 mg Fe/l. Da
bi se ispitao uticaj homogene Fentonove reakcije u rastvor nakon sorpcije
dodato je 3 mM H20.. Postignuto je smanjenje obojenosti rastvora od 3,86%.
U poredenju sa impregnisanom komercijalnom glinom (3-FeB-US:
0,417 mg Fe/l; 4,96%), udeo homogene reakcije je nesto nizi iako je u sluc¢aju
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Fe203-105 primecen visi stepen izluzenog Fe. lako obe koncentracije
izluzenog Fe nisu dovoljno visoke da bi udeo homogenog Fenton-procesa bio
znacajniji, do razlike u efikasnosti obezbojavanja moze dovesti oksidaciono
stanje Fe u vodenoj sredini. Naime, u smislu brzine homogene Fentonove
reakcije Fe?* je superiorniji u odnosu na Fe3* (Bello i dr., 2019; Zhu i dr.,
2019), a pretpostavka na osnovu sastava komercijalnog Fe>Os-105 je da ¢e u
rastvoru pretezno biti prisutno Fe(III). Od dodatnih uticaja na Fenton-proces,
ispitan je 1 u¢inak reakcije oksidanta (3 mM) na obezbojavanje RB4 boje. Kao
i kod prethodno opisanih katalizatora (3-FeWSH-US i WRM-550) primeéen
je nizak stepen efikasnosti (3,03%).

a)

b)

Inhibicija (%)
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Slika 62. Ispitivanje: a) kinetike uklanjanja RB4 boje (sorpcija, Fenton
proces i mineralizacija) i zahvatanje "OH radikala, kao i b) inhibitornog

efekta reakcionih intermedijera na V. fischeri bakterije

Dodatno, formiranje "OH radikala tokom heterogenog Fenton-procesa je
ispitano testom zahvatanja istih reakcijom sa metanolom (slika 62a). Nakon
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30 min % obezbojenja raste i ustaljuje se na 18,3% (180 min). U datom
reakcionom sistemu smatra se da prvo dolazi do sorpcije metanola na povrSini
Fe203-105, Sto uzrokuje nize vrednosti u poredenju sa testom sorpcije boje,
dok sa produzetkom reakcije nastaju nove radikalske vrste povezane sa
primenjenim hvata¢em (Schneider i dr., 2020). Sa ciljem dodatne potvrde
prisustva ‘OH radikala sprovedena je detekcija kapaciteta zahvatanja
hidroksilnih radikala (RSC% test). Nakon 30 min heterogene Fentonove
reakcije katalizovane komercijalnim Fe>O3-105 primeéeno je 72,5%
zahvacenih radikala, Sto potvrduje njihov nastanak u ispitivanom reakcionom
medijumu.

Takode, radi utvrdivanja dodatne efikasnosti procesa, test toksi¢nosti na V.
fischeri bakterijama je izvrSen kod svih tacaka kinetike (slika 62b). Da do
produkcije reaktivnih vrsta dolazi ukazuje visok % inhibicije rasta marinske
bakterije ve¢ u 5 1 15 min (93,5 i 96,2%, redom). Obzirom da je primenom
Fe>03-105 postignut najnizi stepen obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje,
moglo se pretpostaviti da toksi¢nost finalnog rastvora necée biti niska. Naime,
U 180 min detektovana inhibicija je iznosila 80,4%, Sto predstavlja toksi¢an
efluent. Za razliku od otpadnog WFS-550, u ovom slucaju nije dokazana
naruSena stabilnost materijala, te se ovako visoka toksi¢nost moze povezati
isklju¢ivo sa delimi¢nom razgradnjom molekula antrahinonske boje. Nastali
intermedijeri uticu na povecanje % inhibicije rasta V. fischeri bakterija u
odnosu na pocetni rastvor boje (57,9%).

4.3.3.4. Ponovna upotreba Fe;03-105

Na slici 63a su prikazani rezultati istraZivanja stabilnosti komercijalnog
Fe203-105 tokom 180 min heterogene Fentonove reakcije. Primecuje se blaga
varijacija u koncentracijama izluzenog Fe u odnosu na srednju vrednost svih
proba (0,42 mg/1). Date vrednosti su znacajno nize u poredenju sa drugim
studijama (>5 mg/l), u kojima je primenjen komercijalni Fe(lll)-oksid, a
nakon Fenton-procesa degradacije organskih polutanata (Velichkova i dr.,
2013; Wang i dr., 2015).

Ispitivanjem moguénosti ponovne upotrebe Fe203-105 (slika 63b) primecuje
se nizak pad efikasnosti obezbojavanja (~2,6%) sa povecanjem broja primena
u heterogenom Fenton-procesu. Sa druge strane, javlja se porast izluzenog Fe
u vodeni rastvor (0,512 mg/l). Nakon sprovedene regeneracije katalizatora
povecava se stabilnost i aktivnost Fe,O3-105 (26,4% i 0,335 mg/l; proba R,
slika 63b). Prikazani rezultati primene komercijalno dostupnog Fe(l11)-oksida
govore 0 njegovoj ogranicenoj primeni u oksidacionom tretmanu otpadnih
voda tekstilne industrije. Postoji moguénost povecanja efikasnosti ukoliko bi
se uklanjali molekuli manjih molekulskih masa.
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* R — Proba heterogenog Fenton procesa nakon regeneracije Fe203-105
Slika 63. a) Stabilnost Fe-O3-105 i b) ponovna upotreba katalizatora pri
optimalnim uslovima Fentonove reakcije

Potencijal kataliticke primene Fe203-105 u heterogenom Fenton-procesu
obezbojavanja RB4 boje je ispitan kroz razlicite eksperimentalne segmente, iz
koji proisticu sledeci zakljucci:

— Komercijalno dostupni Fe(ll1)-oksid je sacinjen od velikog broja sitnih
Cestica, homogene strukture, sa najvisim tezinskim udelom Fe od svih
ispitivanih materijala. Neposredno pre primene u oksidacionom
tretmanu izvrseno je njegovo suSenje, radi uklanjanja viage.

— U literaturi su pronadeni primeri uspesne degradacije organskih
polutanata, Sto u tretmanu antrahinonske, reaktivne boje nije bio
slucaj. U sorpcionim testovima uklonjeno je ~11% RB4 boje, dok je
obezbojavanje rastvora nakon heterogenog Fenton-procesa poraslo
na ~18%.

