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REZIME

Osnovni cilj doktorske disertacije je istrazivanje mogucnosti primene novog anodnog
materijala na bazi nhanokompozita PbO,-GNR (olovo dioksid-grafen nanotracice) za
dekontaminaciju otpadnih voda zagadenih fenolnim jedinjenjima tehnikom
elektrohemijske oksidacije (anodne oksidacije-AQO). Ispitivanja su izvedena
pracenjem procesa simultane AO kompleksne smeSe fenola i njegovih metilovanih i
hlorovanih derivata u 0,1 M elektrolitu Na,SO,4. Nanokompozit PbO,-GNR je dobijen
tehnikom meSanja GNR sa nanocesticama PbO, koje su sintetisane hidrotermalnim
postupkom. Kiristalna struktura, morfologija i sastav sintetisanog materijala su
odredeni tehnikama rendgenske difraktometrije praha (XRPD), skenirajuce i
transmisione elektronske mikroskopije i energetski disperzivhe rendgenske
spektroskopije (FESEM-EDS i TEM-EDS). FESEM slike su potvrdile prisustvo
nanocCestica PbO, na GNR. Merenja ciklicne voltametrije na PbO,-GNR elektrodi u
0,1 M elektrolitu Na,SO, opterecenog fenolom ukazala su, da se elektrohemijska
oksidacija fenola odvija putem indirekthog mehanizma posredstvom hidroksil
radikala. Anodna oksidacija fenolnih jedinjenja izvrSena je u potenciostatskom
rezimu na potencijalima 2,3 V i 3 V. Efikasnost uklanjanja fenolnih jedinjenja
povecCava se sa povecanjem vremena elektrolize i primenjenog potencijala (do 78 %
tokom 60 minuta na potencijalu od 3 V). GC-MS hromatografska analiza potvrduje
da nakon sukcesivnih procesa dehlorovanja i dimetilacije fenolnih jedinjenja dolazi
do razgradnje aromaticnog prstena tj. nastaju intermedijerne vrste koje se dalje
razlazu na ugljen dioksid i vodu. Novi sintetisani anodni materijal PbO,-GNR moze
se uspesno primeniti u precCiS¢avanju otpadnih voda kontaminiranih sloZzenim
smeSama fenolnih jedinjenja (complex mixtures of phenolic compounds) postupkom

anodne oksidacije.
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ABSTRACT

A novel anode based on PbO,-GNR nanocomposites was synthesized in order to
investigate electrochemical anode oxidacion of phenolic compounds for wastewater
treatment. Investignation were done by simultaneous anode oxidacion of phenolic
compounds in a mixture of phenol and methyl and chloro substituted phenols in
alkaline solution (pH=8.3). The crystal structure, morphology and composition of the
synthesized materials were characterized using X-ray powder diffraction (XRPD),
field emission scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray
spectrometer (FESEM-EDX) and transmission electron microscopy (TEM). FESEM
images confirmed the presence of PbO, nanoparticles on the PbO,-GNR composite.
The cyclic voltammetry measurements of the PbO,-GNR electrode in 0.1 M Na;SO4
electrolyte indicated the electrochemical oxidation of phenol via indirect mechanism
by hydroxyl radicals. Anode oxidacion of phenolic compounds was performed under
potentiostatic conditions at potentials 2.3 V and 3 V. Removal efficiency of phenolic
compounds increased with increasing the time of electrolysis and applied potential,
up to 78 % for 300 min and potential of 3 V. GC-MS chromatograms confirmed that
mechanism of phenolic compounds degradation is based on their dechlorination and
demethylation followed by the process of aromatic ring degradation. Newly
synthesized PbO,-GNR as electrode material could be successfully implemented in
wastewater treatment of phenolic compounds by the anode oxidation process.
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12



eﬁok‘torsk‘a t[i&ertaczc']'a ﬁnmz’&fava DaviC

Ozbiljan problem za globalni ekosistem, kao i zdravlje ljudi predstavlja zagadenje
izvorista vode i povrSinskih voda uzrokovano industrijskim otpadnim vodama,
neadekvatnim odlaganjem otpada, kao i nesreden tok sanitarne otpadne vode. Izvori
zagadenja podzemne vode su pretezno od ilegalnog odlaganja industrijskog otpada
na neadekvatno pripremljeno zemljisSte. Poslednjih decenija, ulazu se veliki napori u
cilju poboljSanja tehnologija za preciS¢avanje vode kao i na uspostavljanju zakonskih
regulativa, posebno u oblasti privrede koja eksploatiSe najvece koli€ine Cvrstog i
teCnog otpada, kao i otpadne vode.

Elektrohemijske tehnologije zasnovane na primeni elektri¢ne struje za tretman
zagadenih voda za pice i otpadnih voda, do skora su bile ekonomski neisplative za
prakticnu primenu, ali su bile predmet velikog broja istraZivanja. Prva primena
elektrohemijske oksidacije (EO), u literaturi najceS¢e - anodna oksidacija (AO), kao
tehnike preciS¢avanja, je za dekontaminaciju otpadnih voda zagadenih cijanidima.
Potencijalna primena anodne oksidacije je ispitana za dekontaminaciju otpadnih
voda koje sadrze organske polutante. Jedan od najzastupljenijih organskih
polutanata u industrijskim i komunalnim otpadnim vodama, koji spadaju u izrazito
toksi¢ne su fenoli i njegovi hlorovani, nitrovani i metilovani derivati. Proteklih decenija
zabelezena su brojna istrazivanja AO fenola jer zbog kompleksnosti procesa
oksidacija nije potpuna tj. ne ide do krajnjih proizvoda ugljen dioksida i vode kao Sto
je to slu€aj sa drugim organskim jedinjenjima. Na primenu AO presudan uticaj ima
anodni materijal. Stoga su i istrazivanja usmerena, sa jedne strane, na razvoj novih
anodnih materijala sa boljim elektrokatalitickim karakteristikama, duzim vekom
trajanja, elektrohemijski stabilniji i jeftiniji u odnosu na standardne anode €ijom ¢e se
potencijalnom primenom povecati efikasnost procesa elektrooksidacije polutanata. S
druge strane, istrazivanja su bazirana i na ispitivanju mehanizma i kinetike
degradacije polutanata, ispitivanja uticaja elektrohemijskih parametara (struje,
napona) i pH vrednosti vodenih rastvora na sam tok procesa.

Razvojem nanomaterijala kao S$to su nanocCestice metala i metalnih oksida,
uglijeni¢nih  nanomaterijala i kompozita postize se sve veta efikasnost
elektrohemijske degradacije. Veliki napredak na ovom polju je postignut uvodenjem
grafena i njegovih modifikacija kao novih elektrodnih materijala. Na ovaj nacin se
postigla veca aktivna povrSina elektroda kao i broj aktivnih centara $to je praceno

povecanjem efikasnosti degradacije.
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Poseban fokus istraZivanja u okviru doktorske disertacije usmeren je u pravcu
ispitivanja efikasnosti procesa simultane AO slozene smeSe fenolnih jedinjenja
primenom novosintetisanog anodnog materijala na bazi PbO,-GNR. Materijal je
karakterisan koriste¢i fiziCkohemijske tehnike, ukljuCujuc¢i elektrohemijsku
karakterizaciju, i ispitivano je njegovo elektrohemijsko ponasanje.

Razumevanje procesa anodne oksidacije kompleksne smeSe fenola i njihovih
hlorovanih i metilovanih derivata na PbO,-GNR anodi je od velikog znaCaja za
potvrdivanje efikasne upotebe novosintetisane anode za dekontaminaciju otpadnih
voda zagadenih fenolnim jedinjenjima i omogucéuje pouzdanije sagledavanje uticaja
strukture molekula na sam proces.

Izabrani sastav fenolnih jedinjenja u elektrolitu je idealna simulacija komunalnih i
industrijskih otpadnih voda. Prema tome prezentovani rezultati istrazivanja su korisni
za tumacenje i reSavanje problema, sa primenom anodne oksidacije i opisuju
stvarne moguénosti primene elektrode, u realnim sistemima. Takode, istrazivanja su
znacajna i za procenu sinergistiCkih efekata razli€itin vrsta supstituisanih organskih
molekula u kontaminiranom medijumu.

U okviru doktorske disertacije, istrazivanja su po prvi put usmerena na ispitivanje
istovremene anodne oksidacije kompleksne smeSe fenola i njihovih hlorovanih i

metilovanih derivata na anodi sintetisanoj od PbO,-GNR.
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1.1. Predmet istrazivanja

Doktorska teza ima za cilj da istrazi mogucnost primene elektrohemijske
oksidacije kao potencijalne tehnike za preciS¢avanje otpadnih voda zagadenih
fenolnim jedinjenjima na novosintetisanoj PbO,-GNR anodi. Ispitana je degradacija
slozene smesSe fenolnih jedinjenja, ukljuCuju¢i fenol i njegove metil i hlorovane
derivate, u baznom medijumu na PbO,-GNR anodi.

Nanokompozit PbO,-GNR je za potrebe ove studije sintetisan i okarakterisan.
Da bi se ispitao mehanizam anodne oksidacije fenola koriS¢en je model sulfatom
bogatih voda. I1zvrSeno je ispitivanje elektrohemijskog ponasanja PbO,-GNR anode,
a tokom procesa AO analiziran je i sastav elektrolita kako bi se pratila promena
koncentracija fenolnih jedinjenja iz smeS$e i odredila efikasnost primenjenog procesa.

Izabrani sastav fenolnih jedinjenja u baznom elektrolitu predstavlja dobru
simulaciju komunalne i industrijske otpadne vode, prvenstveno otpadne vode

tekstilne industrije.
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1.2. Hipoteze istraZivanja sa ciljevima

Osnovni cilj doktorske disertacije je istraZivanje mogucnosti primene anodne
oksidacije za dekontaminaciju otpadnih voda zagadenih fenolnim jedinjenjima
koriS¢enjem novog anodnog materijala sacCinjenog od PbO,-GNR nanokompozita.
Za istrazivanja primarno je izabrana bazna sredina kao model sistem sulfatom
bogatih otpadnih voda iz tekstilne industrije koje sadrze fenole i njegove hlorovane i
metilovane derivate.

Akcenat je dat na:

- sintezi i karakterizaciji anodnog materijala sacCinjenog od nanokompozita PbO,-
GNR

- ispitivanju elektrohemijskog ponasanja PbO,-GNR anode

- ispitivanju i odredivanju efikasnosti procesa simultane anodne oksidacije slozene
smeSe fenolnih jedinjenja primenom novosintetisanog anodnog materijala PbO,-
GNR u baznoj sredini (pH 8,3) na potencijalima 2,3 i 3V i u kiseloj sredini (pH 3) na
potencijalu 2,3V.

S obzirom na to da u literaturi nisu zabeleZeni primeri istovremene
elektrohemijske degradacije kompleksne smeSe fenolnih jedinjenja na PbO,-GNR
elektrodi, bilo je zanimljivo ispitati moguénost njihove oksidacije i identifikovati
intermedijere i proizvode koji nastaju.

Na osnovu predmeta, problema i cilleva doktorske disertacije postavljenih na
osnovu iskustva, kao i detaljnog prouCavanja literature iz oblasti istraZivanja,
postavljene su sledece hipoteze:

e Hidrotermalnom tehnikom sinteze moguce je dobiti nanocestice PbO,,

e PbO,-GNR nanokompozit je efikasan anodni materijal za anodnu oksidaciju

organskih molekula,

e Paralelno sa anodnom oksidacijom slozene smeSe fenola i njegovih
hlorovanih i metilovanih derivata odvijaju se i procesi dehlorovanja i
dimetilovanja koji zavise od strukture molekula,

e Proces elektrohemijske oksidacije se moZe uspeSno primeniti za tretman

voda zagadenih fenolnim jedinjenjima.
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1.3. Struktura disertacije

Doktorska disertacija je saCinjena od osam poglavlja.

Prvo poglavlje - Sadrzi uvodne i osnovne odredbe istrazivanja koje je

izvedeno u okviru doktorske teze.

Drugo poglavlje - Predstavljen je prikaz stanja u oblasti istrazivanja, sa
osvrtom na dosadasnji nau¢ni doprinos u polju istrazivanja. Prikazana je oshovna
struktura fenola, kao i njegova proizvodnja sa masovnom upotrebom kao prekursora
u proizvodnji razli€itih materijala, u gradevinskoj, tekstilnoj, automobilskoj i
farmaceutskoj industriji. Trenutno se najviSe koristi za sintezu herbicida, plastike,
epoksida itd. Razmatrani su literaturni podaci o uticaju fenolnih jedinjenja na zdravlje
ljudi, sa osvrtom na koncentracije koje imaju letalni efekat. U okviru drugog poglavlja
predstavljena je i zakonska regulativa na osnovu koje se propisuje maksimalno
dozvoljena koncentracija fenola, kao i fenolnih jedinjenja u povrSinskim i podzemnim
vodama. Dat je pregled odabranih i ispitivanih fenolnih jedinjenja u okviru doktorske

disertacije.

Treée poglavlje - Pregled tehnika koje se koriste za tretiranje industrijskih
otpadnih voda koje sadrze organske zagadujuce supstance, sa posebnim osvrtom
na anodnu oksidaciju koja je koriS¢ena kao metoda izbora za preciséavanje otpadnih

voda opterecenih fenolnim jedinjenjima ispitivanim u okviru doktorske disertacije.

Cetvrto poglavlje - Dat je osvrt na koriséene materijale za izvodenje svih
eksperimenata u okviru teze. Predstavljen je nacin sinteze PbO i PbO, nanocestica i
PbO,-GNR nanokompozita, kao i koriS3¢ene metode za njihovu karakterizaciju.
Detaljno su opisani elektrohemijski eksperimenti na osnovu kojih su dobijeni rezultati

za dalji tok istrazivanja u okviru doktorske disertacije.

Peto poglavlje - SadrZi opisane rezultate karakterizacije sintetisanog

materijala, kao i rezultate dobijene elektrohemijskim putem, sa posebnim osvrtom na
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elektrohemijsko ponasanje i elektrohemijsku oksidaciju smeSe fenolnih jedinjenja u
baznoj i kiseloj sredini.

Sesto poglavlje - Izneta su zakljuéna razmatranja koja su izvedena na
osnovu rezultata istrazivanja na polju nauke koja se bavi trenutnim problemima

prisustva fenolnih jedenjenja u otpadnim vodama.

Sedmo poglavlje - Sadrzi spisak upotrebljenje nau¢ne i struéne literature za

razumevanje pojmova i eksperimenata u polju oblasti doktorske disertacije.

Osmo poglavlje - Prilozi.
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2. PRIKAZ STANJA U OBLASTI
ISTRAZIVANJA
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2.1. Fenolnajedinjenja

Fenolna jedinjenja su klasa organskih jedinjenja sa hidroksilnom grupom ili
grupama, direktno vezanim za benzenov prsten.

Fenol i njegovi derivati predstavljaju vaznu grupu zagadujucih supstanci prisutnih
u zivotnoj sredini. Fenolna jedinjenja su prisutna u vazduhu, vodi i zemljis$tu kao
rezultat prirodne aktivnosti i poti€u iz cveca i plodova [1], ili su rezultat antropogene
aktivnosti (plastiCnha, farmaceutska, petrohemijska i industrija eksploziva i
poljoprivrednih aktivnosti). Fenolni derivati su detektovani u naftnim proizvodima i
mogu se osloboditi sagorevanjem drveta, a nalaze se i u izduvnim gasovima.
Fenolna jedinjenja se nalaze u vecini sredstava za CiSCenje, a Covek moze biti
direktno izloZzen fenolu koriste¢i ga kao reagens u laboratorijskim uslovima i pri
drugim aktivnostima.

Direktno ili indirektno ispustanje otpadnih voda iz industrije ili domacinstava u
vodna tela dovodi do zagadenja vodotokova fenolnim jedinjenjima. Jedna od
najvaznijinh karakteristika prevencije zagadenja jeste detekcija i odredivanje fenolnih
jedinjenja u otpadnim vodama u veoma niskim koncentracijama reda ppb i nize, kao i
razvoj odgovarajuéih tehnika za njihovo uklanjanje kako bi krajnji rizik po ekosistem
bio Sto maniji.

Fenoli imaju peroksidativni kapacitet, hematotoksi¢ni su i hepatotoksicni,
izazivaju mutagenezu i kancerogenezu kod ljudi i drugih Zzivih organizmima.
Razvijanje odgovarajucih tehnika za efektivno uklanjanje ovih jedinjenja ne samo da
Ce eliminisati probleme negativnih posledica po Zivotnu sredinu, nego i probleme koji

su direktno povezani sa zdravljem stanovnistva.

2.1.1. Struktura fenola

Najjednostavniji predstavnik fenolnih jedinjenja je fenol. Fenol je aromati¢no,
organsko jedinjenje, molekulske formule C¢HsOH (Slika 1). Strukturno posmatrano,
molekul fenola sastavljen je od fenil grupe (-CgHs) za koju je vezana hidroksilna
grupa (-OH).
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OH OH
CsHsOH

109.5 H

Slika 1. Struktura fenola [2]

Atomi ugljenika koji obrazuju aromati¢ni prsten su sp? hibridizovani. Fenil
grupu Cine Sest atoma ugljenika vezanih u heksagonalni planarni prsten. C-O veze
se obrazuju preklapanjem sp? orbitale C i sp® hibridizovane orbitale O. O-H veze
nastaju preklapanjem sp® orbitale O i 1s orbitale H. Na preostalim orbitalama
kiseonika nalaze se dva slobodna elektronska para. Usled toga hidroksilna
funkcionalna grupa C-O-H zauzima savijeni oblik sa skoro tetraedarskim uglom veze
od 109,5° (Slika 1). S obzirom na to da je kiseonik elektronegativniji od ugljenika i
vodonika, C-O i O-H veze su polarne. Slobodni elektronski parovi kiseonika su
konjugovani sa aromati¢nim sistemom Sto dovodi do delimi¢nog prelaska negativnog
naelektrisanja od kiseonika ka prstenu i njihovu delokalizaciju preko celog prstena.
To dovodi do jage polarizacije O-H veze i lakdeg odvajanja H u obliku H*. Usled
toga, fenol ispoljava kiseli karakter i u vodenim rastvorima ponasa se kao kiselina i

disosuje na H* i fenoksidni jon.