— Daljim ispitivanjem uticaja procesnih parametara na ishod tretmana,
utvrdeni su sledeci optimalni uslovi reakcije: 3 mM H202, 100 mg
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Fe203-105 i 180 min, pri konstantnim pH 3, 50 mg RB4/l i sobnoj
temperaturi. U datim uslovima postignuto je obezbojavanje 24,4%
RB4 boje sa niskim stepenom izluzZivanja Fe (0,410 mg/l), a nastali
produkti degradacije boje su uzrokovali visoku toksicnost finalnog
efluenta (80,4%).
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4.4. Mehanizam degradacije RB4 boje

Na osnovu do sada prikazanih rezultata mineralizacije ispitivane tekstilne
boje, ali i toksi¢nosti efluenta nakon heterogenog Fenton-procesa (indirektnog
pokazatelja degradacije), zakljuCuje se da "OH radikali (u manjoj ili vecoj
meri) dovode do oksidacije polutanta. Obzirom da je udeo homogene
Fentonove reakcije nizak (<15%), u daljem tekstu ¢e biti reci o reakcijama
koje se odvijaju na povrsini ispitivanih katalizatora, ali i o analizi nastalih
degradacionih intermedijera.

Za pocetak, jednostavan Sematski prikaz heterogenog Fenton-procesa (kroz 5
reakcija) je dat na slici 64. Kod materijala koris¢enih u ovoj disertaciji je
karakteristicno prisustvo kristala hematita, koji kroz seriju reakcija sa Ho.O>
rezultuju nastankom razli¢itih reaktivnih vrsta sposobnih za degradaciju RB4
boje. Na prvom mestu dolazi do adsorpcije molekula oksidanta i interakcije sa
hematitom (=Fe203(H203)s), tada uz prenos naelektrisanja (sa liganda na
metal) nastaje kompleks prelaznog oksidacionog stanja (=Fe(HO2)*")
(reakcije 1 i 2). Dati kompleks potom disocira, §to rezultuje formiranjem
hidroperoksilnog radikala i redukovanog =Fe?*. Poznata je reakcija inicijacije
Fenton-procesa (H202 + =Fe?", reakcija 4), gde nastaju dva zna¢ajna produkta
— oksidovano =Fe®* i Zeljeni hidroksilni radikali. Mehanizam tretmana se

*OOH H,0,
L/
@) OH-
5 ” *OH
Fe(HO,?* Fe?*
H,O A
E > (5) HZOZ
‘, Fe3*
o Pe Fe,05 H
°
H0; = ¢ 11,5 NI
. Fe(HO)* o

Slika 64. Pojednostavljen mehanizam heterogenog Fenton-procesa
iniciranog prisutnim kristalima hematita
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dalje nastavlja reakcijom 5, uz ponovni nastanak Fe(ll,1l1)-kompleksa, $to
ukazuje na ciklicne promene u oksidacionom stanju Fe kojim se obezbeduje
kontinuirano odvijanje heterogenog Fenton-procesa (Zhao i dr., 2018a; Zhu i
dr., 2019; Hassan i Hameed, 2020; Thomas i dr., 2021; Wang i Tang, 2021).
Naravno, pored Semom prikazanih reakcija, a u okviru poglavlja 2.2.1. (tabela
2), dat je uvid i u ostale moguce inicirajuce i limitirajuce reakcije koje se u
ovim uslovima, takode, mogu odvijati. Tretmanom produkovani ‘OOH i "OH
radikali stupaju u reakciju sa molekulima polutanta, koji se mogu nalaziti bilo
u vodenoj fazi ili adsorbovani na povrsini katalizatora, gde se kao prvi rezultat
javlja obezbojenje plavog rastvora RB4 boje.

Sa time u vezi je 1 nastanak razli¢itth degradacionih nusprodukata, ¢ije
prisustvo je detektovano kvalitativnom GC-MS analizom. Tabela 16
predstavlja detaljnu listu organskih jedinjenja zaostalih nakon optimizovanog
heterogenog Fenton-procesa kod svih ispitivanih katalizatora, uz analizu i
pocetnog rastvora RB4 boje. Primecuje se prisustvo razli¢itih organskih
jedinjenja, a medu njima je deset posebno obelezeno, jer se smatra da direktno
poticu od ispitivane boje. Mehanizam degradacije polutanta, je prikazan na
slici 65, a zapocinje oksidativnim napadom "OH radikala na prisutne N-H veze
u molekulu, gde dolazi do oslobadanja i degradacije karakteristi¢éne hromofore
(D1; 9,10-antracendion). Prisutni benzenovi prstenovi se dalje cepaju i
proizvode ftalate, cikloheksane, zatim fenole, karboksilne kiseline i alkohole
(Stupar i dr., 2020). Drugi, vezivni (u smislu reaktivnosti ka tekstilu) deo
molekla RB4 boje se pod uticajem *OH radikala razlaze na organska jedinjenja
sa prisutnim azotom (D6-D9) i hlorom (D10). Potom se oksidacija
intermedijera nastavlja sve do formiranja alifatiénih jedinjenja
(ugljovodonika, alkohola), ali i finalnih produkata (neorganskih soli,
ugljen-dioksida i vode). Slican put degradacije molekula RB4 boje je
primec¢en u pojedinim studijama (Carniero i dr., 2005; Gozmen i dr., 2009;
Neti i Misra, 2012; Verma i dr., 2012; Beceli¢ Tomin i dr., 2017, Alam i dr.,
2021).
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Tabela 22. Nastavak
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4.5. Poredenje mogucnosti primene industrijskih otpadnih
ostataka u tretmanu obojenog rastvora RB4 boje

Radi sagledavanja postignutih rezultata tokom odabranih procesa, ali i
poredenja aktivnosti pripremljenih materijala, u tabeli 17 su prikazani
sumirani, relevantni podaci. Naime, u prvom delu tabele su dati operativni
uslovi sorpcije i oksidacije RB4 boje heterogenim Fenton-procesom, a zatim
slede rezultati izvedeni tokom primene materijala u ovim procesima
(aktivnost, stabilnost i toksi¢nost).