Fenol i njegova konjugovana baza (fenoksidni jon) su stabilizovani
rezonancijom i rezonancioni su hibridi. Rezonantnim efektom se viSe stabilizuje
fenoksidni jon nego sam fenol C¢ime se moZe objasniti ve¢a kiselost fenola u
poredenju sa alkoholom [2].

Rezonantne strukture fenola i fenoksidnog jona su prikazane na slici 2.
Navedene strukturne karakteristike daju fenolima specificna fizicka i hemijska
svojstva. Tako, orto- i para- rezonantne strukture ucestvuju u reakcijama elektrofilne
aromati¢ne substitucije kao Sto su hlorovanje, sulfonovanje, nitrovanje, nitrozacija i

merkuracija [3].
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Slika 2. Rezonantne strukture fenola i fenoksidnog jona [2]

Fenol ima tacku topljenja od 40,9 °C i u tom obliku je bistra, bezbojna te¢nost.
Na nizim temperaturama kristaliSe u fine kristale bele boje. Prisustvo vode ¢ak i u
tragovima znatno snizava tacku topljenja fenola (Slika 3). Fenol je rastvorljiv u vecini
organskih rastvaraCa, kao Sto su aromaticni ugljovodonici, alkoholi, ketoni, etri,
kiseline i halogeni ugljovodonici. Manje je rastvorljiv u alifati€énim ugljovodonicima [4].
Rastvorljivost fenola u vodi je 8,42 g na 100 ml vode (0,88 M) gde se ponaSa kao

umereno jaka kiselina [5].
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Slika 3. Uticaj vode na tacku ocCvrScavanja fenola [4]
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Ostali ¢lanovi grupe fenolnih jedinjenja su derivati fenola [6]. Na fizicka svojstva
fenola najveci uticaj ima hidroksilna grupa zahvaljuju¢i kojoj fenoli grade vodonicne
veze sa drugim molekulima fenola i sa vodom. Fenoli su organske materije sa
tendencijom da se razlazu i prelaze u druga jedinjenja, koja mogu u interakciji sa
bioloskim, hemijskim i fiziCkim faktorima iz vode da budu Stetnija od pocetnih [7].

Do prisustva fenolnih jedinjenja u vodnim telima dolazi razgradnjom organske
materije koja je prisutna u komunalnom otpadu, odlaganjem idustrijskog otpada u
vodne tokove ili spiranjem sa poljoprivrednog zemljista.

U nezagadenoj podzemnoj vodi fenoli su zastupljeni u koncentracijama do 1
ppb, a u nezagadenim rekama u koncentracijama od 0,01 do 1 ppb. Prema
podacima [8] u Sjedinjenim Drzavama, sadrzaj fenola u vodi jezera Huron krece se
od 3-24 ppb a u rekama od 0-5 ppb. U kontaktu sa zemljistem fenol se ne zadrZzava
na povrsini, ve¢ se filtrira kroz slozeni prirodni filtriraju¢i medijum i u izrazito niskim
koncentracijama dolazi u podzemne vode, ¢ime se objaSnjava nedostatak podataka
o pracenju fenola.

Fenol se u niskim koncentracijama mozZe naci u namirnicama poput dimljene
kobasice, planinskog sira, przene slanine, przene piletine i fermentisanog crnog ¢aja
[8].

U industrijskim otpadnim vodama, fenolna jedinjenja su prisutna u industriji
koksa (28—-3900 mg L™), sirovog uglja (9-6800 mg L™), petrohemijskoj (2,8-1220 mg
L™ kao i u rafinerijama (6-500 mg L™). Izvori otpadnih voda kontaminiranih fenolom
ukljuCuju farmaceutsku industriju, proizvodace plastike, drvenih proizvoda, boja i
lakova, i papirne industrije. Otpadne vode papirne industrije opterecene su fenolima
u koncentracijama od 0,1 do 1600 mg L™ [9,10].

Za odredivanje fenolnih jedinjenja u razli€itim medijima Zivotne sredine,
hromatografija sa masenim detektorom (GC/MS), te€na hromatografija sa UV
detektorom (LC-DAD), teCna hromatografija ultra visokih performansi (HPLC) [11-
14].
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2.2. Proizvodnjai upotreba fenola

Fenol je otkriven 1834. godine od strane Runge-a, koji ga je izolovao iz katrana
kamenog uglja i nazvao ga karbolnom kiselinom. 1841. godine Laurent ga je dobio u
kristalnom obliku, odredio njegov sastav i nazvao ga fenolnom kiselinom, koja je
kasnije nazvana fenol. Kekule je odredio molekularnu strukturu fenola 1858. Do kraja
1800-ih fenoli su dobijani iz uglja. Uglavnom se koristio kao dezinfekciono sredstvo.
1897. Hoffman prvi sintetiSe acetilsalicilnu kiselinu, aktivni sastojak aspirina,
koriS¢enjem fenola. U 1900-im potraznja za fenolom je rasla, tako da je doslo do
komercijalizacije fenolnih smola posle prvog svetskog rata, bisfenola nakon Drugog
svetskog i polikarbonata tokom 1960-ih. Prvi sintetiCki fenol je proizveden
komercijalno alkalnim topljenjem benzensulfonata. Danas vise od 95 % fenola,
proizvodi se kumenskom oksidacijom, a ostatak se proizvodi toluenskom

oksidacijom ili iz katrana [4].

Danas je oksidacia kumena (Hock postupak) daleko dominantniji put
sintetetisanja fenola sa proizvodnom stopom vecom od 6,7 x 106 t/god fenola i oko
4,1 x 106 t/god koprodukta tj. acetona. To je najkonkurentniji ekonomski opravdan
proces, s obzirom na to da istim procesom nastaje i komercijalno upotrebljiv aceton.

Proces nastajanja fenola i acetona zasnovan je na oksidaciji kumena u kumen
hidroperoksid (CHP), koji se zatim razlaze na fenol i aceton uz mineralnu kiselinu

(najcesSc¢e sumpornu) kao katalizator (Slika 4, 5). Reakcije su egzotermne.

H,C. _CHj4 HLC. ,’OOH i
l ? : If CHs (],)H
R O, e 3 H% e Vﬁ;\"::l'\ ”‘(
| ] == | —1 ]+ )=o
N S H5C
kumen CHP fenol aceton

Slika 4. Proces nastajanja fenola i acetona [15]
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Slika 5. Proizvodnja fenola iz kumena [15]

(R1, R2 reaktori za oksidaciju kumena; X1 — X3 kondenzatori; A1, A2 adsorberi
aktivnog uglja; VC vakuumska destilaciona kolona; R3 — R5 reaktori za cepanje; V1
neutralizacioni bubanj; C1 kolona sa acetonom; C2 kolona sa kumenom; C3 a-
metilstiren kolona; C4 kolona sa fenolom; R6 reaktor za hidriranje; V2 Cistac

kumena).

Procesom oksidacije toluena nastaje benzoeva kiselina kao intermedijer ¢ijom
se, oksidekarboksilacijom dobija fenol. GodiSnje se navedenim postupkom proizvede
oko 300 000 x 10° t fenola. Razvojem petrohemijske industrije fenol se danas
proizvodi od oko 7 milijardi kg/god iz sirove nafte, iako je prvobitno izolovan iz
katrana [4]. S obzirom na to da postoji i veliki komercijalni interes za proizvodnju
fenola, smatra se da ¢e pronalazenje novih nacina njegove sinteze sve viSe rasti u
svetu, a najviSe direktnom oksidacijom benzena u fenol. Od 1995. se razvila
direktna oksidacija benzena u fenol sa azot-oksidom ali jo§ uvek nije
komercijalizovana.

Fenol se koristi kao prekursor u proizvodniji razliCitih materijala [4]. Primarna
upotreba fenola je u proizvodnji fenolnih smola koje se koriste u gradevinskoj,

automobilskoj i farmaceutskoj industriji. Trenutno se najviSe koristi za sintezu
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plastike, herbicida, deterdzenata, polikarbonata, epoksida, najlona. Fenol se takode
koristi u proizvodniji bisfenola A, koji je intermedijar u proizvodnji najlona i epoksidnih
smola. Jedna od vaznijih upotreba fenola ukljuCuju njegovu sposobnost da bude
dezinficijens i da se koristi u lekovima kao Sto su kapi za usi i nos, pastile za grlo i
ispiranje usta [8]. Poznato je kroz istoriju da su se fenoli koristili kao dobro
antiseptiCko sredstvo koje je josS u 19. veku Joseph Lister, britanski hirurg koristio za

tretiranje koznih infekcija [16].

2.3. Izlozenost fenolima i njihov uticaj na ljudsko
zdravlje

Fenolna jedinjenja spadaju u organske polutante kada se posmatraju sa
stanovista zastite Zivotne sredine kao i sa stanovista ljudske populacije, s obzirom
na to da se naj¢eS¢e zadrZzavaju u okruzenju tokom duZeg vremenskog perioda,
akumuluju i imaju toksi¢ne efekte na ljude i Zivotinje [17]. IzloZzenost fenolnim
jedinjenjima moze biti akutna i hroni¢na. Fenol je iritantna i korozivna supstanca,
zbog Cega su oc€i, koza i sluzokoZa meta izlaganja njegovoj toksi¢nosti, ali su takode
zabelezeni i drugi efekti. Kada je u pitanju akutno izlaganje udisanjem, simptomi
ukljuCuju nepravilno disanje, miSi¢nu slabost i drhtanje, gubitak koordinacije,
konvulzije, komu i zaustavljanje disanja u smrtonosnim dozama [8,18,19].

U direktnim kontaktu fenola sa kozom Zzivotinja dolazi do edema, eritema,
nekroze i smrti. Efekti fenola na kozu su posledica svojstva fenola da oSstecuju
povrSinski (roznati) sloj koZze i stvaraju koagulacijsku nekrozu denaturacijom i
talozenjem proteina. Na smrtnost utiCe veli€ina izlozene povrsine, kao i koncentracija
fenola. Takode su opisani sistemski efekti kod zivotinja nakon dermalnog izlaganja
fenolu. Kuniéi koji su primili dozu fenola od 24 mg/cm?/kg patili su od sréane aritmije.
Akutni testovi na Zivotinjama (pacovima, miSevima i ze€evima), pokazali su da fenol
ima visoku akutnu toksi¢nost kod oralne izlozenosti [19]. Povraéanje i letargija bili su
glavni simptomi primeéeni kod dece nakon slu€ajnog gutanja dezinfekcionog
sredstva koje sadrzi fenol [8].

Zabelezeni su smrtni sluajevi usled gutanja ili kontakta sa ve¢im delom koze.

Procenjena je minimalna smrtonosna oralna doza od 70 mg/kg. Druge procene
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pokazuju da bi oralna doza od ¢ak 1.000 mg mogla biti kobna za ljude, ali su pojedini
pacijenti preziveli i doze od 65.000 mg. Obdukcijom tela osoba koje su bile u
kontaktu sa vecom koncentracijom fenola, uo€ene su ozbiljne promene na mukozi
gastrointestinalnog trakta. Takode, potvrden je toksiCni efekat fenola na jetru i
kardiovaskularni sistem. U epidemioloSkoj studiji radnika iz gumene industrije
izloZenih hemikalijama (medu kojima je i fenol), fenol je pokazao najjaCu povezanost
sa smrtnoS¢u usled ishemijske bolesti srca. Na elektrokardiogramu uocene su
promene nakon akutnog oralnog i dermalnog izlaganja fenolu [8].

Izu€avane su i hronicne promene na ljudima i Zivotinjama nakon izlaganja
fenolima putem preparata u kojima se nalaze, kao $to su na primer pastile za grlo i
masti, sredstva za ispiranje usta, antiseptiCki losioni i lekovi (aspirin). Prilikom
hroni¢nog izlaganja, naj¢esSce primecene posledice su progresivno mrSavljenje koje
dovodi do anoreksije, dijareja, vrtoglavice, zatim poremecaji krvne slike i problemi sa
jetrom. Studije ispitivanja na zZenama koje su bile izlozene fenolu i drugim
hemikalijama tokom trudnocée nisu pruzile dokaze o njihovom teratogenom dejstvu.
Suprotno, istraZivanja na Zivotinjama, pokazala su da postoji veza smanjenja tezine
fetusa, usporavanja rasta i abnormalnog razvoja potomstva, smrtnosti majki, sa
dugotrajnim izlaganjem fenolnim jedinjenjima oralnim putem. Inhalacijom Zzivotinja sa
fenolima, dokazani su negativni efekti na centralni nervni sistem (CNS), bubrege,
jetru (sudec¢i po povecanim aktivhostima seruma enzima jestre ALT i AST),
respiratorni i kardiovaskularni sistem [8,20].

Neurohemijski efekti izazvani fenolom tokom ispitivanja takode su se javljali pri
21,8 mg/kg/dan i sastojali se od promena nivoa neurotransmitera u razlicitim
delovima mozga. Kratkoro€na oralna implikaciona doza =120 mg/kg/dan fenola
izazvala je trzanje miSi¢a i drhtanje kod pacova i miSeva, ali nisu primeceni efekti
kod <40 mg/kg/dan. Zabelezena je smanjena motoriCka aktivnost kod Zenki koje su
konzumirale vodu za pi¢e sa 360 mg/kg/dan fenola tokom 13 nedelja ali efekti nisu
primeceni pri dozama 107 mg/kg/dan. Takode, ispitivanja na populaciji ljudi koji su
konzumirali vodu kontaminiranu fenolom su pokazala povec¢anu pojavu mucénina i
dijareja [8]. Razlog pojave ovih simtoma je verovatno nastanak visoko toksi¢nih
hlorfenola koji nastaju reakcijom hlora, koji se dodaje radi dezinfekcije vode za pice,

sa fenolom.
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Fenol se moZe detektovati u urinu; Sto omogucava identifikaciju izloZenosti
fenolu. Medutim, nijedan test nece pokazati da li je osoba bila izlozena samo fenolu,
jer postoji mogucnost da su se druge organske materije u telu ragradile do fenola.

Ispitivanja kancerogenog dejstva fenola na zivotinjama pokazala su da
dermalnom upotrebom fenol moze biti promotor tumora, ali oralnom implikacijom to
nije potvrdeno [8,18,20]. EPA je klasifikovala fenol kao grupu D, koja je zasnovana

na nedostatku podataka o kancerogenim efektima na ljude i zivotinje [20].

2.4. Zakonska regulativa za fenole u podzemnoj i
povrsinskoj vodi

Zbog izuzetne toksiCnosti sa efektom bioakumulacije kod Zivotinja i biljaka i
kancerogenosti po zdravlje ljudi, Agencija za zastitu Zivotne sredine SAD-USEPA
[21] klasifikovala je fenolna jedinjenja kao grupu opasnih zagadujucih supstanci sa
definisanom maksimalnom dozvoljenom koncetracijom 1 pg/L fenola u vodi za pice.
Sliéno tome, Direktive EU 80/778/EC i 93/72/EEC (Aneks 1), klasifikovale su fenole
kao Xn, R20/21/22 (Stetni ako se udiSe, u kontaktu sa kozom i prilikom gutanja) i N,
R51/53 (toksi¢ni po vodene organizme, mogu izazvati dugotrajno nezeljene efekte u
vodenoj zivotnoj sredini).

Sto se tie zakonodavstva u Republici Srbiji, fenoli su zauzeli mesto u uredenju
pravnog statusa kvaliteta voda. Zakon koji se odnosi na sve povrSinske i podzemne
vode u Republici Srbiji - Zakon o vodama (“Sl. glasnik RS”, br. 30/2010, 93/2012,
101/2016 i 95/2018) je osnovni zakon u oblasti voda [22]. Pravilnici i uredbe koje
proizilaze iz Zakona o vodama, propisuju maksimalno dozvoljenu koncentraciju
fenola, kao i fenolnih jedinjenja u povrSinskim i podzemnim vodama, kao i metode

pomocu kojih se odreduje njihovo prisustvo.

- Pravilnik o naCinu i uslovima za merenje koliCine i ispitivanje kvaliteta
otpadnih voda i sadrzini izve$taja o izvrSenim merenjima ("SI. glasnik RS", br.
33/2016) *Pentahlorofenol (PCP), referentna metoda (RM) - SRPS EN ISO
11369:2008, opis metode (OM) - te€nom hromatografijom, *Fenoli , RM -
SRPS ISO 6439:1997, OM - Spektrofotometrijski sa 4-aminoantipirinom [23].
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Uredba o granicnim vrednostima prioritetnih i prioritetnih hazardnih supstanci
koje zagaduju povrSinske vode i rokovima za njihovo dostizanje (“Sl. glasnik
RS”, br. 24/2014). Standardi kvaliteta zivotne sredine za prvu grupu
prioritetnin  supstanci u koju spada pentahlorfenol su: maksimalno
dozvoljena koncentracija (MDK) - 1 ug/l, dok proseCna godi$nja koncentracija
fenola (PGK) iznosi 0,4 ug/l [24].

Uredba o grani¢nim vrednostima zagaduju¢ih materija u povrSinskim i
podzemnim vodama i sedimentu i rokovima za njihovo dostizanje (“Sl. glasnik
RS”, br. 50/2012); Fenolna jedinjenja (kao C,HsOH) izrazena u ug/l, gde
njihovo prisustvo u Klasi | voda mora biti <1, u Klasi Il - 1, Klasi Il - 20, Klasi
IV - 50, dok u klasi V je iznad 50 [25].

Uredba o granicnim vrednostima emisije zagaduju¢ih materija u vode i
rokovima za njihovo dostizanje ("Sl. glasnik RS", br. 67/2011, 48/2012 i
1/2016) se zasniva na utvrdivanju grani¢nih vrednosti emisije zagadujucéih
materija za tehnoloSke otpadne vode pre njihovog ispustanja u javnu
kanalizaciju; tehnoloSke i druge otpadne vode koje se neposredno ispustaju u
recipijent; vode koje se posle preciS€avanja ispustaju iz sistema javne
kanalizacije u recipijent i otpadne vode koje se iz septiCke i sabirne jame

ispustaju u recipijent [26]:

» Granic¢ne vrednosti emisije otpadnih voda iz postrojenja i pogona
za proizvodnju koksa (GraniCne vrednosti emisije pre meSanja sa

ostalim otpadnim vodama na nivou pogona) - Fenolni indeks - 0,15 g/t

» Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda iz objekata i postrojenja
za proizvodnju gvozda, celika i livnica kovanog gvozda (Grani¢ne
vrednosti emisije na mestu ispustanja u povrSinske vode) - Fenolni
indeks — 2,5 g/t

» Graniéne vrednosti emisije otpadnih voda iz postrojenja i pogona
za proizvodnju ugljovodonika (Grani¢ne vrednosti emisije pre
mesSanja sa ostalim otpadnim vodama na nivou pogona) - Fenolni
indeks — 0,15 mg/l
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» Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda iz postrojenja i pogona
za preradu i proizvodnju tekstila (Grani¢ne vrednosti emisije na

mestu ispustanja u povrSinske vode) — Fenoli — 0,1 mg/I

> Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda iz objekta i postrojenja
za proizvodnju lesonita (Grani¢ne vrednosti emisije na mestu
ispustanja u povrSinske vode) - Fenolni indeks posle destilacije

ekstrakcije boje — 0,3 g/t

» Grani¢ne vrednosti emisije otpadnih voda koje nastaju tretmanom
otpada putem fizi€ko-hemijskih procesa i preradom upotrebljenih
ulja (Grani¢ne vrednosti emisije na mestu ispustanja u povrSinske

vode) - Fenolni indeks nakon destilacije i ekstrakcije boje 0,15 mg/l

» Graniéne vrednosti emisije za odredene grupe ili kategorije
zagadujucéih materija za tehnoloSke otpadne vode, pre njihovog

ispustanja u javnu kanalizaciju - Fenoli (fenolni indeks) 50 mg/I

2.5. Odabrani fenoli

Fenoli koji su prou¢avani u okviru doktorske disertacije su odabrani na osnovu

uCestalosti detektovanja u uzorcima otpadnih voda.

2.5.1. Hlorfenoli

Hlorfenoli su derivati fenola koji sadrze jedan ili vise kovalentno vezanih
atoma hlora. Zavisno od broja atoma hlora mogu se podeliti na: mono-hlorfenole (2-
hlorfenoli, 3-hlorfenoli, 4-hlorfenoli), dihlorfenole, trihlorfenole, tetrahlorfenole i
pentahlorfenole [27].

Opste poznato je da hlorfenoli sadrze benzenov prsten, *OH grupu i atome

hlora. Hlorfenoli su Cvrste supstance izuzev 2-hlorfenola. Poveéanjem broja atoma
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hlora opada njihova rastvorljivost u vodi. Kao i fenol, i hlorfenoli su slabe kiseline. U
reakciji sa alkalnim metalima (natrijum, kalijum) grade soli koje su rastvorne u vodi

[28]. Najznacajnija svojstva hlorfenola su predstavljena u tabeli 1.

Tabela 1. FiziCko-hemijska svojstva odabranih fenolnih jedinjenja [29].

Molekulska Tacka Tacka
Naziv jedinjenja Molekulska masa klju¢anja | toplienja Rastvoryivost pKa
formula (g mol™) (°c) o) (g LH*

Fenol CegHsOH 94,11 40,9 182 84 9,99
2 hlorfenol CsHsCIO 128,56 174,9 93 28 8,3-8,6
2,4-dihlorfenol CeH.4ClL,O 163,00 210 45 4,50 7,5-8,1
2,6-dihlorfenol CeH.4CIL,O 163,00 219 68 2,65 6,7-7,8
2,4,6-trihlorfenol CeH3CI0 197,45 243-249 69 0,434 6,0-7,4
2,3,4,6-

tetrahlorfenol CeH,CI,O 231,89 150 70 0,183 5,3-6,6
pentahlorfenol CeHCIs0 266,34 309 190 0,018 4,74
2,4-dimetilfenol CgH100O 122,16 211 26 4,20 10,50
4-hlor-3-metil fenol | C;H,CIO 142,58 235 64 3,85 9,55

*Rastvorljivost u vodi (u g L™) na 20 °C

Hlorfenoli ozbiljno uti€u na ljudski nervni i respiratorni sistem izazivajuci
ozbiljne zdravstvene probleme. Jakog su mirisa i slabe bioloSke razgradljivosti, kao i
toksi¢nih i kancerogenih karakteristika [30-32].

Glavni izvori hlorfenola u otpadnim vodama poti€u od farmaceutske,
petrohemijske, plastiCne, drvne, tekstilne, papirne i industrije pesticida [33-35].
Poznato je da nastaju u postupku beljenja celuloze [36]. Kao dodatni izvori hlorfenola
u zivotnoj sredini navode se i sagorevanje gradskog otpada [37] sagorevanje
organskih materija [38] kao i biorazgradnja pesticida [29] i herbicida [39].
Koncentracija hlorfenola u povrSinskoj vodi po nekim istrazivalima kre¢e se oko 10
ng L™ [40,41]. Oni verovatno nastaju u prirodnim reakcijama hlorisanja huminske
kiseline [42].

Primenjene su razne tehnike za dekontaminaciju otpadnih voda zagadenih
hlorfenolima poput membranske filtracije [43, 44], reverzne osmoze [45], foto-fenton
procesa [46], sonohemijskin [47] i elektrohemijskih tehnika [48] koagulacije-
flokulacije [49] i adsorpcije [50].
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2.5.2.  Metilfenoli

2,4-dimetilfenol je metil supstituisani fenol. Takode je nazvan m-ksilenol, 2,4-
ksilenol ili m-4-ksilenol. U normalnom stanju postoji kao bezbojna kristalna Cvrsta
supstanca [51]. Komercijalni proizvod je te€nog oblika slatkastog ostrog mirisa.
Slaba je kiselina. FiziCka i hemijska svojstva prikazana su u tabeli 1 .

Slabo je rastvorljiv u vodi i dobro rastvorljiv u organskim rastvara¢ima poput alkohola
i etra. Kao slaba kiselina reaguje sa vodenim alkalnim rastvorima i nastaju soli koje
su rastvorljive u vodi u alkalnoj sredini [52].

2,4-dimetilfenol je identifikovan u frakcijama nafte i ugljenom katranu. U
Zivotnu sredinu ulazi nepravilnim odlaganjem hemijskog i procesnog otpada. Jos
davne 1975 Versar, i sar. [53] su potvrdili da male koli¢ine 2,4-dimetilfenola nastaju
tokom procesa preCiS¢avanja kanalizacije (bioloSki postupak) i bioloSkom
degradacijom komunalnog, bioloskog i industrijskog otpada.

Na humani organizam ispoljava toksicno dejstvo koje se odrazava na
kardiovaskularni, respiratorni i gastrointerstinalni sistem, kao i na bubrege i kozno
tkivo. NajCeSce koris¢ene tehnike za tretiranje 2,4-dimetilfenola u industrijskim

efluentima su napredni oksidacioni procesi i adsorpcija [54-56].

2.5.3. 4-hlor-3 metilfenol

4-hlor-3 metilfenol ili hlorokrezol (4 hloro-m-krezol) je metilovan i hlorovan
derivat fenola. Kristalna je supstanca bele do ruzi¢aste boje. Rastvorljiva u baznim

vodenim rastvorima. U tabeli 1 prikazana su fizicka i hemijska svojstva.

1968. godine 4-hloro-3metilfenol je prvi put registrovan kao pesticid u SAD.
SAD EPA klasifikuje ga kao karcinogen grupe D [57]. Usled svog antimikrobnog
dejstva koristi se u industriji koZe, boja i lepkova, gradevinskih materijala [58] odakle
putem otpadnih voda dolazi u zivotnu sredinu. Predstavlja rizik za zdravlje sisara i

vodenih organizama zbog svojih potencijalno kancerogenih i mutagenih svojstava.
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3. TEHNIKE PRECISCAVANJA
OTPADNIH VODA
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Zagadenje ekosistema nastaje kada otpadne vode zagadene fenolnim
jedinjenjima napuste mesto proizvodnje. Brojna istrazivanja se sprovode u cilju
razvijanja tehnika za smanjenje i eliminaciju fenolnih jedinjenja iz otpadne vode. Tu
spadaju konvencionalne tehnike, kao i napredne tehnike, poput elektrohemijske
odnosno anodne oksidacije.

Postoji nekoliko metoda za tretman industrijskih otpadnih voda koje sadrze
organske zagadujuce supstance to su adsorpcija [59], fotokataliza [60], bioloski
tretman [61,62], membranska filtracija (reverzna osmoza, ultrafiltracija, nanofiltracija,
itd.) [63], elektrohemijski postupci poput elektrokoagulacije i elektrohemijski napredni
oksidacioni procesi (anodna oksidacija, anodna oksidacija sa elektron generisanim
vodonik peroksidom, elektro-Fenton, fotoelektro-Fenton i solarni fotoelektro-Fenton)
[64,65].

3.1. Adsorpcija

Adsorpcija je tehnika preciséavanja otpadnih voda koja se zasniva na
koncentrisanju substance tj. ciljanog polutanta na ¢vrstoj povrsini. Zavisno od prirode
priviacnih sila izmedu molekula adsorbovane substance (adsorbat) i Cvste povrsine
(adsorbens) razlikuje se hemisorpcija i fiziosorpcija.

Kod hemisorpcije, adsorbent gradi hemijsku vezu sa adsorbensom, dok su
kod fiziosorpcije molekuli vezani jakim Wan der Valsovim silama za povrSinu
adsorbensa. Popunjavanjem aktivnih mesta za vezivanje na povrSini adsorbensa
dolazi do njegovog zasi¢enja, adsorbens se mora regenerisati eluiranjem adsorbata
sa odgovaraju¢im rastvaraCem, a ukoliko to nije moguce, kao Sto je to slucaj sa
fenolom adsorbens se odbacuje i spaljuje.

Na efikasnost procesa adsorpcije fenolnih jedinjenja utiCu razni faktori poput,
pH, temperature, poCetne koncentracije polutanta, vreme adsorpcije. Kao adsorbensi
najeS¢e se koriste: aktivni ugalj, zeoliti, biomasa, nanomaterijali, industrijski
nusproizvodi, neorganski materijali i biosorbenti [66]. Brojni autori su ispitivali tehniku

adsorpcije u uklanjanju fenolnih jedinjenja iz vode [67-69].
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3.2. Fotokataliza

Fotokataliza se definiSe kao hemijska reakcija indukovana apsorpcijom fotona
od strane ¢vrstog materijala (fotokatalizator). Brzina reakcije (apsolutna ili relativna)
fotokatalitiCkog procesa naziva se fotokatalitiCkom aktivnoSc¢u [70]. Fotokataliza se
sprovodi u pet stupnjeva: prenos polutanta na povrsinu fotokatalizatora; adsorpcija
polutanta na povrsini; fotonska aktivacija i razgradnja adsorbovanih molekula;
desorpcija reakcionog proizvoda; uklanjanje proizvoda reakcije sa povrSine
fotokatalizatora.

Apsorbcijom fotona (energije jednake ili veCe od razlike energije provodne i
valentne zone fotokatalizatora) dolazi do prelaska elektrona iz valentne zone u
provodnu zonu poluprovodni¢kog fotokatalizatora $to dovodi do nastanka parova
elektron- Supljina (e- - h+). e- i h+ iniciraju oksido-redoks reakcije sa molekulima
polutanta adsorbovanim na povrSini fotokatalitiCkog materijala [71]. Do oksidacije
moze dodi i indirektno reakcijom molekula sa povrSinski vezanim ‘OH radikalom.
*OH radikal je velike oksidativne moci i moze ¢ak potpuno mineralizovati organski
polutant [72]. Za preciS¢avanje otpadnih voda zagadenih fenolnim jedinjenjima

najCesce se koristi titanijum dioksid [60,73].

3.3. BioloSki tretman

Postupak bioloskog preci§¢avanja zasniva se na u¢eS¢u mikroorganizma u
procesu razlaganja organske materije. Mikroorganizmi rastvorenu organsku materiju
koriste kao hranu. U praksi se obi¢no nakon primarnog hemijskog tretmana koji se
koristi za uklanjanje toksicnih jedinjenja iz otpadnih voda primenjuje, kao sekundarni
tretman bioloSki proces kojim se organska materija u potpunosti prevodi u ugljen
dioksid i vodu. Tok otpadne vode uvodi se u posebno dizajnirani bioreaktor, gde pod
aerobnim ili anaerobnim uslovima organsku materiju koriste mikroorganizmi kao Sto
su bakterije (aerobno ili anaerobno), alge i gljivice (aerobno).

Bioreaktor pruza adekvatne bioloSke uslove za mikroorganizme da
reprodukuju i koriste rastvorenu organsku materiju kao energiju za sebe. Pod

uslovom da se mikroorganizmi snabdevaju kiseonikom i hranom, u obliku taloZene
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otpadne vode, odrzavaCe se proces bioloSke oksidacije rastvorenih organskih
materija [74]. BioloSki tretman je najceS¢e primenjivani tretman za preciS¢avanje

otpadnih voda opterecenih fenolom [75,76].

3.4. Membranska filtracija

Membranska filtracija koristi vrlo fine membranske filtere razliCitih veli€ina
pora za filtriranje finih Cestica materije (ili patogena). Reverzna osmoza (RO) je
pogodna tehnologija za uklanjanje organskih molekula iz vode. Uklanjanje organskih
jedinjenja pomoc¢u RO zasniva se na interakciji izmedu membranskog materijala i
rastvorenih molekula [77]. Brojna istraZivanja koja su sprovedena radi ispitivanja
efikasnosti uklanjanja fenola reverznom osmozom pokazala su da je uzrok

smanjenja efikasnosti procesa upravo njihova adsorpcija na RO membrani [78].

3.5. Elektrohemijske tehnike

Elektrohemijske tehnike su zasnovane na elektrolizi vode pri ¢emu se na
katodi izdvaja vodonik, a ha anodi kiseonik.
U postupcima prec€iS¢avanja otpadnih voda koriste se konvencionalne metode
separacije (elektrodepozicija, elektrokoagulacija, elektroflotacija) i metode
dekontaminacije kao $to su elektrohemijska redukcija (katodna redukcija) i

elektrohemijska oksidacija (anodna oksidacija).

3.5.1. Konvencionalne metode separacije

Otpadna voda, koja sadrzi koloidne Cestice necisto¢a nastalih u tekstilnoj
industriji, naftnoj, kao i industriji hrane, i drugih slicnih industrija, mora biti pre€iS¢ena
pre ispustanja u zivotnu sredinu. Tradicionalni tretmani su zahtevali puno vremena s

obzirom na to da su podrazumevali odvajanje u velikim tankovima [79].
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3.5.1.1. Elektrokoagulacija

Koagulacija je proces potpomognut hemikalijama kako bi doslo do nakupljanja
koloidnih &estica. Koagulacioni agensi kao $to su Fe®" ili AI** se dodaju za taloZenje
polutanata, odnosno neutralizaciju naelektrisanja na ¢esticama koje treba odvojiti.

Elektrokoagulacija (EC) (slika 6) je proces kojim se pod dejstvom elektricne
struje elektrohemijski generiSu koagulacioni agenasi — koagulanati, koji adsorpcijom
destabilizuju suspendovane cestice ili taloze rastvorene ili emulgovane polutante.
Agregacijom destabilizovanih Cestica ili polutanata nastaju flokule koje se nadalje
mogu ukloniti talozenjem ili filtracijom [80].

Elektrokoagulacija ima veliki potencijal za uklanjanje razli€itih vrsta polutanata
ukljuCujuéi organske i neorganske molekule iz otpadnih voda. Efikasnost EC
postupka zavisi od razliCitih parametara kao $to su pH vode, materijal elektroda,
vreme rada i gustina struje. EC metodom nastaje manja koli¢ina mulja u poredenju

sa drugim procesima i efikasno destabilizuje male koloidne Cestice [80].

ANODA (+) KATODA (-)
rastvaranje
Me‘(s) = Me™(aq) + ne”
A
TR hidroliza ||
Me™{aq) + n H,0 <> Me(OH)™", + n H'{aq) ‘I
S T
koagulacija T
flotacija
o ® \ A
®® flokulacija J&O gO‘ ‘
o) ‘ O Sy
e [ Lresid]
20 e

o ® 8 ®

vodonik i vodoni¢ne formacije

2H,0+2e D Hy(fg)+2-HO
\ 2H +2e > H,(g)

\
rastvaranje (npr. Aluminijum)
2 Al(s) + 6 H,0 +2 OH = 2 [AI{OH).]{aqg) + 3 H,(g)

Me™{aq) + n &= Me®(s)

redukcija metalnih jona %
Me™(aq) + m e=> Me""(aq) EEREI]

pH (kiselo) PH (bazno)

m _

Slika 6. Mehanizam elektrohemijskih konvencionalnih metoda separacije [80]

37



eﬁok‘torsk‘a t[i&ertaczc']'a ﬁnmz’&fava DaviC

3.5.1.2. Elektroflokulacija

Flokulacija je proces u kojem se Cestice nastale kao rezultat destabilizacije
medusobno privliace slabim intermedijarnim silama, ili do njihovog nakupljanja u
velike aglomerate dolazi u reakcijama sa neorganskim flokulantima [81].
Elektroflokulacija (EF) predstavlja proces gde se agensi koji dovode do spajanja
Cestica generiSu elektrohemijski. Tehnika elektroflokulacije jedna je od
najjednostavnijin i najefikasnijih  elektrohemijskih tehnologija usvojenih za
pre€iScavanje razliitih vrsta voda ukljuCujuci industrijske otpadne vode. Ova tehnika
koristi opremu jednostavnu za upotrebu kojom se smanijuje koli€¢ina mulja.