Ispitivanje aktivnosti sirovih otpadnih ostataka u procesima sorpcije |
oksidacije RB4 boje je izvrSeno sa ciljem sagledavanja njihove potencijalne
valorizacije. Takode, ranije prikazane razlike u njihovim strukturama (sojine
ljuspice — poglavlje 4.2.1.2; papirni mulj — 4.2.2.2; crveni mulj — 4.3.1.1;
filterski pesak — 4.3.2.1) predstavljaju polaznu osnovu za odredivanje uslova
efikasnog tretmana i potencijala materijala u obezbojavanju reaktivne,
antrahinonske boje. Naime, alkalna povrSina otpadnog papirnog mulja
rezultuje elektostatickim odbijanjem molekula RB4 boje, te je njegova
aktivnost bila niska (<3%). Umereno uklanjanje, u oba tretmana, je postignuto
primenom strukturno razli¢itih otpadnih sojinih ljuspica i filterskog peska
(~53%). Prema tome, moze se predloziti njihovo dalje ispitivanje u procesu
adsorpcije uz varijaciju klju¢nih parametara (koncentracije polutanta, doze
sorbenta i reakcionog vremena). Znacajan potencijal u oksidacionom tretmanu
je primecéen prilikom ispitivanja otpadnog crvenog mulja, gde je efikasnost
obezbojavanja porasla sa ~28% (sorpcija) na ~57%. Ovakvom rezultatu
doprinosi najvisi udeo prisutnog Fe na povrSini materijala u poredenju sa
ostalim otpadnim ostacima. U pogledu sadrzaja izluzenog Fe, predstavnici
neorganskih otpadnih materijala (WFS 1 WRM) su imali blago naruSenu
stabilnost, gde koncentracija aktivnog metala u vodenom rastvoru nije
prelazila 0,5 mg Fe/l.

Sa ciljem poboljSanja performansi odabranih industrijskih ostataka izvrSene
su hemijska 1 fizicka modifikacija. Generalno posmatraju¢i, uspesno je
sprovedena ultrazvukom unapredena impregnacija otpadnih sojinih ljuspica i
papirnog mulja. Dobijeni su mezoporozni materijali, povecane specifi¢ne
povrSine 1 sadrzaja Fe, koji je u obliku kristala hematita bio prisutan na
njihovim povrSinama. Primecena je umerena sorpciona aktivnost, uz znac¢ajno
povecéanje efikasnosti obezbojavanja sa iniciranjem heterogene Fentonove
reakcije (85,7 i 96,7%, redom). Takode, postignut je zadovoljavaju¢ nivo
mineralizacije molekula RB4 boje (~66%), §to je svakako doprinelo niskoj
toksi¢nosti finalnog efluenta (~20%). U pogledu stabilnosti materijala,
impregnisani WPS se pokazao superiornim u odnosu na sve ispitivane
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Tabela 17. Poredenje operativnih uslova i kataliticke aktivnosti ispitivanih
industrijskih otpadnih ostataka

Operativni

-4 I © S,
uslovi @°'g . S o c c 5 =
£ o'~ C O u_'J‘rrs — £ET0 o L~
SE9F £ c SIS S50 'S E £
SE3E =°9 ESE ©SgIE <FELE
fcecrx JERS c cc 2
P S} [ o o
Materijali < = <
WSH 10,0 180
3-FeWSH-US 3,00 180
WPS 10,0 180
3-FeWPS-US 3,57 150
WRM 50 3 100 10,0 180
WRM-550 3,00 180
WFS 10,0 180
WFS-550 10,0 180
Kataliticka % uklonjene boje Stabilnost  Toksinost
aktivnost Obezbojavanje o abiinos olsIcnos
Fenton Minerali- materijala efluenta
Materijali Sorpcija proces zacija® (mg Fe/l) (%)
WSH 55,4 55,7 K 0,019 -
3-FeWSH-US 49,3 85,7 66,8 0,132 22,4
WPS 1,65 2,75 - 0,104 -
3-FeWPS-US 68,5 96,7 66,3 0,002 17,4
WRM 28,4 56,7 - 0,424 -
0,217
WRM-550 47,9 90,1 51,3 2 903¢ 34,5
WEFS 54,8 47,4 - 0,364 -
WFS-550 53,1 57,3 46,1 0,519 73,1
’ ’ ’ 19’365 ’

& — Primenjena doza materijala u testovima sorpcije i heterogenog Fenton procesa;

b _ Mineralizacija RB4 boje nakon heterogenog Fenton-procesa;

¢ — Parametar nije pracen;

4 _ Izluzivanje Al (mg Al/l);

¢ — Izluzivanje Mn (mg Mn/l).

materijale zbog detektovanih izrazito niskih koncentracija izluZzenog Fe.
Dodatno, sa njegovom primenom u heterogenom Fenton-procesu visoka
efikasnost je postignuta uz nisku inicijalnu koncentraciju oksidanta, kao i
kra¢e vreme reakcije. Sa druge strane, ispitivanjem moguc¢nosti ponovne
upotrebe impregnisanih otpadnih materijala primecen je blag pad efikasnosti,
a da bi se katalizatori mogli viSe puta koristiti u istoj svrsi sprovedena je
njihova uspesna regeneracija.

Obzirom da su otpadni crveni mulj 1 filterski pesak imali odredeni udeo Fe na
svojim povrSinama, nije bilo potrebe za hemijskom modifikacijom, te je
sproveden termic¢ki tretman. IzvrSena je kalcinacija pri temperaturi od 550°C
radi produkcije mezoporozne strukture, ali i aktivnih Fe-oksida. Primenom
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crvenog mulja u heterogenom Fenton-procesu postignut je visok stepen
obezbojavanja RB4 boje, dok je pored niskog sadrzaja izluzenog Fe u
vodenom rastvoru detektovano i prisustvo Al, ¢ija koncentracija je bila bliska
maksimalnim dozvoljenim grani¢nim vrednostima. Verovatno je to bio uticaj
koji je uslovio povecanje toksi¢nosti efluenta (~35%, umerena inhibicija rasta
Vibrio fischeri bakterija). Sa druge strane, otpadni filterski pesak se izdvaja po
dominantnom prisustvu Mn u odnosu na Fe, $§to je uzrokovalo njegovu
amorfnu strukturu 1 znacajniju sorpcionu aktivnost. Takode, visoka
koncentracija izluzenog Mn je primecena nakon oksidacionog tretmana,
doprinoseci tako sekundarnom zagadenju. Kako njegovom primenom nije
postignuta znacajna degradacija (mineralizacija) molekula RB4 boje, visok
stepen toksi¢nosti finalnog efluenta (73%) nije zacudujuéi. Prilikom
ispitivanja ponovne upotrebe ovih materijala primeéeno je naruSavanje
aktivnosti i stabilnosti istih, a naknadnom regeneracijom Kkatalizatora
smanjeno je izluzivanje aktivnih jona. Dakle, moze se zakljuciti da medu
ispitivanim neorganskim otpadnim ostacima filterski pesak ne predstavlja
pogodnu podlogu za odvijanje Fentonove reakcije, dok crveni mulj ima
znacajan potencijal u katalitickim procesima, uz napomenu neophodnosti
daljih istraZivanja radi pronalaska odgovarajuc¢ih uslova bezbedne i efikasne
budude upotrebe.