Metalni hidroksidi ili polihidroksidi (koagulanti) koji su sposobni da uklone Sirok
spektar polutanata generiSu se na odredenoj pH vrednosti reakcijom OH™ jona
formiranih na katodi sa jonima metala koji nastaju elektrolitickim rastvaranjem anode

od gvozda ili aluminijuma (slika 6) [82].

3.5.1.3. Elektroflotacija

Flotacija predstavlja proces gravitacionog razdvajanja Kkoji je sigurno
proistekao iz prerade minerala (nazvan penusavom flotacijom). Znacaj flotacije za
ekonomiju industrijskog sveta smatra se ogromnim [83]. Jedna od alternativnih, ali
efikasnih tehnika flotacije, uglavhom u manjem obimu, je elektroflotacija.
Elektroflotacija je proces u kome se polutanti odvajaju na povrSinu vode pomocu
gasnih mehurova vodonika i kiseonika koji se izdvajaju elektrolizom vode. Metalni
joni oslobodeni iz elektroda taloZze u obliku hidroksida zajedno sa Cesticama
polutanata. Efikasnost odvajanja zavisi od elektrodnog materijala [84].
Elektroflotacija je najceSCe zamena za metodu hemijskog tretmana. Hemijske
metode zasnovane su na dodavanju hemikalija za zgruSavanje i flokulaciju u
otpadne vode, Sto mozZe biti skupo i dovodi do izdvajanja velike koli¢ine mulja.
Elektroflotacija se mozZe uspesno primeniti bez dodavanja hemikalija [85].

Prednosti ove tehnike se zasnivaju na tome da su reSetke elektroda
postavljene tako da pruzaju dobru pokrivenost cele povrSine flotacionog rezervoara,

pa je moguce ravnomerno mesanje izmedu otpadne vode i mehurica gasa [83].
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Nedostatak ovog procesa je mogucnost eksplozije tokom elektrolize vode, kada se

mesSaju finalno dispergovani vodonik i kiseonik [84].

3.5.2. Metode dekontaminacije

3.5.2.1. Katodnaredukcija

Hlorovane komponente koje se proizvode u industriji poput raznih rastvaraca,
pesticida, fenola itd, mogu biti podvrgnute katodnoj redukciji, odnosno dehlorovanju
pomenutih organskih polutanata na razli¢itim katodama. Razli€iti materijali se mogu
koristiti kao katode: Pb, Hg, Pt, Cu, Ni, Ti, TiO, [79].

3.5.2.2. Anodna oksidacija

Anodna oksidacija se izmedu ostalih namena, kao Sto su na primer, sinteze
organskih i neorganskih jedinjenja primeni jo$ i za uklanjanje organskih polutanata iz
otpadne vode. MoZe se Koristiti sama ili u kombinaciji sa drugim procesima, kao $to
su elektron generisanim vodonik peroksidom (AO-H,0,), elektro-Fenton (EF),
fotoelektro-Fenton (PEF) i solar-foto-elektro-Fenton proces (Slika 7). Usled
generisanja visoko reaktivnih ‘OH radikala kao medijatora u oksidaciji, ovi
kombinovani procesi spadaju u elektrohemijske napredne oksidacione procese
(EAOPS).

U EAOP hidroksil radikal *OH nastaje oksidacijom vode na anodi po jednacini:

H,0 - °OH +H" + e~ Q)

*OH zatim reaguje sa organskim komponentama iz otpadnih voda [86].
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ANODNA OKSIDACIJA Oksidacija vode na povr§ini anode:
(AO) M+ H,0 >M("OH)+H* + e~

ANODNA OKSIDACIJA SA Reakclls At
| ELEKTRON GENERISANIM * - _
| H:02 (AO-H:0) elektro generisan H;0; na katodi: Oy, +2H™ +2e” = H,0,

Reakcije AQ, AO-H:0:

ELEKTRO-FENTON Fentonova reakcije: Fe’®™ + H,0, = Fe® + o+ OH™
(EF) Katodna redukcija Fe™ doFe?: Fe3™ + ¢~ — Fe?¥

FOTOELEKTRO-FENTON (FEF) Reakcija A, AO-H:0; EF

i 2. 2+ 4+ . 2+ L e
SOLARNI FOTOELEKTRO-FENTON Fotoliza FeOH*: FeOH" + lv — Fe' + *OH w
(SFEF) Fotoliza kompleksa gvozde karboksilata: Fe”” (L)n+ iv = Fe-" (L)n-1

Slika 7. EAOPs tehnike sa odgovarajuc¢im reakcijama [86]

Treba posebno naglasiti da se i sama anodna oksidacija koja se izvodi putem
indirektnog mehanizma klasifikuje u EAOPs tehnike [87].

Anodna oksidacija ima prednosti u poredenju sa svim ostalim navedenim
metodama u pogledu praktiCnosti, sigurne i jednostavne primene. MoZe se koristiti
kod degradacije teCnih, €vrstih i gasovitih kontaminanata. Takode, prednost samih
reaktora je u tome, Sto se mogu koristiti za razliCite elektrohemijske reakcije, a
procesi mogu biti prilagodeni kako malim (laboratorija) tako i velikim (fabrika)

sistemima [79].

<+ Mehanizam anodne oksidacije

Anodnu oksidaciju organskih polutanata je moguce izvesti na dva nacina:
direktnim transferom elektrona do anode (direktna anodna oksidacija) i indirektnom

oksidacijom preko reaktivnih kiseoni¢nih vrsta nastalih na anodi.
- Direktna anodna oksidacija

Direktna anodna oksidacija se izvodi na anodi M (Slika 8) direktnim prenosom

naelektrisanja izmedu povrSine anode i organskih polutanata.
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Slika 8. Sematski prikaz direktne anodne oksidacije [88]

U procesu AO uclestvuju samo elektroni koji oksiduju organske polutante na
potencijalima negativnijim od potencijala izdvajanja kiseonika [88,89]. Neophodan
predproces je adsorpcija polutanata na povrsini anode (Slika 8). To ograniCava
brzinu procesa i smanjuje mogucénost potpune degradacije organskih polutanata. U
slu€aju kada se direktna elektroliza izvodi na negativnijem potencijalu od potencijala
oksidacije vode, dolazi do inhibiranja procesa usled stvaranja polimernog filma na

elektrodi koji smanjuje njenu efikasnost [88,90].

- Indirektna anodna oksidacija
Indirektna anodna oksidacija se izvodi posredstvom in situ elektro-generisanih
reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (ROS) na povrSini elektrode [88]. U reakciji oksidacije
molekula vode do kiseonika kao intermedijerne vrste nastaju ROS, i to fizisorbovan
hidroksil radikal *OH za povrsinu elektrode, M("OH) (2) ¢ijom dimerizacijom nastaje
slabiji oksidant kao $to je H,O, (3) i takode slabiji oksidant O3 (4) [91]:

M+ H,O0 > M ("OH)+ H* + e~ 2
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3H,0 > 05 + 6H" + 6e~ (4)

Uporedo sa reakcijom (2) mogu se odvijati i sporedne reakcije (5) i (6) koje

vode ka utroSku radikalskih vrsta i izdvajanju kiseonika [88]:

M(°OH) + H,0 - M + 0,+3H* + 3e~ (5)

2M(°OH) - 2M + 0, + 2H* + 2e” (6)

0,

% Anodna oksidacija fenolnih jedinjenja

Kao Sto je u predhodnom odeljku naglaseno, na efikasnost tretmana za
uklanjanje organskih polutanata iz otpadne vode uklju€ujuéi fenolna jedinjenja putem
AO znacCajan Cesto i presudan uticaj ima materijal od kojih je sacinjena anoda.
Nanostrukturni materijali, ukljuCujuéi nanocCestice metala i oksida metala (olovo
oksid, titanijum dioksid, cirkonijum dioksid i dr.) i metal-organske kompozite, su
potencijalni anodni materijali za razgradnju organskih polutanata iz otpadnih voda
[92-99]. Ograniavajuci faktor njihove primene u oblasti zaStite Zivotne sredine je
mala efektivna aktivna povrSina elektroda. Usled toga elektrode sacinjene od
metalnih oksida, modifikovane su dopiranjem sa metalima [93,98] ili organskim
jonima [92].

Do sada je ispitivana efikasnost elektrohemijske degradacije fenola na
elektrodama sacinjenim od razli€itih materijala, ukljuujuci Pt [100], IrO, [101], RuO,
[102] SnO, [103], PbO, [104,105] i borom dopirana dijamantska elektroda - BDD
[106-108].

s Anodni materijal

Efikasnost AO zavisi od brzine prenosa mase organskih polutanata iz

unutradnjosti vodenog rastvora ka povrSini elektrode i prirode materijala od kojih je
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saCinjena anoda. Zavisno od materijala anode elektrohemijska degradacija
organskih polutanata moze se odvijati:

» delimi¢no pri Cemu kao konacni proizvod nastaju perzistentne organske vrste,

» potpunom mineralizacijom organske materije do ugljen dioksida, vode i

neorganskih jona uz nastanak malih koli¢ina rezistentnih intermedijera
[88,109,110].

Na osnovu prirode veze i interakcije ("OH) sa povr§inom anode Comninellis i sar.
[111], a kasnije modifikovani od strane Marselli i sar. [112], su predlozili dva tipa
anodnih materijala:

» aktivne anode sa niskim nadnaponom za izdvajanje kiseonika i

» neaktivne anode sa visokim nadnaponom za izdvajanje kiseonika.

Aktivne elektrode elektrohemijskim putem razgraduju organske polutante u
biorazgradljivije molekule poput karboksilnih kiselina. Na ovaj nacin se ne moze
posti¢i potpuna mineralizacija organskih jedinjenja do CO, [113]. Na potencijalima
oko i iznad standardnog potencijala za izdvajanje kiseonika (E°=1,23 V/SHE,
odredeno u odnosu na standardnu vodoni¢nu elektrodu-SHE), metal ili oksid
metalne anode ovog tipa mogu prec¢i u visa oksidaciona stanja. *OH radikal koji je
hemisorbovan za povrSinu “aktivnih” anoda jako interaguje sa povrSinom anode i u

skladu sa jednacinom (7) nastaju viSi oksidi ili superoksid, MO.

M(°OH) » MO + H* + e~ (7)

MO oksiduje organske polutante R, kao Sto je prikazano na Semi (Slika 8) i reakciji

(8):

MO +R > M +RO (8)

KarakteristiCni  aktivni anodni materijali su platina (Pt) [113-115],
dimenzionalno stabilna anoda (DSA) rutenijum (V) oksida (RuO,) [116,117], iridijum
(IV) oksid (IrO) [118,119] i druge smeSe metalnih oksida [120,121].
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Slika 9. Sematski prikaz nastanka reaktivnih kiseoniénih vrsta na (a) aktivnim i (b)
neaktivhim anodama [88]

Kod neaktivnih anoda, °OH radikali elektro-generisani reakcijom (9) su
fizisorbovani za povrsinu elektrode [122]. Treba naglasiti da fizicki adsorbovani *OH
radikali pokazuju veliku labilnost, reaktivnost i veliku oksidacionu mo¢ za potpuno
elektrohemijsko sagorevanje organskih polutanata do CO,, sto je prikazano na slici
9. i u reakciji (9):

R +M(*OH) » CO,+ H,0 +M + H* + e~ 9

KarakteristiCni neaktivni anodni materijali su olovo (V) oksid (PbO,) [123-
125], kalaj (V) oksid (SnO3) [123,126] i borom dopirani dijamant [90,113,125].

Proces AO moze se dodatno poboljSati dejstvom oksidanta kao Sto su aktivne
vrste hlora, persulfati, perfosfati, perkarbonat, vodonik peroksid i dr. koje
elektrohemijski nastaju iz supstanci kao Sto su hloridi, sulfati, fosfati, karbonati,
kiseonik koje su prisutne u otpadnim vodama ili se mogu naknadno dodati [127].
Aktivne vrste hlora, persulfati, perfosfati se dobijaju anodnom oksidacijom, a vodonik
peroksid (H»O;) se generiSe katodnom redukcijom.
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Hlorom posredovana oksidacija se zasniva na direknoj oksidaciji hloridnih
jona na anodi pri ¢emu nastaje hlor, hipohloritna kiselina i hipohloritni jon (jednacine
10,11,12):

2Cl™ - Cl, + 2e” (20)
Cl, + H,0 - HCIO + Cl” + H* (11)
HClO & Clo~ + H (12)

Koja ¢e vrsta hlora biti dominantna zavisi od pH vrednosti rastvora. Cl;
preovladava na pH<3, HCIO na 3<pH< 8, dok CIO na pH>8 [128]. S obzirom na to
da je redoks potencijal HCIO (E°=1,49 V/SHE) i Cl, (E°=1,36 V/SHE) vi$i od redoks
potencijala CIO (E° = 0,89 V/SHE), oksidacija organskih polutanata je brza u kiseloj
sredini.

Upotrebom elektroda poput BDD mogu nastati toksi¢ni perhloratni joni (Cl10y),

Sto je prikazano u jednacini (16):

Cl™ +°0OH- ClO~ + H* + e~ (13)
ClO™ + "OH- ClO; + H* + e~ (14)
Clo; + "OH- ClO; + H* + e~ (15)
Clo; + ‘OH- ClO; + H* + e~ (16)

Aktivne vrste hlora u reakciji sa organskim polutantima tokom AO mogu
graditi i visokotoksiCne organohlorne vrste koje su toksi¢nije od pocetnih jedinjenja
[129,130].

Na neaktivnim anodama kao $to su BDD i PbO, mogu nastati i persulfati,

perfosfati i perkarbonati kao $to je prikazano u jednacinama (17) (18) (19) [131]:

250; — 25,05 +2e~ (17)
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2P03~ - P,0f +2e” (18)

2C02~ - C,02~ +2e” (19)

% PDbO elektrode za oksidaciju fenola

Oksidi olova (PbO, PbO;) davno su poznati kao efikasni anodni materijali za
oksidaciju organskih polutanata u otpadnim vodama. Sintetisani su razli€itim
postupcima uklju€ujuéi elektrohemijsko deponovanje [132,133], ultrazvuéni [134] i
hidrotermalni postupak. Poznato je da oksidacijom fenola na PbO, elektrodi nastaje
fenoksi radikal. U prisustvu vode reakcija se dalje nastavlja u pravcu nastanka o- ili
p-benzohinona. U zavisnosti od koli€ine fenoksi radikala mogu nastati dimeri ili veci
fenolni polimeri poput polifenilen oksida.

Potencijalne tehnoloSke primene prvenstveno su povezane sa dobrim
karakteristikama poput visokog nadnapona za izdvajanje kiseonika, visoka elektricna
provodljivost, dobra otpornost na koroziju i niska cena sinteze [135]. Sa druge
strane, aplikativna svojstva su dodatno ograniCena vekom trajanja elektrode i
ograniCenim katalitiCckim performansama. Radi poboljSanja elektro-katalitiCkih
performansi sintetisani su i ispitani kompoziti PbO, sa metalnim jonima i oksidima
[136-138], sa hitozanom [139], ugljeniénim nanocevima [135], bor-nitridom [140],

polietilen glikolom [141] i politetrafluoroetilenom [142].

3.5.2.3. Anodna oksidacija sa elektron generisanim H,0, (AO-H,0,)

H,0, nastaje redukcijom kiseonika na povrsini katode u kiseloj i neutralnoj
sredini, prema jednacini (20) na potencijalu E=0,68 V/SHE [143]:
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OZ(Q) + 2H+ + Ze_ 4 H202 (20)

Proces AO koji se izvodi sa elektrohemijski generisanim H,O, se naziva
anodna oksidacija sa elektron generisanim H,O, (AO-H,0,). H,O, kao jak oksidant
moze redukovati sumporna jedinjenja, cijanide i neka organska jedinjenja kao Sto su
aldehidi, mravlja kiselina, nitro i sulfo organska jedinjenja. Iz tog razloga, se
elektrohemijski proces sa elektrogenerisanim H,O, obiéno izvodi u prisustvu Fe®*

jona tzv. Fentonov reagens.

3.5.2.4. Elektro-Fenton proces

Reakcijom H,0, i Fe®" u kiseloj sredini nastaje visoko reaktivni *OH (21):

Fe?* H,0, > Fe3* + "OH+ OH~ (21)

Reakcija je poznata kao Fentonova reakcija [131,144]. Na onovu ove reakcije
razvijeni su brojni EAOPs kao $to su elektro-Fenton (EF), foto-elektro-Fenton (PEF),
solar-elektro-Fenton (SPEF) i dr. [145-148]. Elektro-Fenton proces se izvodi u 3
stupnja:

1. Kontinuirano elektro-generisanje H>O, na ugljeninoj katodi po
jednacini (20);

2. Dodavanje Fe?" katalizatora u rastvor;

3. Katodna redukcija Fe** do Fe* po jednadini (22), a samim tim i

kontinuirano generisanje Fentonovog reagensa [145,149,150].