4.5.1. Predlog dalje primene industrijskih otpadnih ostataka

Poznato je da se industrijska ekologija zasniva na posmatranju celokupnog
(eko)sistema, radi optimizacije ciklusa materijala (od sirovine, gotovog
materijala, komponente, proizvoda, zastarelog proizvoda i njegovog kona¢nog
odlaganja) (Lacy i Ruthqvist, 2015; Campbell-Johnston i dr., 2020). Sa time u
vezi je 1 istrazivanje sprovedeno u okviru ove disertacije. Naime, primenom
industrijskog nusprodukta ili otpadnog ostatka u oksidacionom tretmanu, isti
tada postaje resurs, odnosno dobija novu svrhu/dodatu vrednost. Time se
podsti¢e kaskadiranje materijala, kao jednog od principa cirkularne ekonomije
(Niuidr., 2021). Slede¢i zakljucke prethodnog poglavlja, izdvojeni su otpadni
papirni mulj (3-FeWPS-US) i crveni mulj (WRM-550), na osnovu
zadovoljavaju¢e aktivnosti i stabilnosti. Stoga, slika 66 predstavlja
jednostavan Sematski prikaz potencijalne industrijske simbioze na primeru
odabranih industrija.

lako su zapremine ovih otpadnih ostataka velike, njihovi proizvodni putevi i
prakse upravljanja se znacajno razlikuju. Na primer, otpadni papirni mulj se
isuSuje, a zatim odlaze na deponiju ili spaljuje u incineratoru (Likon i Trebse,
2012; Kaur i dr., 2020), dok se crveni mulj naj¢esce ¢uva u lagunama ili se
odlaze nakon isusSivanja (eng. dry stacking) (Feng i Yang, 2018; Khairul i dr.,
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Primena katalizatora u unapredenom
oksidacionom tretmanu obojene otpadne vode

a) s
Tekstilna |
industrija
L\ e
[ ]
Proizvodnja | | Proizvodnja
papira ‘ T glinice

Papirni mulj @ 8 ’ ) Crveni mulj
Odlaganje na deponiju o g Cuvanje u lagunama
Spaljivanje - Suvo odlaganje
Dodatak zemljistu "I Industrijska Ekstrakcija razlicitih metala
Proizvodnja biogasa i hidrouglja \ simbioza Izgradnja puteva i gradevinskog materijala

Katalizator heterogenog Fenton-procesa Katalizator heterogenog Fenton-procesa

b)

Dalja
primena
iskoriSéenog
katalizatora

Sporootpustajuce dubrivo Pigment gradevinskog materijala

Tretman otpadnih voda
Sorpcija organskih ili neorganskih polutanata
Oksidacija organskih polutanata

Slika 66. Primer industrijske simbioze izmedu papirne/aluminijumske i
tekstilne industrije, sa mogucim daljim kaskadnim primenama iskoris¢enog
katalizatora

2019; Swain i dr., 2020). Poslednjih decenija istrazivanja su usmerena ka
cirkularnoj ekonomiji, odnosno pronalasku moguc¢ih dodatnih primena
izabranih muljeva. Prema dostupnim studijama, do sada je ispitana primena
otpadnog papirnog mulja kao (slika 66a):
— dodatka zemljistu (Likon i Trebse, 2012; Elnakar i Buchanan, 2019;
Kaur i dr., 2020),
— sirovine za proizvodnju:
o biogasa (Elnakar i Buchanan, 2019),
hidrouglja (EInakar i Buchanan, 2019; Nguyen i dr., 2021),
aktivnog uglja (Bhatnagar i Sillanpag, 2010; Li i dr., 2011a;
Liidr., 2011b),
o celuloznih nano-fibrila (Du i dr., 2020),
— adsorbenta razli¢itih polutanata (Bhatnagar i Sillanpaa, 2010; Likon i
Trebse, 2012; Chaukura i dr., 2016; Yaras i Arslanoglu, 2018) i

o O
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— katalizatora oksidacionih procesa (Zhou i dr., 2016; Hou i dr., 2017;
Kwon i dr., 2020; ova disertacija).

Sa druge strane, najcesce ispitivana osobina otpadnog crvenog mulja je.

— izluzivanje, odnosno eckstrakcija metala (Fe, Al, Ti, Si, V, retkih
zemnih metala, itd) (Pepper i dr., 2016; Khairul i dr., 2019; Swain i
dr., 2020),

— kataliti¢ka primena u heterogenom i foto-Fenton-procesu (Domingues
i dr., 2019; Li i dr., 2019; Wang i dr., 2019; Nanda i dr., 2020; ova
disertacija),

— upotreba u gradevinarstvu kao vezivnog sredstva (Choudhary i dr.,
2019; Ghalehnovi i dr., 2019; Ahmed i dr., 2020) i

— u proizvodnji keramike (Klauber i dr., 2011).

Na osnovu sumiranih istrazivanja moze se dati predlog daljeg iskoriS¢enja
pripremljenih katalizatora Fentonove reakcije iz otpadnih materijala (slika
66b). Zbog visokog stepena obezbojavanja vodenog rastvora RB4 boje, na
prvom mestu se izdvaja primena modifikovanog 3-FeWPS-US i WRM-550 u
tretmanu otpadnih voda niske biodegradabilnosti (tekstilna, farmaceutska,
agro-industrija), prvenstveno foto-, sono-, elektro-procesima (AOPs). Potom
sledi adsorpcija razli¢itih organskih ili neorganskih polutanata, najpre zbog
pogodne povrsine (BET, SEM/EDS, XRD, FTIR). Takode, intenzivna crvena
boja oba iskori$¢ena katalizatora (slika 11) daje osnovu i za njihovu primenu
kao pigmenta raznih gradevinskih i keramickih materijala (Ovcacikova i dr.,
2021). Jos jedan predlog, koji bi zahtevao opseznija istrazivanja (pogotovo
kod WRM-550), je upotreba istih kao sporootpustaju¢ih dubriva u
poljoprivredi (Chandra i dr., 2009).
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5. ZAKLJUCAK

U ovoj disertaciji izvrSeno je ispitivanje Kkatalitickog potencijala
modifikovanih industrijskih, otpadnih ostataka (sojinih ljuspica, papirnog
mulja, crvenog mulja, filterskog peska) u procesu degradacije odabranog
model polutanta (tekstilne Reactive Blue 4 boje). Eksperimentalno
istrazivanje je izvedeno kroz dve faze, a pojedinacni koraci su bili slede¢i:
(1) modifikacija otpadnih i dva komercijalno dostupna materijala
(Na-bentonit i Fe(ll1)-oksid); (2) detaljna karakterizacija povrSine sirovih
materijala 1 odabranih modifikovanih katalizatora (TG/DTA, BET,
SEM/EDS, XRD, FTIR tehnikama); (3) primena u oksidacionom tretmanu
(heterogeni Fenton-proces) uz primenu OFAT i RSM metodologija,
(4) utvrdivanje puta degradacije RB4 boje i (5) finalni predlog potencijalne
industrijske simbioze.

Na osnovu preliminarnih ispitivanja aktivnosti sirovih otpadnih ostataka,
moguce je izvrsiti njihovu podelu i poredenje. Primenom otpadnog papirnog
mulja u procesima sorpcije i1 oksidacije molekula RB4 boje primecen je nizak
stepen obezbojavanja vodenog rastvora (ispod 3%), $to je ukazalo na njegovu
alkalnu prirodu i neophodnost dalje hemijske izmene strukture. Kori§¢enjem,
strukturno razli¢itih, otpadnih sojinih ljuspica i filterskog peska postignuta je
efikasnost od ~53%, bilo sorpcijom ili heterogenim Fenton-procesom, zbog
¢ega se smatra da je potrebno sprovodenje modifikacije radi postizanja viSeg
stepena degradacije RB4 boje. Dok se medu industrijskim ostacima izdvojio
otpadni crveni mulj po zna¢ajnim katalitickim sposobnostima, na $ta je ukazao
porast efikasnosti obezbojavanja po iniciranju Fentonove reakcije. Pored
aktivnosti, pracena je i1 stabilnost materijala u vidu sadrZaja izluZenog Fe, a
detektovane koncentracije nisu prelazile 0,5 mg/I.

Kako je jedan od ciljeva istrazivanja u sklopu ove doktorske disertacije bio
poboljsanje katalitickih performansi otpadnih ostataka, odabrani materijali su
podeljeni prema tipu modifikacije. Prvo je izvr§eno dodavanje Fe hemijskim
putem, odnosno ultrazvukom unapredenom impregnacijom, materijalima bez
znaajnog sadrzaja Fe (otpadnim sojinim ljuspicama i papirnom mulju).
Karakterizacijom strukture pocetnih nosaca utvrdeno je prisustvo celuloze, do
¢ije degradacije dolazi tokom koraka kalcinacije (350°C). Dodatno,
ultrazvucni talasi su potpomogli inkorporaciju jona Fe. Na taj nacin su
dobijeni katalizatori karakteristicne mezoporozne povrsine, sitnih Cestica, sa
povecanom specificnom povr§inom i sadrzajem Fe koji je u obliku kristala
hematita bio prisutan na njihovim povrSinama. Pored umerene sorpcione
aktivnosti, primeéen je znacajan porast efikasnosti obezbojavanja vodenog
rastvora u heterogenom Fenton-procesu (85,7 i 96,7%, redom). Smatra se da
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simultano odvijanje ova dva procesa doprinosi zeljenom rezultatu —
obezbojavanju i razgradnji molekula RB4 boje uz skracenje trajanja reakcije.
Takode, da je degradacija RB4 boje bila uspeSna ukazuju i rezultati postignute
mineralizacije (~66%) i niska toksi¢nost efluenta (~20% inhibicije rasta Vibrio
fischeri bakterija). Stabilnost impregnisanih materijala je bila na
zadovoljavaju¢em nivou, gde se papirni mulj moze izdvojiti kao superioran
predstavnik stabilnog Kkatalizatora u kiseloj sredini sa izrazito niskim
detektovanim koncentracijama Fe u vodenoj fazi (0,002 mg/l). Jedan od
vaznih aspekata primene ¢vrstih katalizatora je i njihova potencijalna ponovna
upotreba. Impregnisani otpadni ostaci su pokazali blago smanjenje aktivnosti
sa povecanjem broja uzastopnih upotreba, dok uspesna regeneracija materijala
daje osnovu za njihovo dalje kori$¢enje u heterogenoj Fentonovoj reakciji.

U slede¢em koraku ispitana je mogucnost primene otpadnih ostataka sa
prisutnim Fe na povrSini materijala, i to crvenog mulja i filterskog peska.
Sproveden je njihov termicki tretman sa ciljem produkcije Fe-oksida.
Karakterizacijom je primec¢ena znacajnija razlika medu njima. Naime, crveni
mulj je bio sacinjen od sitnih, mezoporoznih Cestica, sa kristalima hematita,
za razliku od filterskog peska ¢ija granulacija je bila krupnija, kao i sa znatno
viSim sadrZajem Mn u odnosu na Fe, §to je verovatno uslovilo njegovu
semi-kristalnu strukturu. U heterogenom Fenton-procesu se aktivnim pokazao
crveni mulj, zbog postignute visoke efikasnosti obezbojavanja (90,1%), a kada
se posmatra stabilnost, u vidu sadrzaja izluzenog Fe, njegova dalja primena je
opravdana. Medutim, u vodenom rastvoru je detektovano i prisustvo izluZenog
Al, ¢ija koncentracija je bila bliska maksimalno dozvoljenoj grani¢noj
vrednosti od 3 mg/l. Potencijalno, ovo moZe biti uzro¢nik poviSene inhibicije
rasta Vibrio fischeri bakterija (~35%). Dalje, primenom otpadnog filterskog
peska u oksidacionom tretmanu nije primecen znacajniji pomak u Stepenu
obezbojavanja rastvora RB4 boje. Takode, detektovano prisustvo Fe i Mn
nakon procesa negativno uti¢e na kvalitet finalnog efluenta, doprinoseci tako
sekundarnom zagadenju. Svakako, nizak stepen degradacije RB4 boje, kao 1
izluzivanje aktivnih jona rezultovali su 1 visokom toksi¢no$¢u nakon
heterogenog Fenton-procesa. Prema tome, zakljucuje se da filterski pesak ne
predstavlja pogodnu kataliti¢ku podlogu, te se predlazu dalja ispitivanja ovog
materijala u sorpcionim testovima.

Pored odabranih otpadnih ostataka, u heterogenom Fenton-procesu ispitana je
i primena komercijalno dostupnih materijala — Na-bentonita i Fe(lll)-oksida.
Medu njima, smektitna glina je primenjena u procesu impregnacije jonima
Fe(lll), gde je pokazala znaCajnu stabilnost tokom hemijske modifikacije.
Mezoporozna povrSina katalizatora je uveliko doprinela visokoj efikasnosti
obezbojavanja RB4 boje (94,0%) i niskoj koncentraciji izluZzenog Fe. Dodatan
dokaz da se odvija heterogena Fentonova reakcija je i odreden udeo procesa
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sorpcije boje od svega 10,1%. Sa druge strane, komercijalni Fe(l11)-oksid je
pokazao nezavidnu aktivnost, ispod 20%, a smatra se da do ovakvog ishoda
dovodi primecena najniza vrednost parametra specifi¢ne povrsine medu svim
ispitivanim katalizatorima.