Fe3t + e~ - Fe?t (22)

PEF i SPEF prvi je predlozio Brillas i sar. [145,151-153], a izvode se ozraCivanjem

rastvora sa UV i sunéevom svetloScéu u elektro-Fenton uslovima.
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4. MATERIJAL | METODE
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4.1. Koriséeni materijali

Za sintezu nanomaterijala (PbO, PbO,) i nanokompozita (PbO,-GNR) su koridc¢eni:

kalijum-peroksidisulfat (Zorka Pharma, p.a)

olovo (I) acetat (Merck)

natrijum hidroksid (Sigma-Aldrich)

grafenske nanotracice (99,99% Cistoce) sa veli¢inom Cestica LxW 2-15 ym x
40-250 nm (Sigma-Aldrich)

Proces ekstrakcije, izvrSen je uz odabir sledecih hemikalija:

cikloheksan (HPLC klasa, Fisher Chemical)
anhidrid siréetne kiseline (Mercks reagenzien)
kalijum karbonat (p.a., Lachner industrijska kompanija)

18 Mohm-cm Milli-Q vode visoke &istoce

Proces elektrolize izveden je koriS¢enjem:

natrijum sulfat (Sigma-Aldrich)

fenol (Sigma-Aldrich)

standard fenola (Phenol mix 15 koji u svom sastavu sadrzZi: 4-hloro-3-
metilfenol, 2-hlorofenol, 2,4-dihlorofenol, 2,6-dihlorofenol, 2,4-dimetilfenol,
2,4-dinitrofenol, DNOC, 2-nitrofenol, 4-nitrofenol, pentahlorofenol, fenol,
2,3,4,6-tetrahlorfenol i 2,4,6-trinlorofenol) koji je <¢uvan u metanolu,
koncentracije 2000 ng mL™ (Dr. Ehrenstorfer GmbH)

Za podesavanje pH vrednosti koriS¢en je 0.5 M NaOH (Sigma-Aldrich)

Helijum (Messer Tehnogas 5.0)

Sve hemikalije su bile analitickog stepena Cistoce ili bolje (Cistoca > 90%).

4.2. Sinteza PbO nanocestica

PbO nanoclestice su sintetisane koriS¢enjem modifikovanog postupka koji je

predlozio Alagar i sar. [154]. Odgovarajuca koli€ina olovo (llI) acetata (1,0 M) je

rastvorena u 60 mL dejonizovane vode i zagrevana do 90 °C. Zatim je, uz
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neprestano mesanje, kap po kap dodat rastvor NaOH (6,8 g NaOH sa 5 mL
dejonizovane vode). Reakciona smeSa je postala mutna i na kraju je dobila jarko
narandzasto-crvenu boju, nakon ¢&ega se prestalo sa meSanjem sve do
sedimentacije taloga. Dobijeni proizvod je filtriran, ispran dejoniziranom vodom i
osusen preko noc¢i na 90 °C. Da bi se potvrdio sastav dobijenog proizvoda, izvrSena
je XRPD analiza. XRPD analiza pripremljenog uzorka uradena je da bi se potvrdila

kristalna faza nanodestica olovo oksida.

4.3. Sinteza PbO, nanocestica

Nanocestice PbO; su sintetisane hidrotermalnim postupkom koristeéi prethodno
sintetisani PbO. Prekursor-materijal PbO (0,26 g) je rastvaran u dejonizovanoj vodi
(50 mL) uz konstantno meSanje u trajanju od 20 minuta. Zatim je rastvoru dodat
kalijum-peroksidisulfat (0,15 g) i sonifikovan 1 h. SmeSa je hermeticki zatvorena u
autoklavu od nerdajuceg Celika oblozenog teflonom, kapaciteta 100 mL i prebacena
u pecnicu (Elektron ELP 06). Za solvotermalnu kristalizaciju, temperatura je
odrzavana na 120 °C tokom dva ¢asa, a proizvod je hladen u rerni. Supernatant je
odbacen, a talog je ispran nekoliko puta i susen na 70 °C tokom jednog Casa.
Naknadna XRPD analiza pripremljenog uzorka izvedena je radi potvrdivanja sinteze

PbO, nanocestica.

4.4. Sinteza PbO,-GNR nanokompozita

Nanokompozit PbO,-GNR je dobijen tehnikom meSanja sintetisanih PbO,
nanocCestica sa GNR u odnosu 3:1 (v/v %) na magnetnoj meSalici tokom 3 Casa,
odnosno do postizanja homogene suspenzije. Deo uzorka je suSen na 70 °C radi

karakterizacije.
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4.5. Metode karakterizacije

Kristalna struktura, morfologija i sastav sintetisanog materijala je odredena
tehnikama rendgenske difraktometrije praha (XRPD), skanirajuée i transmisaone
elektronske mikroskopije i energetski disperzivne rendgenske spektroskopije
(FESEM-EDS | TEM-EDS).

4.5.1. Rendgenska difraktometrija praha (XRPD)

Rendgenska difraktometrija praha-XRPD je nedestruktivha tehnika koja je
koriS¢ena za ispitivanje kristalne strukture i identifikaciju prisutnih kristalnih faza na
novosintetisanim materijalima: PbO, i PbO,-GNR. Difraktogram predstavlja
raspodelu intenziteta rengenskog zracenja (rasejanog) u funkciji ugla rasejanja (26),
a metoda rendgenske difraktometrije se upravo i zasniva na analizi difrakcione slike
nastale rasejanjem X zracenja.

Difraktogrami su snimljeni na rendgenskom difraktometru visoke rezolucije
Smart Lab® (Rigaku, Japan) koris¢enjem CuKa zracenja (A = 0,1542 nm) u opsegu
26 od 10° do 90°, sa korakom od 0,02° i brzini skeniranja 2 s po koraku. Napon
izmedu katode i anode rendgenske cevi je iznosio 40 kV a jacina struje 30 mA.
Identifikacija kristalne faze je izvedena poredenjem difrakcionih pikova sa pikovima
na JCPDS Kkartici iz JCPDS baze (eng. Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

4.5.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija sa emisijom polja i
energetski disperzivna rendgenska spektroskopija (FESEM-
EDS)

FESEM-EDS je primenjena za ispitivanja morfoloSkih karakteristika, i
elementarnu analizu sastava sintetisanih materijala.
FESEM formira sliku strukture povrSine materijala skeniranjem primarnim

elektronskim snopom po njegovoj povrsini. U svakoj tacki fokusiranog snopa, kao
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posledica interakcije sa atomima povrSine materijala, nastaju: povratno rasejani
elektroni, sekundarni elektroni i karakteristi¢ni X zraci, koji doprinose pojavi signala
na detektoru.

izvor elektrona 4® I E
y i

=0 |

anoda

—G
ey

generator skeniranja

|
LW
kondenzatorska sociva ' ‘ |
|l ’ f po;acalo
, I_|. .

X, y zavojnice za skeniranje

sociva objektiva

detektor rasejanih

e
elektrona —\;
N

detektor X zraka
sekundarni detektor elektrona

uzorak

__ DDStDIje aa aeied

Slika 10. Sematski prikaz FESEM-EDS [155]

Osnovni delovi uredaja su: izvor elektrona, kondenzorska sociva, regulator
skeniranja, objektivska sociva, nosa¢ uzorka, detektor (slika 10). Na osnovu signala
koji poti€e od sekundarnih elektrona dobija se topografska slika povrSine materijala i
morfologija na nanometarskoj vrednosti. Za analizu kontrasta, slika je formirana na
osnovu signala od povratno rasejanih elektrona (BSE). Spektralnom analizom X
zraCenja pomocu EDS vrsi se kvalitativna i kvantitativnha analiza uzorka.

Mikrografije prahova i EDS spektri snimljeni su na FESEM-EDS uredaju

proizvodada FEI Scios 2. pri naponu ubrzavanja jona od 5 kV i pritisku 2,8 - 10 Pa.
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4.5.3. Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM)

TEM je metoda koja je koriS¢ena za potpunu strukturnu karakterizaciju
sintetisanog materijala. Slika strukture se formira na osnovu efekta interakcije
primarnog elektronskog snopa, koji prolazi kroz materijal, sa materijalom. Nastaju:
elasti¢no rasejani, difraktovani i sekundarni elektroni. Stoga, uzorak mora biti

dovoljno tanak, transparentan za snop, a da oCuva strukturu.

izvor elektrona

anoda

kondenzatorska sociva otvor kondenzatora

STEM zavojnice za skeniranje

detektor X zraka

sociva objektiva uzorak

otvor objektiva

otvor izabrane povrsine

sodiva projektora 4‘ =
| .E.l. :
ekran za gledanje —G:"‘ ; / \}

CCD kamera ili
fotografske ploce

BF, ADF, HAADF
detektori

EELS detektor

magnetna prizma CCD kamera

Slika 11. Sematski prikaz TEM [155]

Komponente uredaja su: izvor elektrona (katoda, fokusiraju¢a elektroda i

anoda), sistem za fokusiranje (kondenzatorska soCiva sa aperturom), nosa¢ uzorka,
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sistem za uvecanje i projektovanje (objektivska soliva sa aperturom, intermedijalna i
projekciona sociva) i detektor (Slika 11). Komponente su smestene u cilindri¢nu
mikroskopsku kolonu pod vakumom uz sistem za hladenje pumpi i soCiva. Ukupno
uvecanje je rezultat zbira uvecanja koja daju objektivska, intermedijalna i projekciona
socCiva. AKko je energija elektrona reda veliCine MeV-a postize se uvecanje i do milion
puta, a prostorna rezolucija bolja od 1 nm. Osim klasi¢ne slike u svetlom polju (Bright
Field) koja potiCe od neskrenutih elektrona, moze se dobiti i slika od snopa
difraktovanih elektrona (mikroskopija tamnog polja-Dark Field). Ovim tehnikama
omogucéuje se neposredno posmatranje morfologije, procene veliine i raspodele

Cestica relevantnih za strukturu.

MorfoloSke karakteristike sintetisanih uzoraka su analizirani TEM-om na radnom
naponu 200 kV. Slike su snimljene na elektronskom mikroskopu Talos F200X
proizvodaCa FEI, sa CCD kamerom rezolucije 4096 x 4096 piksela koriS¢enjem
softverskog paketa User Interface. Za hemijsku analizu i elementarno mapiranje
koriS¢en je EDS povezan na TEM koji radi u modu skeniranja STEM (eng. Scanning
Transmission Electron Microscope). Slike tamnog polja snimane su u HAADF (eng.
High Angle Annular Dark Field) rezimu upotrebom nanosondi veliine ispod 1 nm i
duZinom kamere ~ 200 mm. Uzorci za TEM ispitivanje pripremljeni su standardnim
postupkom: ¢&vrst prah je dispergovan u etanol, potom je disperzija tehnikom
nakapavanja naneta na bakarnu mrezicu koja je obloZzena ugljeni¢nim slojem. Posle

susenja na vazduhu uzorak je spreman za mikroskopiranje.

4.6. Modifikacija elektroda

Modifikacija elektroda je izvrSena po postupku koji su predlozili Stankovic i sar.
[156]. Elektrode od nerdaju¢eg cCelika (Stainless Steel - SS) su isprane prvo
dejonizonovanom vodom, zatim acetonom i etanolom i susene na sobnoj temperaturi
oko 30 min. Novosintetisani nanomaterijal PbO,-GNR je dispergovan u
dimetilformamidu (DMF) sonifikacijom u trajanju od 2 h (5 mg mL™) i tehnikom
nakapavanja nanet na prethodno pripremljene SS elektrode. Modifikovane elektrode
su susene u trajanju od 24h na sobnoj temperaturi i oznacene su kao PbO,-GNR.
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4.7. Elektrohemijski eksperimenti

4.7.1. Ciklicna voltametrija

Ciklicnom voltametrijom (CV) su odredene efektivhe povrSine PbO,-GNR
elektrode (modifikovane) i elektrode od nerdaju¢eg Ccelika (nemodifikovane
elektrode), ispitano je elektrohemijsko ponasSanje modifikovane elektrode i odreden
potencijal oksidacije fenola.

CV je savremena elektrohemijska metoda za ispitivanje elektrohemijskog
ponasanja sistema. Metodu je razvio i teorijski opisao Randles 1948 godine [157].

Za merenja ciklicnom voltametrijom se koristi troelektrodni sistem koji se
sastoji od radne, referentne i kontra elektrode. Potencijal se dovodi izmedu radne i
referentne elektrode, a meri se struja izmedu radne i kontra elektrode. Potencijal
radnoj elektrodi se zadaje kao linearno rastué¢a funkcija vremena po programu
polarizacije kako je prikazano na slici 12. lzmereni strujni signal radne elektrode u
funkciji primenjenog potencijala predstavlja tzv. I-E krivu poznatu kao cikli¢ni

voltamogram (ciklovoltamogram, ciklovoltametrijske krive) (Slika 13) [158].

E / volt

A

nagib = v/ Vs

| »  vreme

t=0 t= tprekidaé

Slika 12. Sematski prikaz programa polarizacije radne elektrode [158]

Potencijal (mV) se menja od pocCetne vrednosti-E; do kona¢nog potencijala E;
(direktna polarizacija odnosno direktan proces, redukcija) i po dostizanju E;

polarizacija se nastavlja konstantnom brzinom u suprotnom smeru ka pocetnom
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potencijalu (reverzna polarizacija, odnosno reverzni proces, oksidacija). Brzina
promene potencijala, v (dE/dt), moze da se pode$ava i kreée se od 1mVs™
karakteristicne za stacionarnu metodu do nekoliko stotina volti u sekundi. Primenjen
potencijal oksiduje ili redukuje vrste prisutne u elektrolitu voltametrijske Celije. Vrste
koje se redukuju i izdvajaju pri katodnoj polarizaciji elektrode se oksiduju pri promeni
polarizacije [20]. E; je eksperimentalno odabrana vrednost i obi¢no se bira tako da
nema strujnog odziva ili je odziv zanemarljivo male vrednosti. To znaCi da se na
izabranom pocCetnom potencijalu elektroaktivne vrste ne redukuju, odnosno oksiduju.
Konacni potencijal E; se bira tako da u intervalu (E»-E1) dolazi do procesa oksidacije

i/ili redukcije elektroaktivnih vrsta koje su od interesa za zadato ispitivanje [158].

Direkian praces
Ate—= R

-1/ mA

. E/V

E,=-0.5V

Revermni proces
B-¢ —» A

Slika 13. Ciklovoltamogram [158]

lzuzetno vazne karakteristike ciklicnih voltamograma date su na slici 14. Krive
su poznate i kao ciklovoltamogramski talasi i karakteriSu se slede¢im parametrima:
struja pika i, (odnosno struja anodnog ipa i katodnog pika ipc ), potencijal pika E,
(odnosno potencijal oksidacije Epa i potencijal redukcije Ep¢), poluSirina pika Ep - Epp,

razlika potencijala anodnog i katodnog pika AE, i polutalasni potencijal Ey».
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Slika 14. Karakteristike ciklovoltamograma: struja anodnog-ip, i katodnog pika- ipc;

potencijal oksidacije-Epa i potencijal redukcije-Ep [158]

U doktorskoj disertaciji ciklovoltamogramska merenja su izvedena na uredaju
Gamry Instrument-Interface 1000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA 06230. Merenja su
sprovedena u troelektrodnom sistemu. Kao radne elektrode koriséene su elektroda
od nerdajuceg Celika koja je modifikovana sa PbO,-GNR i Cista tj. nemodifikovana
elektroda od nerdajuceg Celika. Referentna elektroda bila je Ag/AgCI, dok se kao

kontra elektroda koristila platina.

4.7.2. ElektrolitiCka oksidacija fenolnih jedinjenja

Elektroliticka oksidacija je izvedena u zatvorenoj, nepodeljenoj,
termostatiranoj dvoelektrodnoj celiji. Kao kontra elektroda koriS¢ena je elektroda od
nerdaju¢eg Celika. Modifikovana Celi¢na elektroda sa PbO,-GNR imala je funkciju
radne elektrode. Eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi, 25 = 1 °C. Elektrode
povrsine 2 cm? (dimenzija 1x2 cm) su postavljene u elektroliticku éeliju u vertikalnom

polozaju, medusobno paralelno na fiksnom rastojanju od 2 cm.

4.7.3. Priprema elektrolitickog rastvora

287,5 uL standarne smes$e fenola (Phenol mix - 15) odmereno je u staklenu

posudu koja je potom dopunjena sa 0,1 M Na,SO, do ukupne zapremine od 23 mL.
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Koncentracija pojedinaénog fenolnog jedinjenja u elektrolitu je bila 25 pug mL™.
Nakon odredenog vremena elektrolitickog procesa, uzimani su alikvoti elektrolita radi
odredivanja koncentracije pojedinacnog fenolnog jedinjenja koriste¢i GC-MS tehniku.
Kao pomocni elektrolit je koris¢en natrijum sulfat. Natrijum sulfat je izabran kao
model sulfatom bogatih otpadnih voda jer u procesu elektrolize ne dovodi do
formiranja toksi¢nih nusproizvoda, a nalazi se u realnim uzorcima otpadnih voda
tekstilne industrije [159].

4.8. Analiza

4.8.1. Ekstrakcija

Ekstrakcija fenolnih jedinjenja je izvedena u skladu sa Standardnom metodom
EN 12673: 1998 [160]. Alikvot elektrolita (0,2 mL) je preneSen pipetom u levak za
odvajanje. Dodato je 1 mL rastvora kalijjum karbonata (1 M) i 0,2 mL anhidrida
siréetne kiseline. Uzorak u levku za odvajanje je zatvoren i snazno mucékan tokom 5
minuta (da se omoguéi oslobadanje ugljen dioksida). Zatim je dodat 1 mL
cikloheksana i muékanje je nastavljeno jos 5 min. Nakon toga, rastvori su stajali oko
10 minuta da bi se doslo do razdvajanja faza. Faza cikloheksana je preneSena u
bocicu i visak vode otklonjen dodavanjem anhidrovanog natrijum sulfata.
Neposredno pred GC-MS analizu, ekstrakt je filtriran kroz membranski 0,45 um filter.
Isti postupak primenjen je za kalibracione rastvore i regresionom analizom su
dobijene regresione jednacine. Koncentracija pojedinacnog fenolnog jedinjenja je

izraCcunata koris¢enjem regresionih jednacina.

4.8.2. Kvalitativna i kvantitativha analiza

Kvalitativna i kvantitativna analiza smeSe fenolnih jedinjenja uradena je na
uredaju 7890B GC System, 5977MSD (Slika 15), proizvodaCa Agilent Technologies,
SAD.
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Slika 15. Sematski prikaz GC-MS sistema [161]

Koris¢ena je kapilarna kolona Agilent J&V (HP-5ms dimenzija 30 m x 0.25
mm i.d., debljine 0,25 um). Uslovi hromatografskog snimanja:
» temperaturni program:
- Inicijalno 0,2 min. na 60 °C
- 0d 60 °C do 150 °C sa brzinom zagrevanja 30 °C min™ (odrzavano 0 min),
- 0d 150 °C do 179 °C sa brzinom zagrevanja 8 °C min™ (odrzavano 0 min),
- 0d 179 °C do 240 °C brzinom zagrevanja 20 °C min™* (2 min odrzavanja),
- od 240 °C do 320 °C brzinom zagrevanja 50 °C min™ (konstantno odrZavanje
5 min).
» temperatura injektora: 250 °C;
» injektovana zapremina 0,5 pL.
> brzina protoka gasa: 1,9 mL min™ (Helijum, &isto¢e 5.0)
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» temperatura prenosne linije: 310 °C.