Na osnovu predstavljenih rezultata istrazivanja mogucnosti primene
modifikovanih, otpadnih, industrijskih ostataka mogu se izdvojiti dva
predstavnika za svaku primenjenu metodu pripreme katalizatora. Otpadni
papirni mulj, nakon uspesne ultrazvukom unapredene impregnacije jonima
Fe(lll), predstavlja primer izuzetno stabilnog katalizatora u Kiseloj sredini, a
Cija aktivnost u oksidacionom tretmanu RB4 boje je potpomognuta
simultanim odvijanjem sorpcionih reakcija na povrSini materijala. Medu
neorganskim otpadnim ostacima izdvaja se crveni mulj, koji ima znacajan
potencijal u heterogenom Fenton-procesu, s tim §to su neophodni dodatni
testovi sa ciljem pronalaska uslova reakcije pri kojima ne dolazi do znacajnog
izluzivanja Al, na prvom mestu, ali i ostalih prisutnih metala u njegovoj
strukturi. Na taj nacin bi se osigurala bezbedna i efikasna primena u
unapredenom oksidacionom tretmanu otpadnih voda.

Da bi Fenton-proces bio izabran kao opcija najbolje dostupne tehnike za
tretman i/ili predtretman otpadnih voda tekstilne industrije, neophodno je
prikupiti zna¢ajan broj podataka Sto jo§ uvek predstavlja otvoreno polje za
istrazivanja. Prema tome, rezultati prikazani u ovoj disertaciji daju doprinos
izucavanju razli¢itih materijala i optimalnih uslova heterogene Fentonove
reakcije primenjene u tretmanu tekstilne, antrahinonske boje. Obzirom da u
literaturi nema dovoljno podataka o katalitickoj primeni pojedinih otpadnih
ostataka (sojine ljuspice, papirni mulj, filterski pesak) ovo istrazivanje
predstavlja polazno mesto njihovih daljih ekoloski opravdanih upotreba.
Buduce studije bi trebale biti usmerene i ka ekonomskoj isplativosti njihove
primene na industrijskoj skali, ispitivanju efikasnosti tretmana realnog
efluenta tekstilne industrije, ali i efikasnosti razli¢itih hibridnih tehnika
(Fenton/bioloski tretman, Fenton/adsorpcija, itd) sa ciljem postizanja potpune
mineralizacije prisutnih polutanata u otpadnoj vodi.
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akademskih studija, na maticnom fakultetu u naucnoj oblasti zastite Zivotne
sredine, od 2014. godine.

Od aprila 2015. godine bila je stipendista Ministarstva prosvete, nauke i
tehnoloskog razvoja. U julu 2017. godine izabrana je u zvanje istrazivac-
pripravnik, a od aprila 2018. je zaposlena na Departmanu za hemiju, biohemiju
1 zaStitu zivotne sredine, Prirodno-matemati¢kog fakulteta u Novom Sadu, kao
istrazivac u okviru projekta 1143005 ,,Unapredenje remedijacionih
tehnologija i razvoj modela za procenu rizika zagadenih lokaliteta™
(rukovodilac prof. dr Bozo Dalmacija). Septembra 2020. godine bira se u
zvanje istraziva¢-saradnik, od kada pocinje njeno aktivno angaZovanje na
PROMIS projektu ,,Waste water treatment reinforcement — advanced
processes using green and cost-effective materials (rukovodilac dr Purda
Kerkez).

Tokom studija, ucestvovala je u Erasmus+ pozivu mobilnosti nenastavnog
osoblja na Univerzitetu u Alkali, Spanija (2019. godine), kao i projektu
internacionalnog razvoja u okrugu Meru, Kenija (2022. godine). Autor je i
koautor 36 nau¢nih radova publikovanih u nau¢nim ¢asopisima i1 objavljenih
kao saopstenja sa nau¢nih skupova, od kojih su 4 rada na SCI listi.




Osaj Obpazay uunu cacmasHu 0eo OOKMOpPCKe oucepmayuje,
O0OHOCHO OOKMOPCKOZ YMEMHUYKO2 Npojekma Koju ce Opauu Ha
Yuusepsumemy y Hoeom Caody. [lonyrwen Obpazay ykopuuumu
usa mekcma OOKmMoOpcKe oucepmayuje, O0OHOCHO OOKMOPCKO2
VYMEMHUYKO2 npojexma.

[I;man TpeTMana nmojgaraka

Ha3us npojexra/ucrpaxxuBama

HcnutuBawe MmoryhHocTM MoauduKalnuje MW KaTAIUTHYKOI IOTEHIHjana
WHYCTPH]CKUX OTIAIHUX OcTaTaka y eHTOH-TIPOIIeCY YKIIamama 00je

Ha3uB wuMHCTHTYUMje/MHCTHTYLHMja y OKBHPY KOJjUX ce CIPOBOAHU
HCTPAKNBaH-e

a) Yausepsutetr y HoBom Cany, [IpuponHo-maTremMaTinuku hakyireT

Ha3zuB nporpama y oKBHPY KOTI ce peajiu3yje HCTPaKuBambe

JIOKTOpCKe aKaJeMCKe CTy/AWje 3allTUTe KUBOTHE cpeauHe Ha [lpupoaHo-
MaTeMaTHYKoM Qakyiarery, YHuBep3uteta y Hosom Cany.

HctpaxuBama o0yxBaheHa OBOM JOKTOPCKOM IHCEPTAIHjOM, Y TIEPHOIY O]
2015. go kpaja 2019. romuue, Ouma cy Jnaeo Tmpojekta ,,YHampeheme
peMenjanoOHNX TEXHOJIOTHja ¥ Pa3B0j METO/Ia 3a IMPOIICHY pU3UKa 3araheHux
nokanurera® (I11143005) ¢unancupanor on crpaHe MuHHCTapCcTBa Hayke,
MPOCBETE W TEXHOJOMKOT pa3Boja Pemybmuke CpoOmje. Onx 2020. romuHe
UCTPaXMBAaWkE je HACTABJLCHO Y OKBHpPY mporpama Opoj 451-03-9/2021-
14/200125 MuHucTapcTBa HayKe, IPOCBETe U TEXHOJOIIKOT pa3Boja
Peny6nuke CpOuje, a 3aBpuieHo je y okupy IIPOMUC mpojexra ,,Waste
water treatment reinforcement — advanced processes using green and cost-
effective materials* (WasteWaterForce #6066881) dhuHancupaHor o cTpaHe
®donna 3a Hayky Pemy6nmke Cpouje.

1. Onuc mogaraka

1.1 Bpcra cryauje
Yxkpamxo onucamu mun cmyouje y okeupy Koje ce nooayu npukynsajy

JIOKTOpCKa JIMcepTarmja
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1.2 Bpcre nogaTaka

KBAaHTUTAaTUBHU

@ KBAaJIMTaTUBHHU

1.3. Haunn npukybama rnojaraxka
a) aHKeTe, YIIUTHUIIN, TECTOBU

6) KIIMHUYKE IIPOUCHEC, MCIWUIMWHCKH 3alnCH, CJICKTPOHCKH 3APaBCTBCHU
3alluCHu

B) TCHOTHUIIOBU: HABECTU BPCTY

F) AIMUHHUCTPATUBHHU ITOAAal: HABCCTH BPCTY

1) y30pLid TKUBA: HABECTH BPCTY

@ cHUMIIH, oTorpaduje: Gpororpaduje MUKPOCTPYKTYPHUX KapPAKTEPHCTUKA
MaTepujaia
TeKCT, HABECTH BPCTY: MPETJIe]] HayYHe JTUTEepaType

’K) Maria, HaBeCTH BPCTY

@ OCTAJIO: OITMCATH J1a00PATOPH]CKH €KCIEPUMEHTH U aHAIMTUYKA MEPEH-a
1.3 ®opmar nogaraka, ynorpedibeHe cKaje, KOJIMIMHA TToaTaka

1.3.1 Ynorpebspenu copTBep U popMar JaTOTEKE:
Excel ¢ajn, naroreka .XIsX; .csv

b) SPSS ¢ajn, naroreka
@PDF dajin, natoreka .pdf

d) Tekct dajn, naToTexa
JPG dajn, natoreka .jpg; .tiff
@OCTano, maToTeka .asc

1.3.2. bpoj 3anuca (ko1 KBAaHTUTATUBHHX I0/IaTaKa)
a) 6poj Bapujabnu 14

0) Opoj Mepema (HCIUTaHWKa, TIpoIleHa, cHuMaka 1 cir.) 1500-2000
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1.3.3. IloHOBJbEHA MEpEHA

@)2a

0) He

YKOJIMKO je 0JIrOBOp /1a, OATOBOPUTH Ha cieneha nurama:

a) BpPEMEHCKH pa3Mmak wu3Mel)y mNoHOB/beHHX Mepa je pgeduHucaH
IPUMEEHCHOM METOJIOM

0) BapHjablie Koje ce BHUIIE MyTa Mepe OJHOCe ce Ha epUKacCHOCT
xereporeHor @DeHTOH mpoueca; CTaOMJIHOCT KaTaau3aTropa; IPOIECHE

mapaMeTpe

B) HOBE Bep3uje (ajioBa Koju ca/ipike MOHOBJbEHA MEPEHha CYy MMEHOBAHE
Kao MHKopnopupare v nocrojehe dajiaose

Hamnowmene:

Ha nu ¢opmamu u cogpmeep omocyhasajy oOemere u 0yeopouHy
eanuoHocm nooamaxa?

(@) Ja

6) He

Axo je 0o02060p He, obpaznodcumu

2. [Ipukynsbame nmogaraka

2.1 Metozos0r1ja 3a NpUKYIJbabe/TeHEPUCAhE 110/1aTaKa

2.1.1. V okBUpY KOT UCTPa)XMBAYKOT HALPTa Cy NOJALM IPUKYIIJbEHU?

@ eKCHepI/IMeHT, HABECTU THUII Ha6ODaTODI/IiCKI/I CKCIICPUMCHTH HCIIMTHBAHKHA
DA3JIMYNTUX VTHUIIA]a Ha xeTeporeHn PEeHTOH-TIPOIEC TOKOM 00e€300]jaBama
BoaeHor pactBopa Reactive Blue 4 6oije

KOpCIIAallTUOHO HUCTPAKUBAKLC, HABCCTU TUII METOJAd OA3WMBHHUX IMOBPHIMHA
IOPpUMCEHCHA V' KOPAKY OHTI/IMI/ISaHI/Iie OKCHUAAIIMOHOI' TPETMaAaHA, AdHaJIM3a
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MmehycoOHMX yTHIlaja pa3inyuTHUX IPOLECHHUX Il1apaMeTrapa W eBajlyaldja
pesyirara

@ aHaJIn3a TCKCTa, HABECCTHU THUII IPUKVYIIJbakhEC JIMTCPATYPHUX IMOJaTaKa

J1) OCTaJIO, HABECTH IIITa

2.1.2 Hasecmu eépcme mepHux uHcmpymeHama uiu cmavoapoe nooamaxa
cneyughuunux 3a oopelheHy HayuHy OUCyuniuny (ako nocmoje).

Anamutnuka Bara; pH-merap; UV-Vis cnekrpodoromerap; HMujaykoBaHa
KYILIOBaHa Ia3Ma ca MaceHoM crekrpomMerpujom (ICP-MS); Amammsarop
yKynHor _opraickor yribeHuka (TOC); JlymuHomerap 3a oapehuBame
tokcrunoctd  (LUMIStox); Tacma  xpomarorpaduja ca  MaceHOM
cruexkrpoMmerpujoM (GC-MC); Ckenmpajyha eJeKTpoHCKa MHKPOCKOIIHja ca
SHEPreTCKOM  JMCIIEP3MOHOM  crekrpockormjoM X-3paka  (SEM/EDS);
Penarencka gudpakuuona agaimsa (XRD); MuadpanpseHa CreKTpOCKOIHja
ca @ypujesom tpanchopmaunjom (FTIR); TepmorpaBuMeTpujcKa aHaausa
(TG/DTA); Ananmsarop cneunduune nospuune (BET);

2.2 KpaniuTeT nojaTaka v CTaHJIapau
2.2.1. Tperman HenocTajyhux mojaraka

a) [la mu matpuna caapxu Hegoctajyhe monarke? I[a

AKo je oIroBOp /13, OArOBOPHUTH Ha cieneha nurama:

a) Komnuku je 6poj Henoctajyhux momaraxa?

0) Jla 11 ce KOpPHCHUKY MaTpHIle INpernopydyje 3amMeHa Hemoctajyhux
nmojaraka? Jla He

B) Ao je oAroBop /Ja, HaBeCTH CYyrecTHje 3a TpEeTMaH 3aMeHe
HezgocTajyhux nogaraka

2.2.2. Ha xoju Ha4MH je KOHTPOJIMCaH KBAJUTET NoAaraka? OnucaTu

KBaJ'II/ITeT ImoaaTaka ]'e KOHTPOJHMCAH N C€BAJYHUPAH HA OCHOBY CTATUCTHUYKC
aHAIM3E M IpOlLIEHEe AOOHJEHUX PpE3YATATa, OI0AIMBAILEM EKCTPEMHHUX
pe3yiiTata Mepema 1 nopehemeM eKCIIEpUMEHTAIHO NO0OH]EHNX pe3yiITaTa U
TEOPH]CKHUX ITOATAKA.
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2.2.3. Ha xoju HauuH je U3BpIlIEHA KOHTPOJIa YHOCA [T0/IaTaka y MaTpHUILy?