» jonizacija: kinetiCka energija elektrona 70 eV.

Maseni spektri i hromatogrami (ukupni i jonski hromatogram) su dobijeni
automatskim skeniranjem u rasponu masa 45-300 m/z. GC/MS podaci su obradeni
koriS¢enjem programskog paketa Agilent GC-MS MassHunter i bibliotekom masenih
spektara NIST 14.

4.8.3. Odredivanje ukupne efikasnosti

Sa tehnicko-tehnoloSkog aspekta primene anodne oksidacije kao metode za
dekontaminaciju otpadnih voda zagadenih fenolnim jedinjenjima je znacajno odrediti
efikasnost procesa.

Efikasnost primenjenog procesa je odredena izrazom:

e =079 4 23)

gde je:
- ¢ efikasnost procesa u %,
- Co ukupna koncentracija fenolnih jedinjenja na poCetku procesa u (mg/L);

- ¢ ukupna koncentracija fenolnih jedinjenja posle primene procesa u (mg/L).
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5.1. Karakterizacija materijala

5.1.1. XRPD

XRPD difraktogrami PbO, nanocestica, PbO,-GNR nanokompozita i GNR-a su
prikazani na Slici 16. Posmatranjem difraktograma sintetisanih prahova mogu se
primetiti jasno definisani, ostri pikovi visokih intenziteta. Poredenjem polozaja pikova
na difraktogramu sintetisanog PbO, sa podacima iz JCPDS baze moZe se uociti
poklapanje sa karticom pod rednim brojem 96-900-9092 (vidi prilog 1). Time se
potvrduje da je koris¢enjem PbO kao predkursora, sintetisan materijal koji odgovara
ortorombi¢noj kristalnoj strukturi a-PbO, faze, prostorne grupe Pbcn [60]. XRPD
difraktogram GNR-a je uslovno recCeno jednostavan, na istom se vidi samo
difrakcioni pik na poloZaju 26,3° koji potiCe od refleksije sa (001) kristalografske ravni
C GNR-a. Sa druge strane, na XRPD difraktogramu PbO,-GNR-a nanokompozita,
uocCeni difrakcioni pik koji poti€e od GNR-a na polozaju 26,3 ° je niskog intenziteta u

poredenju s pikovima PbO,, najverovatnije usled visokog stepena kristaliniteta PbO,.

LJJL PbO2/GNR
M
M PbO:

N\ GNR

Intenzitet (a.u.)

1 " 1 " 1 " 1 " 1

10 20 30 40 50 60 70
200

Slika 16. Rendgenski difraktogram praha GNR, PbO, i PbO,-GNR [162]
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Srednja vrednost veli€ine kristalita PbO, (D) od 28,1 nm je izraCunata iz poluSirine

difrakcionog pika na poloZaju 28,4 ° koriéenjem Debaj — Sererove jednacine (24):

D =kA/B cos@ (24)

gde je 6 - Bragg-ov difrakcioni ugao u radijanima, B - Sirina pika na polovini visine u
radijanima, A - talasna duzina rendgenskog zracenja u nm (CuKA zracenje, 0,15418
nm) i k je konstanta (0.89).

5.1.2. FE-SEM-EDS

Kao Sto je u predhodnom poglavlju navedeno (vidi 4.5.2) morfologija i
elementarni sastav PbO, i nanokompozita PbO,-GNR su prouavani sa FESEM-
EDS (Slike 17, 18 i 19).

v v : i) i . et T
i e . 4 y 5 | g
SOV PRE N 2 Nk %7

Slika 17. FE-SEM mikrografije PbO,: A) uvecanje 50.000x% i B) uvecanje 80.000%
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Mikrografije predstavljene na slikama 17 prikazuju izgled sintetisanog PbO,,

oblika i neujednacenih veli€ina. Pri ve¢em uvecaniju slike (Slika 17B) se primecuje da

je aglomerat izgraden od medusobno spojenih zrna pretezno ploCastog oblika.

Slika 18. FE-SEM mikrografije PbO,-GNR nanokompozita: A) uvec¢anje 50.000x i
B) uvecanje 80.000x [162]

FE-SEM mikrografija (Slika 18) PbO,-GNR nanokompozita pokazuje prisustvo
aglomerata nanocCestica PbO, na povrSini GNR-a nanotraCica. Takode, analizom
EDS (slika 19E) potvrdeno je prisustvo Pb, O i C sa masenim sadrzajem elemenata
od 58,13; 9,721 32,15 %, respektivno.

Slike elementarnog mapiranja (Slika 19 B,C,D) pokazuju da su Cestice Pb i O
dispergovane po povrsini GNR-a. Poredenjem mikrografija PbO, i kompozita PbO,-
GNR (slike 17 i 18) mozZe se uocCiti da prisustvo GNR-a u kompozitu ne menja

morfologiju PbO..
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Slika 19. FESEM-EDS karakterizacija PbO,-GNR nanokompozita: A) FESEM

mikrografija; (B—D) EDS elementarno mapiranje C, O i Pb, respektivno i E) EDS
spektar

5.1.3. TEM

Reprezentativne TEM mikrografije PbO, nanocestica i PbO,-GNR

nanokompozita prikazane su na Slici 20 pri razli€itim uvec¢anjima.
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Kao $to se vidi na slici 20 (A, B, C) Cestice PbO, su kruznih i Sestougaonih
oblika veli€¢ine od 15 do 30 nm. Ta vrednost odgovara rezultatima XRPD analize.
Slicnu strukturu cCestica PbO, su dobili Singh i sar. [163] koriS¢enjem
elektrodepozicije kao metode za sintezu naznacenog materijala. TEM slike tamnog
polja pokazuju da se Cestice PbO, grupiSu na povrSinama nanotracica - GNR-a

(Slika 20 D, E) $to je u saglasnosti sa rezultatima SEM analize.

Slika 20. TEM mikrografija : A) PbO, sa niskim uvec¢anjem; B) PbO, sa visokim
uvecanjem; C) HAADF mikrografija PbO,; D) PbO,-GNR nanokompozit sa niskim

uvecanjem i E) PbO,-GNR nanokompozit sa visokim uvecanjem [162]

Slike elementarnog mapiranja i EDS analiza potvrduju da se nanokompozit
sastoji od C, O i Pb (vidi sliku 21). Takode, na EDS spektru je uo¢en Cu, koji potice
od bakarne reSetke oblozene ugljenikom koja se koristila za pripremu uzorka za
mikroskopiranje.
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Slika 21. TEM-EDS karakterizacija PbO,-GNR nanokompozita: A) HAADF
mikrografija sa odabranom povrSinom; B-D) EDS elementarno mapiranje O, Pb and
C, respektivno i E) EDS spektar [162]
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5.1.4. Cikli¢na voltametrija

% Elektrohemijska karakterizacija i odredivanje efektivhe povrsine
elektroda

Elektrohemijska karakterizacija elektroda je izvedena ispitivanjem oksido-

redukcionih karakteristika redoks para Fe®*/**

u 0,1 M rastvoru KCI. Obe ispitivane
elektrode daju elektrohemijski odziv koji potiCe od oksido-redukcionih reakcija
ispitivanog redoks para (Slika 22). Razlika potencijala struje anodnog i katodnog
pika- AE u sistemu sa modifikovanom elektrodom je zna¢ajno manja u odnosu na

nemodifikovanu tj. elektrodu od nerdajuceg cCelika.

0:0
E(V)

Slika 22. Cikli¢ni voltamogrami Ks[Fe(CN)e] (1 mM) na A) anodi od nerdajuceg
Celika; B) PbO,-GNR-modifikovanoj anodi pri razliCitim brzinama promene
potencijala. Radni elektrolit 0,1 M KCI.

To ukazuje da se modifikacijom elektrode povecava veliCina aktivhe povrsine i

difuzioni sloj elektrode.
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U cilju odredivanja aktivne tj. efektivne povrSine elektroda snimani su cikli¢ni
voltamogrami 1 mM Kj[Fe(CN)s] u pomocnom elektrolitu 0,1 KCI na 25 °C pri
razliCitim brzinama promene potencijala. Efektivna povrSina nemodifikovane i
modifikovane PbO,-GNR elektrode je izradunata pomoéu jednadine Randles-Sevéik
(eng. Randles-Sevcik) [94,164,165]:

I, = (2.69 - 105) n3/2AD}*v"/2¢; (25)

gde je n broj elektrona koji u€estvuju u elektrodnom procesu (u konkretnom sluéaju
n=1), A je aktivha povrsina elektrode, D, je koeficijent difuzije (za Ks[Fe(CN)g] is

7,6 x10°cm?s™), v je brzina promene potencijala i ¢; je koncentracija Ks[Fe(CN)g]
(1 mM). Nagib prave funkcije zavisnosti, I, =f(v5) prikazane na slici 21, daje

efektivnu povrsinu elektrode tj. anode. Eksperiment sa raCunom pokazuje da je
efektivna povréina elektrode od nerdajuéeg &elika 2,41 cm?, a modifikovane PbO,-

GNR anode 5,54 cm? {j. vi$e od dva puta veée vrednosti.

0,

% Elektrohemijsko ponasanje PbO,-GNR elektrode

Ispitivanja elektrohemijskog ponasanja PbO,-GNR elektrode u 0,1 M Na,SO,4
elektrolitu i odredivanje potencijala oksidacije fenola je izvedeno primenom cikli¢ne
voltametrije. U tu svrhu snimljena je serija ciklovoltamograma u opsegu potencijala
od -2 do 3 V pri brzini promene potencijala 100 mV-s™ u odsustvu i prisustvu fenola
(Slika 23).
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Slika 23. A) Cikli¢ni voltamogrami PbO,-GNR elektrode u 0,1 M Na,SO,4 ha pH 8 pri
brzini promene potencijala 100 mV-s™ i B) elektrolita sa fenolom u razli¢itim

koncentracijama posle 10 ciklusa [162]

Dodatkom fenola u koncentraciji 60 mg L™ ne uodava se prisustvo novih
anodnih i katodnih pikova posmatrano u odnosu na CV krivu pomoc¢nog elektrolita
(Slika 23). To dokazuje da ne dolazi do anodne oksidacije fenola na povrsini
modifikovane elektrode. Na osnovu podataka iz literature [166] i redoks potencijala
para OH/H,O (E°(OH/H;0) = 1,8 V) uodeni pik oksidacije na 1,8 V moze poticati od
oksidacije hidroksilnog jona. Poznato je da oksidacijom fenola na PbO, elektrodi
nastaje fenoksi radikal. U prisustvu vode reakcija se dalje nastavlja u pravcu
nastanka o- ili p-benzohinona. U zavisnosti od koli¢ine fenoksi radikala mogu nastati
dimeri ili fenolni polimeri poput polifenilen oksida.

S druge strane, povecanjem koncentracije fenola struja anodnog pika se
povecava i potencijal anodnog pika se pomera ka pozitivnijim vrednostima (do 2,3
V), u odnosu na osnovni elektrolit. UoCeno ponasanje potvrduje da dolazi do
oksidacije fenola. Sa daljim poveé¢anjem koncentracije fenola do 240 mg L™ (Slika
23B) ne dolazi do povecanja struje anodnog pika Sto implicira da oksidacija nije
difuziono kontrolisan proces.

Kinetika anodne oksidacije fenola je dodatno ispitana snimanjem cikli¢nih
voltamograma pri razli¢itim brzinama promene potencijala od 10 do 100 mV - s™
(Slika 24).
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100

E (V)
Slika 24. Cikli¢ni voltamogrami fenola na modifikovanoj PbO,-GNR-a elektrodi pri

razli¢itim brzinama promene potencijala 10, 25, 50, 75 and 100 mV-s™.

UoCena nelinearna korelacija struje u odnosu na kvadrat korena brzine
promene potencijala, pomeranje potencijala anodnog pika ka pozitivnijim
vrednostima i smanjenje struje, jasno ukazuju na to da je elektrodni proces

kontrolisan adsorpcijom. Sli€¢no ponasanje su primetili i drugi autori [167-169].

U skladu sa Comninellis i sar. [170] fenol u vodenim rastvorima se oksiduje
indirektno preko adsorbovanih hidroksilnih radikala. Adsorbovani hidroksilni radikali
nastaju oksidacijom vode na povrsini anode. PbO, i PbO,-GNR su klasifikovane kao
neaktivne elektrode. Usled slabe interakcije hidroksilnih radikala sa povrSinom
elektrode, oksidaciju fenola vrsi hidroksilni radikal. Tokom tog procesa, koliina
adsorbovanih hidroksilnih radikala na povrsini PbO, opada, dok se prenos elektrona
ka elektrodi ubrzava, Sto dovodi do povecanja struje anodnog pika kao S$to je

primeceno na slici 24.

S druge strane, SO4™ reaktivne vrste mogu se generisati iz rastvora na PbO,-

GNR anodi prenosom jednog elektrona kao Sto je prikazano u jednacini (26):
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S03~ -»S0; +e- E°=25~31V (26)

koji reaguju sa organskim jedinjenjima i razgraduju ih, kao Sto je to u slucaju 2,4-
dimetilfenola u baznoj sredini [171]. To je upravo i objaSnjenje za pomeranje
potencijala anodnog pika ka pozitivnijim vrednostima sa povecanjem koncentracije

fenola u rastvoru.

5.2. Elektrohemijska oksidacija smese fenolnih

jedinjenja

Nakon potvrde da na novosintetisanoj PbO,-GNR elektrodi u vodenoj sredini
dolazi do oksidacije fenola, a pod predpostavkom da se oksiduju i njeni hlorovani i
metilovani hemijski analozi, izvedena je anodna oksidacija vodenog rastvora smese
fenolnih jedinjenja u dvoelektrodnom sistemu opisanom u poglavlju 4.7.2. U literaturi
nisu zabelezZeni primeri istovremene elektrohemijske degradacije kompleksne smese
fenolnih jedinjenja na PbO,-GNR elektrodi, pa je zanimljivo ispitati moguénost
njihove oksidacije i identifikovati intermedijere i proizvode koji nastaju. Vodeni rastvor
smese fenolnih jedinjenja je izabran kao model sistem sulfatnih otpadnih voda iz
tekstilne industrije Cija se pH vrednost kre¢e u opsegu od pH 7,5 do 8,7 [159].
Upravo iz tog razloga elektrohemijska degradacija je praéena na pH 8,3. Takode,
radi poredenja efikasnosti upotrebe PbO,-GNR elektrode za degradaciju organskih
polutanata merenja su izvedena i u kiseloj sredini na pH 3. Time je iskazana i
moguénost primene modifikovane elektrode za elektrohemijski tretman otpadnih
voda koje potiCu iz hemijske industrije. Ukoliko je dekontaminacija anodnom
oksidacijom efikasna smanijili bi se troSkovi usled smanjenja utroska hemikalija koje
se inaCe koriste za podeSavanje pH vrednosti pri konvencionalnom tretiranju.
Anodna oksidacija je izvedena u potenciostatskim rezimu pri potencijalima 2,3 i 3 V.
Na osnovu prethodnih ciklovoltametrijskin merenja odabran je potencijal od 2,3 V

kao utvrdena vrednost potencijala na kojem dolazi do oksidacije fenola. Kasnije je
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radi poredenja efikasnosti procesa odabran i potencijal 3 V. Izbor veéeg potencijala
rezultirao bi intenzivnim izdvajanjem kiseonika usled oksidacije H,O. Intenzivno
izdvajanje kiseonika doprinosi procesu razgradnje. Elektroliza u baznoj sredini je
uradena i na elektrodama od nerdajuceg Celika, ali je promena koncentracije fenolnih
jedinjenja u granici greSke analiticke metode. Identifikacija i kvantitativna analiza
smese fenolnih jedinjenja na razliitim vremenima trajanja elektrolize je izvedena
tehnikom GC-MS. Fenolna jedinjenja i intermedijeri su identifikovani prema
karakteristicnim masenim spektrima i karakteristicnim jonima. Odredivanje
koncentracije individualnih fenolnih jedinjenja je izvedeno primenom regresionih
jednacina koje su prikazane u tabeli 2. Pre analize alikvota odredeni su i osnovni

parametri za primenu analiticke metode (Tabela 2).
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Tabela 2. Regresiona jednacina, koeficijent korelacije, LOD i LOQ individualnih fenolnih jedinjenja

2,959+ 0,05

jra:m'arfava DaviC

y=63428.65x+8500,72

3,703 + 0,05 128 100 130 34 y=49262.26x-17141.78 0,997 0,01 0,03
3,926 £ 0,05 122 100 107 85 y=58063x-143 0,990 0,03 0,10
4,647 + 0,05 162 100 164 66 y=30344.13x-12304.06 0,995 0,03 0,10
4,510 + 0,05 162 100 164 67 y=40447.06x-19717.05 0,995 0,01 0,03
4,561 + 0,05 107 100 144 60 y=52419x-17564 0,995 0,01 0,03
5,402 + 0,05 196 100 164 66 y=22106x-3871 0,995 0,01 0,03
7,153 £ 0,05 230 100 232 100 y=17664.77x-6592.75 0,978 0,03 0,10
8,664 + 0,05 264 78 266 100 y=10822.67x+3975.17 0,993 0,03 0,10
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5.2.1.

Na slici 25. prikazani su jonski hromatogrami fenolnih jedinjenja tokom elektrolize.
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Slika 25. Ekstrahovani jonski hromatogrami A) 2,4,6-trihlorfenol; B) 2,3,4,6-

tetrahlorfenol; C) pentahlorfenol; D) oleinska i E) palmitinska kiselina [162]

Porastom vremena elektrolize smanjuje se visina i povrSina hromatografskih

pikova pentahlorofenola, 2,3,4,6-tetrahlorfenola i 2,4,6-trihlorofenola. Kod drugih

ispitivanih fenolnih jedinjenja iz koriS¢ene smesSe, ukljuCujuci 2-hlorofenol, fenol, itd.,

ovaj trend nije uocen. U istrazivanjima, koja slede u nastavku, razgradnja fenolnih
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jedinjenja tokom elektrolize je analizirana posmatrajuci koncentracione profile koji su
dobijeni hromatografskom analizom alikvota elektrolita tokom procesa elektrolize.

Na slici 26 su prikazani koncentracioni profili ispitivanih fenolnih jedinjenja u funkciji
vremena elektrolize u 0,1 M Na,SO, pri primenjenom potencijalu od 2,3 V.
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Slika 26. Koncentacioni profili fenolnih jedinjenja individualne koncentracije 25
mg-L'1 na potencijalu 2,3 V, pH 8,3: A) fenol, 2,4-dimetilfenol, 2,4-dihlorfenol, 2-
hlorfenol; B) 2,6-dihlorfenol, 4-hlor-3-metil fenol; C) pentahlorfenol, 2,3,4,6-
tetrahlorfenol, 2,4,6-trihlorfenol [162]
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Tokom prvin 30 minuta elektrolize (Slika 26) uofeno je smanjenje
koncentracije svih ispitivanih fenolnih jedinjenja. Nakon ovog perioda, jedinjenja koja
u osnovnoj strukturi sadrze viSe atoma hlora (pentahlorofenol, 2,3,4,6-tetrahlorfenol,
2,4,6-trihlorofenol) pokazuju konstantan trend opadanja koncentracije sa porastom
vremena elektrolize (Slika 26C).

Kod pojedinih disupstituisanih i mono supstituisanih fenola (2,4-dihlorofenol,
2,4-dimetilfenol, 2-hlorofenol), ukljuCujuéi i sam fenol, moze se primetiti neznatno
povecanje koncentracije u periodu elektrolize od 60 do 180 min, nakon Cega sledi
smanjenje do kraja primenjenog procesa (300 min) (Slika 26A). Konstantno
smanjenje koncentracije tokom elektrolitickog procesa je zapazeno i kod 2,6-
dihlorofenola i 4-hloro-3-metil-fenola (Slika 26B). UoCene promene u
koncentracionim profilima nesupstituisanih i mono supstituisanih fenola poti¢u od
Cinjenice da pored procesa indirektne anodne oksidacije, kojom bi im se
koncentracija konstantno smanijivala, postoje paralelni hemijski procesi njihovog
nastanka i to razlaganjem jedinjenja koji u osnovnoj hemijskoj strukturi sadrze vise
atoma hlora. To dovodi do povecanja koncentracije navedenih jedinjenja tokom
elektrolize. Na primer, pentahlorfenol, 2,4,6-trihlorfenol i 2,3,4,6-tetrahlorfenol
uzastopnim dehlorovanjem prelazi u mono i disupstituisane fenole i fenol. Ovi
procesi dovode do povecanja koncentracije u prvih 180 minuta. 4-hloro-3-metil fenol
i 2,6-dihlorofenol ne nastaju kao intermedijarne hemijske vrste u postupcima
sukcesivnog dehlorovanja ili dimetilacije slozenijih jedinjenja, zbog ¢ega se njihove
koncentracije smanjuju tokom celog perioda elektrolize. Glavni razlog dobijenih
oblika koncentracionih profila je Sto razgradnja fenolnih jedinjenja u velikoj meri
zavisi od vrste, broja i mesta supstituenata u osnovnoj strukturi molekula. Razli¢iti
koncentracioni profili 2,6-dihlorofenola i 2,4-dihlorofenola (Slika 26B) mogu se
objasniti uticajem orto- i para- polozaja OH i Cl grupa u molekulu na proces
dehlorovanja. Evidentno je da su atomi hlora u orto polozaju podlozniji procesu
dehlorovanja u odnosu na para polozaj. Takode, sa povecanjem broja atoma hlora u
molekulskoj strukturi, sterni uticaj na kinetiku dehlorovanja postaje sve dominantniji, i
odluCujuéi je za razlaganje pentahlorfenola, 2,3,4,6-tetrahlorofenola i 2,4,6 —
trinlorofenola. Brzina uklanjanja ovih molekula elektrolizom kre¢e se od 44 do 68 %
za pentahlorofenol, od 32 do 58 % za 2,3,4,6-tetrahlorfenol i od 19 do 45 % za 2,4,6-
trinlorofenol (Slika 27).
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m0min. m60min. ®m120 min. ®™180 min. ™240 min. =300 min.

68%

2,4,6- trihlorfenol 2,3,4,6-tetrahlorfenol pentahlorfenol

Slika 27. Brzina uklanjanja pentahlorofenola, 2,3,4,6-tetrahlorofenola, 2,4,6-

trihlorfenola tokom elektrolize

Vrednosti su izraCunate u odnosu na pocCetnu koncentraciju pojedinacnog jedinjenja

u elektrolitu.

Detektovanje intermedijera

Istrazivanje anodne oksidacije fenolnih jedinjenja je dosta kompleksan proces
koji u vecini slu€ajeva ukljuCujuci i prethodno prezentovano istrazivanje ne dovodi do
potpune mineralizacije. Neki autori istiCu [170], da nakon sukcesivnih procesa
dehlorovanja i dimetilacije fenolnih jedinjenja dolazi do razgradnje aromati¢nog
prstena tj. nastaju intermedijerne vrste koje se dalje razlazu na ugljen dioksid i vodu.
Identifikovanje intermedijernih vrsta je izvedeno GC-MS tehnikom. Hromatografski
pikovi koji se pojavljuju na retencionim vremenima 12,94 i 10,23 min., identifikovani
su MS analizom kao oleinska i palmitinska kiselina, respektivho (Slika 25 D,E).
Navedena jedinjenja nisu uoena na hromatogramu smesSe pred sam pocetak
elektrolize. Njihova pojava je prime¢ena na hromatogramima koji su snimljeni posle
15 min. (hromatografski pik palmitinske kiseline) i 30 min. (pik oleinske kiseline)
elektrolize. Intenzitet hromatografskih pikova oleinske i palmitinske kiseline se menja
sa porastom vremena elektrolize (Slika 25). Intenzitet pika raste sa porastom
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vremena elektrolize i dostize maksimum u 240 min. Na kraju procesa elektrolize (300
min.) je primecéen znacajni pad intenziteta pika intermedijernih vrsta. S obzirom na to
da je intenzitet hromatografskog pika direktno proporcionalan koncentraciji
jedinjenja, moze se zakljuCiti da detektovana alifatiCha jedinjenja, koja su produkti
razgradnje fenolnih jedinjenja, takode podlezu elektrohemijskoj degradaciji do
potpune demineralizacije. To dokazuje da anodna oksidacija fenolnih jedinjenja u
baznoj sredini, koriste¢i PbO,-GNR kao materijal elektrode, predstavija efikasnu

metodu za tretman otpadnih voda.

Uticaj promene potencijala

Uticaj promene potencijala na efikasnost procesa elektroliticke degradacije
fenolnih jedinjenja u baznoj sredini je ispitana primenom potencijala od 3V tokom
60min. trajanja elektrolitickog procesa.

Uporedni prikaz efikasnosti degradacije fenolnih jedinjenja na potencijalima
od 2,3Vi3Vdatjenaslici28 AiB.

Moze se zapaziti (Slika 28B), da sa porastom potencijala raste efikasnost
procesa elektrolitiCke razgradnje pojedinacnih fenolnih jedinjenja. lzrazito visok
porast je uocen kod degradacije fenola, mono i disupstituisanih fenola i iznosi oko
80% posle 60min. elektrolize Sto je od 4 do 7 puta veée od vrednosti koje su
dobijene posle 300min. elektrolize na potencijalu 2,3 V. Vrednosti efikasnosti za
polihlorovane fenole dobijene nakon 30 min. elektrolize na potencijalu 3 V poklapaju
se sa vrednostima koje su dobijene izlaganjem sistema tokom deset puta duzeg
vremena (300 min.) na potencijalu 2,3 V. DrastiCan skok efikasnosti primenom
potencijala od 3 V moZe se objasniti time da se sa povecanjem potencijala povecava
brzina hemijske reakcije dehlorovanja kao i pokretljivost elektroaktivnih vrsta u
elektrolitickom sistemu i na taj nacin ubrzava elektrohemijski proces anodne

oksidacije.
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A m3V (60 min.) ®W3V(30min.) m2,3V(60min.) m2,3V(300 min.)

84%
0% 80% ° 82% 82%

9% 10%

fenol 2-hlorfenol 2,4-dimetil 2,4-dihlor 2,6-dihlor 4-hlor 3-
fenol fenol fenol metilfenol
B m3V (60min.) =3V (30min.) =2.3V(300min.) =23V (60min.)
85% 85%

82%

58% 8%

2,4,6 -trichlorophenol 2,3,4,6- tetrachlorophenol pentachlorophenol

Slika 28. Uporedni prikaz efikasnosti degradacije fenolnih jedinjenja na potencijalima
od23Vi3V

5.2.2. Kisela sredina - potencijal 2,3V

Koncentracioni profili ispitivanih fenolnih jedinjenja u kiseloj sredini (pH 3) u
funkciji vremena trajanja elektrolize prikazani su na slici 29. Sli€no kao kod bazne
sredine koncentracija ispitivanih fenolnih jedinjenja se smanjuje tokom prvih 30
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minuta elektrolize. Konstantan trend smanjenja koncentracije sa porastom vremena
elektrolize je primeéen kod pentahlorofenola, 2,3,4,6-tetrahlorfenola, 2,4,6-
trinlorofenola (Slika 29C).

Za razlku od bazne sredine naglo smanjenje koncentracije fenola,
disupstituisanih i mono supstituisanih fenola (2,4-dihlorofenol, 2,4-dimetilfenol, 2-
hlorofenol) je uoeno tokom trajanja elektrolize od 60 do 180 min., sledi povecanje
koncentracije do 240 min. i pad do kraja primenjenog procesa (300 min) (Slika 29A).
Sli¢an trend postoji i kod 2,6-dihlorofenola i 4-hloro-3-metil-fenola (Slika 29).
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Slika 29. Koncentacioni profili fenolnih jedinjenja individualne koncentracije 25
mg-L'1 na potencijalu 2,3 V, pH 3.0: A) fenol, 2,4-dimetilfenol, 2,4-dihlorfenol, 2-
hlorfenol; B) 2,6-dihlorfenol, 4-hlor-3-metil fenol; C) pentahlorfenol, 2,3,4,6-
tetrahlorfenol, 2,4,6-trihlorfenol.
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Promene u koncentracionim profilima su rezultat uporednih procesa indirektne
anodne oksidacije i procesa dehlorovanja molekula fenola koji sadrZze vise atoma
hlora u osnovnoj strukturi. lako se ispitivana jedinjenja u kiseloj sredini nalaze u
svom molekulskom obliku eksperimenti su pokazali da tokom anodne oksidacije
dolazi do dehlorovanja ovih molekula. U kiseloj sredini gradi se hipohlorasta kiselina
HOCI koja kao jako oksidaciono sredstvo ubrzava proces indirektne anodne
oksidacije. 1z toga sledi da Sto je brzi proces dehlorovanja i anodne oksidacije vise
se i nagradi i razgradi fenola, monosupstituisanih, disupstituisanih molekula fenola.
Veca brzina procesa elektrohemijske oksidacije dovodi do pada koncentracije 2,4-
dihlorofenola, 2,4-dimetilfenola, 2-hlorofenola, 2,6-dihlorofenola i 4-hloro-3-metil-
fenola u periodu elektrolize od 60 do 180 min. Od 180 do 240 min. proces
dehlorovanja je brzi od anodne oksidacije Sto rezultuje porastom koncentracije
fenola kao i monosubstituisanih i disubstituisanih molekula fenolnih jedinjenja. Na

slici 30 je prikazan histogram promene brzine razlaganja polihlorovanih fenola.

E0min. ®m60min. ®120 min. ®180 min. ®240 min. =300 min.

91%

2,4,6- trihlorfenol 2,3,4,6-tetrahlorfenol pentahlorfenol

Slika 30. Brzina razlaganja polihlorovanih fenola
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Brzina uklanjanja polihlorovanih fenola u rasponu je od 45 do 91 % za
pentahlorofenol, od 46 do 58 % za 2,3,4,6-tetrahlorfenol i 19-66 % za 2,4,6-
trinlorofenol

U tabeli 3. dat je uporedni prikaz efikasnosti degradacije pojedinacnih fenolnih

jedinjenja u kiseloj i baznoj sredini posle 300 min. elektrolize na potencijalu 2,3 V.

Tabela 3. Efikasnost degradacije pojedinacnih fenolnih jedinjenja u kiseloj i baznoj

sredini
Efikasnost degradacije (%)

Naziv jedinjenja pH 8,3 pH 3,0
fenol 10,0 12,8
2- hlorfenol 21,7 29,9
2,4- dimetil fenol 23,7 48,8
2,4- dihlor fenol 23,7 45,8
2,6- dihlor fenol 38,0 49,8
4-hlor 3-metilfenol 29,8 37,7
2,4,6 -trihlorfenol 45,4 66,4
2,3,4,6- tetrahlorfenol 58,5 81,6
pentahlorfenol 68,2 91,4

Kao Sto vidi iz tabele 3. najveca vrednost efikasnosti degradacije primenom
anodne oksidacije je dobijena za molekule koji u osnovnoj strukturi imaju veci broj
atoma hlora tj. za pentahlorfenol, 2,3,4,6- tetrahlorfenol i 2,4,6-trihlorfenol.
Smanjenjem broja atoma hlora u molekulu smanjuje se i efikasnost. To je oCekivano
jer molekuli ve¢e molekulske mase hemijskim i elektrohemijskim procesom prelaze
u manje Sto dovodi do porasta njihove koncentracije u odnosu na pocetnu, tako da je
potrebno i duZe vreme elektrolize da bi doslo do njihove potpune degradacije. Vece
vrednosti efikasnosti za pojedinane molekule u kiseloj sredini mogu se objasniti
ve¢om brzinom dehlorovanja molekula i mehanizmom indirektne anodne oksidacije u

kiseloj sredini.
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5.2.3. Ukupna efikasnost

Utvrdeno je da efikasnost primenjenog elektrohemijskog procesa
dekontaminacije zavisi od primenjenog potencijala, trajanja elektrolize i pH vrednosti
sredine. Na potencijalima 2,3 i 3 V efikasnost elektrolize slabo baznog vodenog
rastvora kontaminiranog fenolnim jedinjenjima posle 60 min iznosi 19 % i 78 %,
respektivno. Sa porastom vremena elektrolize raste i efikasnost, tako da nakon 300
min, elektrolize na potencijalu 2,3 V iznosi 29 %. U kiseloj sredini izraCunata
vrednost efikasnosti procesa na 2,3 V je 45 % posle 300 min. elektrolize.

Ispitivana fenolna jedinjenja su slabe kiseline sa pKa vrednostima: 9,99 za fenol;
10,50 za 2,4-dimetilfenol; 7,51-8,1 za 2,4-dihlorfenol; 8,3-8,6 za 2-hlorfenol; 6,7-7,8
za 2,6-dihlorfenol; 9,55 za 4-hlor-3-metil fenol; 4,74 za pentahlorfenol; 5,3-6,6 za
2,3,4,6-tetrahlorfenol i 6,0-7,4 za 2,4,6-trihlorfenol.

U kom obliku ¢e se naci u vodenim rastvorima zavisi od vrednosti pKa i pH. U kiseloj
sredini se nalaze u molekulskom obliku dok u baznoj mogu se naci i u molekulskom,
i zbog disocijacije hlorovanih fenola u jonskom obliku. Uo€eno smanjenje efikasnosti
procesa sa porastom pH vrednosti moze se objasniti smanjenjem broja hidroksilnih
radikala u baznoj sredini. U skladu sa literaturom [170] i predhodno prezentovanim
ispitivanjima, anodna oksidacija fenolnih jedinjenja se odvija po indirektnom
mehanizmu preko adsorbovanih hidroksilnih radikala. Smanjenjem broja hidroksilnih
radikala smanjuje se i moguénost njihovog zahvata od strane fenolnih jedinjenja, a

time i efikasnost primenjenog elektrohemijskog tretmana.