CTaTHCTUYKOM KOHTPOJIOM M3BEACHOT pe3yJITaTa

3. Tperman noaaraka u npareha foKymeHTanmuja

3.1. TpeTMaH u 4yyBame€ MojaTaka

3.1.1. Ilooayu he o6umu OJenonosanu y Penozumopujym 00Kmopckux
OQucepmayuja na Ynueepsumemy y Hosom Caoy.

3.1.2. URL adpeca https://cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf
3.1.3. DOI

3.1.4. a nu he nooayu bumu y omeopernom npucmyny?

Ja

0) a, anu nocne embapea xoju he mpajamu 0o

8) He

Axo je 002060p He, Hagecmu paszioe

3.1.5. Ilooayu wnehe bumu Oenonosanu y peno3umopujym, aiu he oumu
Yy8aHu.

Obpasznoocerve

3.2 MeTanoianu u IOKyMEHTAaIM]a MmoJaTaKa

3.2.1. Koju crannapn 3a meranogarke he Outu npumemen?

3.2.1. HaBectn MmertanojaTke Ha OCHOBY KOJUX Cy MOJAIM JEMOHOBaHHU Yy
PEMO3UTOPHjyM.
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Axo je nompebHo, Hagecmu memoode Koje ce Kopucme 3a npey3umarbe
nooamaka, aHalumudke u npoyedypaine uHpopmayuje, HUX080 KOOUparve,
demasvle onuce sapujabau, 3anuca umo.

3.3 Crpareruja u CTaHaapau 3a YyBamke MolaTaka

3.3.1. Jlo xor mepuoma he momanmm OWUTH YyBaHU Yy PEMOZUTOPUjyMY?

3.3.2. la nu he momany OUTH JETIOHOBAHU T10/T mH(prM?@ He

@3. Ja nmu he mmdpa 6utn nocrymHa onxpeheHOM Kpyry ucTpakuBaya?
He

3.3.4. la nmu ce mojmanmy Mopajy YKJIOHHTH M3 OTBOPEHOT MPHUCTYIA IOCIIE
W3BECHOT BpeMeHa?

Jla (He)

O0pa3noxuTu

4. Be30eHOCT MOJATAKA M 3ALUTUTA MOBEP/LUBUX HH(pOPMALIHja

OBaj oznesrak MOPA OutH momymeH ako Ballld NOJAalM  YKIbY4yjy JIUYHE
MoJIaTKE KOjU C€ OJIHOCE Ha YYECHHKE Yy WCTpaKWBamy. 3a Jpyra
UCTpakMBama Tpeda Takolhe pa3MOTPUTH 3aIUTUTY U CUTYPHOCT MOAATaKa.

4.1 ®opmaltHu CTaHIAPIH 32 CUTYPHOCT MH(pOpMAITHja/mo1aTaka

I/ICTpa)KI/IBan/I KOjI/I CIIpOBOAC HUCHHUTHBaAKa C JbyAHMa Mopajy aa cCe
MIPUIPKABA]Y 3akoHa o 3aITHTH rmogaraxka 0 JIMYHOCTH
(https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka o _licnosti.html)
1 ojroBapajyher HHCTUTYIIMOHATHOT KOJIeKCca O aKaJIeMCKOM HHTETPUTETY.

4.1.2. Jla 1u je uCTpakuBame 0100peHO 0] cTpaHe eTuuke komucuje? [la He

Axo je oaroBop /la, HaBecTH AaTyM M Ha3WB €TUYKE KOMHCH]E€ KoOja je
0J100pHIIa UCTPAKUBAHE
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4.1.2. Jla m1 nmomauy ykJbyuyjy JMUHE IMOAATKE yUeCHUKA y UCTpakuBamwy? Jla
He

AXo je oaroBop /1a, HaBEAUTE HA KOjH HAYWH CTE€ OCUTYPAIIU MTOBEPJHUBOCT U
CUTypHOCT MH(OpMaIlHja Be3aHUX 32 UCTIUTAaHUKE:

a) [Topaim HECY Y OTBOPEHOM IPHUCTYILY
0) [Tonmamm cy aHOHUMU3UPAHU
1) OcTano, HaBeCTH IITa

5. JocTtynHoCT moxaraka

5.1. Ilooayu he bumu
a) jagHo oocmynHu

docmynHu Camo ycKkom Kpyey ucmpascusaia y oopeheHoj Hayuroj ooracmu

Yy) 3ameopeHnu

AKko ¢y nooayu oocmynHu camo yCKOM Kpyey UCmpasicusaid, Hagecmu noo
KOJUM YCI08UMA MO2Y 0a UX Kopucme:

V3 nperxoany KOMVHI/IKaHI/IiV U MMMCMCHO OI[O6D€H>6 BJIACHHKA MMoJaTaKka

Ako ¢y nodayu 0ocmynuu camo YCKom Kpy2y UCmpaxcuéayd, Hagecmu Ha Koju
HAYUH MO2Y NPUCMYRUMU NOOAYUMA:

JloOujameM mmmdpe o4 BIACHHUKA IIOATAKA 3a OPUCTYI [MOJAMMA KOJU CY
noxpamenu Ha Penosuropujymy Yuausepsurera v Hosom Cany

5.4. Hasecmu nuyenyy noo xojom he npuxynmenu nooayu Oumu apxueupaui.

AVyTOPCTBO-HEKOMEDPLIHU]AJIHO

6. Yiore u oaroBopHocr

6.1. Hagecmu ume u npe3ume u mejl aopecy 61acHuxka (aymopa) nooamaxa

Anekcanapa Kynuh Mannuh, e-mail: aleksandra.kulic@dh.uns.ac.rs
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6.2. Hasecmu ume u npezume u meji aopecy ocobe Koja 00picasa Mampuyy ¢
nooayuma

Anekcanapa Kynuh Mannuh, e-mail: aleksandra.kulic@dh.uns.ac.rs

6.3. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omoeyhyje npucmyn
nooayuma opyeum UCmpaxicusayumda

Anekcanapa Kynuh Mannuh, e-mail: aleksandra.kulic@dh.uns.ac.rs
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