Zbog slozenosti matriksa, potrebno je i duZze vreme razgradnje u odnosu na rezultate
drugih autora kao Sto je prikazano u Tabeli 4 [135,137,139,172].
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Tabela 4. Poredenje efikasnosti elektrohemijskog razlaganja fenolnih jedinjenja na

PbO,-GNR-modifikovanoj elektrodi sa podacima iz literature

Elektrolit: 50 mg-L~ 2-hlorofenol
Zapremina: 200 mL

Pomoéni elektrolit: 0.05 M Na;SO4 95,4 120 [172]
Gustina struje: 50 mA-cm™ 86,3
Temperatura: 30 °C
Elektrolit: 50 mg-L™ 4-hlorofenol 78,5
Zapremina: 200 mL 82,9
Pomoéni elektrolit: 0.05 M Na;SO4 84,9 120 [135]
Gustina struje: 30 mA-cm’ 88,9
Temperatura: 30 °C 92,8
Elektrolit: 50 mg-L™ 3-hlorofenol 84,3
Pomocni elektrolit: 0.5 M NaSO4 57,0 180 [137]
Gustina struje: 50 mA-cm’ 66,3
38,6

Elektrolit: 120 mg-L'l 2,4-dihlorofenol
Zapremina: 180 mL. 91,3 180 [139]
Gustina struje: 5 mA-cm™

Elektrolitt 25 mgL" pojedinadnog
jedinjenja: (4-hlor-3-metil fenol, 2-hlorfenal,

2,4-dihlorofenol,  2,6-dihlorofenol, 2,4- *29 (2,3 V) Rezultat
dimetil fenol, 2,4-dinitrofenol, DNOC, 2- pH 8,3 istrazivanja
nitrofenol, 4-nitrofenol, pentahlorofenol, *45 (2,3 V) 300 Yt
. doktorske

fenol, 2,3,4,6-tetrahlorofenol i 2,4,6- pH 3

) disertacije
trihlorofenol) *78 (3 V)
Zapremina: 23 mL pH 8,3

Pomoéni elktrolit: 0.1 M Na;SOa4
Potencijal: 2.3 and 3V
Temperatura: 25 °C
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5.2.4. Potrosnja elektriCne energije

Glavni ekonomski problem predstavlja potroSnja elektricne energije prilikom
elektrohemijske razgradnje polutanata. Na osnovu formule (27)[173] izraCunata je

potrosnja elektricne energije:

. V -1 .tE
= VS

. 10—3 (27)

gde je :
E - potroSnja elektri¢ne energije (kWh)
V - napon (V)
| —jacina struje (A)
te — vreme elektrohemijske degradacije (h)
Vs — zapremina rastvora fenolnih jedinjenja koja je podvrgnuta anodnoj

oksidaciji (m®)

Upotrebom PDbO,-GNR elektrode za elektrohemijsku degradaciju fenolnih
jedinjenja u baznoj sredini na primenjenom potencijalu od 2,3 V tokom 300 minuta
elektrolize izradunata vrednost potrodnje elektriéne energije iznosi 0,95 kWh/m?®.
Ukoliko se uzme u obzir da je proseCna cena kWh u Srbiji 0,1 € i da je
prezentovanom tehnologijom u baznoj sredini uklonjeno 29 % fenolnih jedinjenja
potrebno je izdvojiti 0,1 € po m? tretiranog rastvora. Za potpunu dekontaminaciju
otpadnih voda zagadenih fenolnim jedinjenjima primenom elektrohemijskog
tretmana, pod uslovom konstantnog pada koncentracije polutanata, potrosnja
elektriéne energije iznosila bi 3,27 kwh/m?i bilo bi potrebno izdvojiti 0,327 € po m*
tretiranog rastvora. PotroSnja elektriCcne energije tokom elektrohemijskog tretmana
upotrebom anodnog materijala na bazi PbO, dokazano je manja u poredenju sa

vrednostima koje su dobili Li i saradnici [174].
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Na osnovu dobijenih rezultata, a u svrhu realizovanja postavljenog cilja i dokaza
hipoteza istrazivanja mogu se izvesti sledeci zakljucci:

e Rezultati karakterizacije materijala pokazuju da je sintetisan PbO, i
nanokompozit PbO,-GNR sa prose¢nom veli€inom &estica od 15 do 30 nm

e Prisustvo GNR-a u kompozitu ne menja morfologiju PbO,,

e Modifikacijom elektrode sa PbO,-GNR nanokompozitom povecava se veli€ina
aktivne povrsine i difuzioni sloj elektrode. Efektivha povrSina elektrode od
nerdajuéeg &elika iznosi 2,41 cm?, a modifikovane PbO,-GNR anode je 5,54
cm? tj. vise od dva puta vece vrednosti,

e Na PbO,-GNR anodi dolazi do oksidacije fenola. Elektrodni proces je
kontrolisan adsorpcijom. PbO,-GNR moZe se klasifikovati kao neaktivna
elektroda,

e Fenol se u vodenim rastvorima oksiduje indirektno preko adsorbovanih
hidroksilnih radikala,

e Tok AO slozene smeSe fenolnih jedinjenja zavisi zavisi od vrste, broja i mesta
supstituenata u osnovnoj strukturi molekula. Kod nesupstituisanih i
monosupstituisanih fenola pored procesa indirektne anodne oksidacije, kojom
bi im se koncentracija konstantno smanjivala, postoje paralelni hemijski
procesi njihovog nastanka i to razlaganjem jedinjenja koji u osnovnoj
hemijskoj strukturi sadrze viSe atoma hlora. Atomi hlora u orto polozaju
podlozniji su procesu dehlorovanja u odnosu na para polozaj. Takode, sa
povecanjem broja atoma hlora u molekulskoj strukturi, sterni uticaj na kinetiku
dehlorovanja postaje sve dominantniji, i odluCuju¢i je za razlaganje
pentahlorfenola, 2,3,4,6-tetrahlorofenola i 2,4,6 —trihlorofenola,

e Nakon sukcesivnih procesa dehlorovanja i dimetilacije fenolnih jedinjenja
dolazi do razgradnje aromati¢nog prstena tj. nastaju intermedijerne vrste
oleinska i palmitinska kiselina koje su produkti razgradnje fenolnih jedinjenja,
koja takode podlezu elektrohemijskoj degradaciji do potpune mineralizacije.
To dokazuje da anodna oksidacija fenolnih jedinjenja u baznoj sredini,
koriste¢i PbO,-GNR kao materijal elektrode, predstavlja efikasnu metodu za
tretman otpadnih voda.

e Porastom potencijala i kiselosti rastvora raste efikasnost procesa elektroliticke

razgradnje pojedinaénih fenolnih jedinjenja,
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Potvrdivanje efikasne upotrebe novosintetisane anode PbO,-GNR za
dekontaminaciju otpadnih voda zagadenih fenolima moguée je uz
razumevanje procesa anodne oksidacije,

Sastav fenolnih jedinjenja izabran u okviru doktorske disertacije predstavlja
idealnu simulaciju industrijskih i komunalnih otpadnih voda,

Prezentovani rezultati istrazivanja predstavljaju stvarnu moguénosti primene
elektrode, u realnim sistemima, narocito za otpadne vode bogate sulfatima iz
tekstilne industrije. Znac€aj istrazivanja se ogleda i u proceni sinergistickih
efekata razli€itih vrsta supstituisanih organskih molekula u kontaminiranom

medijumu.
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Osaj Obpazay uwunu cacmaguu 0eo OOKMOpcKe oducepmayuje, 0OOHOCHO
O0OKMOPCKO2 YMEeMHUUKo2 npojekma Koju ce opanu na Ynusepsumemy y Hogom
Caoy. Illonywen Obpaszay ykopuuumu u3a mekcma OOKmMOpCKe oucepmayuje,
OOHOCHO OOKMOPCKO2 YMEMHUUKO2 NPOjeKma.

[Inan TpCTMaHa ImoaaTaKa

Ha3us npojekra/mcrpaxuBama

IIpumeHa eJIeKTPOXEeMMjCKOI TpeTMaHAa 34 JeKOHTAMHMHAIMjY OTHAJAHUX BoAa 3araheHux
(heHOTHUM jequHm-ehuMa

Ha3uB nHCTUTYIHje/MHCTUTYMja Yy OKBHPY KOjUX Ce CIIPOBOAH MCTPAKUBAH>€

HMucTuTyT 32 HyK/IeapHe Hayke "'Bunua'', JlaGopaTopuja 3a pusnuxy xemujy

Ha3uB nporpama y oKBHpPY KOT ce peajiu3yje HCTPaKHuBaH€e

JokTopcke akagemcke cryauje: JlokTop Hayka — UHKemepCcTBO 3a1ITHTE )KUBOTHE CpeIHHE

IIpojexaT y okBHpY Kora je m3ppumieHa Behmna ucrpaxkuBama: HcnutuBame u Bepudukanmja
MeToJa 3a MYJTHAMCHUILIMHAPHe (popeH3UUKe aHaaM3e Y QYHKUUjU Henposudepanmje opyxja
3a macoBHO yHuIITewe (TP37021)

1. Onuc mogaraka

1.1 Bpcra ctyauje

Yxpamko onucamu mun cmyouje y okeupy koje ce nooayu npuxynsoajy

JoxTopcka aucepranuja

1.2 Bpcre nomaraka
4) KBaHTUTAaTUBHU

0) KBaTUTAaTUBHU

1.3. Haune npukymbama mojaTaka
a) aHKeTe, YIUTHULH, TECTOBU
0) KIMHUYKE TPOICHEe, MEIUIIUMHCKH 3aIMCH, CICKTPOHCKHU 3IPABCTBEHU 3aITUCH

B) TCHOTHUITOBHU: HABECTH BPCTY

T') aIMUHUCTPATUBHY MOJAIN:; HABECTH BPCTY

1) y30pIiM TKHBA: HABECTH BPCTY

Hamnmonanau nopran oTBOpeHe Hayke — Open.ac.rs



b)) caumim, oTorpaduje: HaBecTH BpCTy

€) TeKCT, HABECTH BPCTY AHAJIN3a JOCTYIHE JuTepaType

K) Mara, HaBECTH BPCTY

3) ocraio: onucard JlaGopaTopHjcKe aHAIM3E

1.3 (I)OpMaT nogaraka, yHOTpeGJ’bCHG CKaJIC, KOJIMYMHA I1ogaTaKa

1.3.1 Ynotpebsbenu copTBep 1 popmaT maroTexe:

a) Excel dajm, naTtoreka

b) SPSS ¢ajn, narorexa

¢) PDF ¢ajn, maroreka pdf

d) Tekcr aji, maroreka .docx

e) JPG oajm, maroreka

f) Ocraio, maroreka

1.3.2. bpoj 3anmca (ko KBAHTUTATUBHUX TO/IaTaKa)

a) 6poj Bapujabam 0ko 100

0) Opoj Mepema (McUTaHKuKa, MpolieHa, cHuMaka u ¢i1.) _10-20

1.3.3. [ToHOBJbEHA Mepeba
a) na

0) He

YKOJIHMKO je OJrOBOp J1a, OJArOBOPUTH Ha cieneha nuTama:

a) BPEMEHCKH pa3MaK W3Me/Ijy MMOHOBJBEHUX Mepa je

0) BapHjalIie Koje ce BUIIE ITyTa MEPe OJHOCE Ce Ha

B) HOBe Bep3Hje (ajiaoBa Koju caJpiKe MOHOBJbEHA MEpemha Cy MMEHOBAaHE Kao
Hamnomene:

Jla au ghopmamu u cogpmeep omoeyhasajy oemerve u 0y20pouHy 8aIUOHOCH NOOAMAaKa?

a) Ma

HarroHanHu moptain 0OTBOpeHe Hayke — OPEN.ac.rs



6) He

Axo je 002080p He, 0bpaznoxcumu

2. llpukynibame NogaTaKa

2.1 Metoponoryja 3a IpUKYIJbambe/TCHEpUCahe 0JaTaka

2.1.1. Y oKBHpPY KOT UCTPAKUBAYKOT HAIPTA CY MOJANU MPUKYIIJHEHU?

a) CKCIICPUMCHT, HABECTU TUIT eHeKTDOXGMI/Iia, AHAJIMTHYKE METOAC, CHHTE3a

0) KOpenanroHO UCTPAKUBAE, HABECTHU THIT

g) aHaJin3a TCKCTa, HABCCTU TUIL IIpukyn/bame NOJATAKA AHAJM30M JOCTYIIHE JIUTEPATYpe

) OCTaJIO, HABECTH IIITa

2.1.2 Hagecmu épcme MepHUX UHCMPYMEHAMA Ul Cmanoapoe no0amaxa cneyuuunux 3a oopeherny
HAyuHy OUCYunauny (axo nocmoje).

Renarencka auppaxrtomerpuja mpaxa (XRPD), ckenupajyha m TpaHCMHCHOHA eJIEKTPOHCKA
MHKPOCKONHja U eHePreTCKH JANCIepP3uBHA peHarencka cnexkrpockonuja (FESEM-EDS n TEM-
EDS), noreHuuocTaT-rajJiBaHocTaT, racHo-mMaceHa xpomarorpaduja (GC-MS).

2.2 Kpanurer nojataka u CTaHAapIu

2.2.1. Tperman HenocTajyhux nogaraka

a) [la mu matpuna canpxu Henocrajyhe nogarke? Jla He

AKo je oIroBOp J1a, OrOBOPHUTH Ha cieneha nurama:

a) Konwukwu je 6poj Henocrajyhux nogaraka?
0) Jla i ce KOpUCHUKY MaTpHIle pernopyJyje 3amMeHa Hepocrajyhux momaraka? Jla He
B) AKo je 0IroBOp J1a, HABECTH CYT'eCTHje 3a TpeTMaH 3aMeHe HepocTajyhux nogaraka

2.2.2. Ha koju HaYuH je KOHTPOJIMCaH KBAIUTET rmojaaraka? Onucaru

KBasnTer nogaraka je KOHTpoucaH nopehememM ekcnepuMeHTATHHX U TEOPHjCKUX MOJATaAKA.

HarroHanHu moptain 0OTBOpeHe Hayke — OPEN.ac.rs



2.2.3. Ha Koju HauuH je U3BpIICHA KOHTPOJIA YHOCA [T0JaTaka y MaTpHiLy?

KonTposia yHoca mojgaTtaka y MaTpuiy M3BpIIIEHA je YHAKPCHUM nopelemeM mojeTMHAYHHX H
CYMapHHX BPeTHOCTH Y MATPHIIM A BPEHOCTHMA U3 HHUIHjaJIHe 0a3e mojaTaka.

3. Tperman noaataka u npateha fokymenramnuja

3.1. TpeTMaH 1 YyBame MojaTaKa

3.1.1. Hoodayu he o6umu Oenonosanu y Penosumopujym _00Kmopckux _oucepmauuja _Ha
Yuyeepzumemy y Hosom Caoy.

3.1.2. URL aodpeca https://www.cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf

3.1.3. DOI

3.1.4. Jla nu he nooayu bumu y omeoperom npucmyny?

a Ha
0) Ha, anu nocne embapea xoju he mpajamu 0o
8) He

Axo je 002060p He, nasecmu paznoe

3.1.5. llooayu nehe bumu denonoganu y peno3umopujym, amu he bumu uysauu.

Obpasnoosicerve

3.2 Meranogany 1 JOKyMeHTAIl{ja 1moiaTaka

3.2.1. Koju cranmapn 3a metanoatke he Outu nmpuMemeH?

3.2.1. HaBectu MeTamno/1aTke Ha OCHOBY KOJUX CYy ITOAANN ACTTIOHOBAHHU Y PEIIO3UTOPH]YM.

Ako je nompebHno, Hasecmu memooe Koje ce KOpucme 3a npey3umarbe no0amaxd, aHamumuyKe u
npoyedypanne uHpopmayuje, Ux080 Kooupare, OemabHe Onuce sapujadiu, 3anuca umo.

Hanuvonanxu nopran oTBopeHe Hayke — OpPen.ac.rs
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3.3 Crpareruja u cTaHIapIy 3a 4yBambe IoAaTaKa

3.3.1. Jlo xor mepuopa he momanu OWUTH YyBaHH y PETIOZUTOPUjyMY?

3.3.2. Jla 1 he moganm 6utn nenoHoBanu nof mudpom? Jla He

3.3.3. Jla m he mmdpa 6utn gocrynHa ogpeherom kpyry uctpakuBaua? Jla He

3.3.4. Jla 1 ce moay MOpajy YKIOHUTH U3 OTBOPEHOT MPUCTYIA ITOCIIE H3BECHOT BpeMeHa?
Ja He

O6paznoxurn

4. be30eqHOCT MOIaTAKA U 3aIUTUTA NOBEP/bUBUX HHPOPMALIHja

Ogaj oniesbak MOPA OutH norysmeH ako Ballld MOJAIM  YKJbY4Y]jy JIMYHE MOIaTKE KOjU ce OJTHOCE Ha
YYEeCHUKE Yy UCTpaXHBamy. 3a Ipyra HCTpaKUBama Tpeda Takol)e pa3MOTPUTH 3aIITHTY W CUTYPHOCT
Mo/laTaKa.

4.1 dopmanHu CTaHIApIU 3a CUTYPHOCT MH(OpMaluja/mogaTaKa

HcrpaxxuBauu Koju CIIpoOBOJIe HCIUTHBAKA C JbYANMa MOPajy Jia ce PUAPIKaBajy 3aKkoHa O 3alITUTH
nogartaka o auunoctd (https://www.paragraf.rs/propisi/zakon _o_zastiti_podataka o _licnosti.html) u
oarosapajyher HHCTHTYIIHOHAIHOT KOJIEKCa O aKaJIeMCKOM HHTETPHUTETY.

4.1.2. Jla nu je ucTpakuBame 0J00peHO 0o cTpaHe eTnuke komucuje? Jla He

Axo je oarosop Jla, HaBecTH JaTyM M Ha3UB €THYKE KOMHUCH]E KOja je 000pHiia HCTPAKUBAHE

4.1.2. Jla 1 nojaiy yKJpy4yjy JIMIHE [TOJIaTKE yYeCHHUKA y ucTpakuBamy? Jla He

AKO je 0JroBOp J1a, HABEIUTE Ha KOjU HAYMH CTE OCUTYPAITH MMOBEPJHUBOCT U CUTYPHOCT UH(pOpMaIiHja
BE3aHMUX 32 UCIUTAHUKE:

a) [MToxaru HECY Y OTBOPEHOM MPUCTYITY
0) [Momanu cy aHOHUMU3UPAHH
IT) Ocrayo, HaBECTH IITa

5. JIoCTymHOCT moaTaKa

5.1. Ilooayu he bumu

a) jasHo docmynHu

Hanuvonanxu nopran oTBopeHe Hayke — OpPen.ac.rs
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0) docmynHu camo ycKom Kpyey ucmpasicusaya y oopehenoj nayuroj oonacmu

y) 3ameopenu

Axo cy nooayu 00cmynHu camo YCKoMm Kpy2y UCMpajicuéaa, Hagecmu noo KOjum Ycioeuma mMozy 0a ux
Kopucme:

AKo ¢y nodayu 0ocmynHu camo YCKom Kpyey UCmpaicusaid, Hagecmu Ha KOju HA4uH mMozy
npUCMYRUMU NOOAYUMA:

5.4. Hasecmu nuyenyy noo xojom he npuxynmvenu nodayu Oumu apxusupaHu.

AVTOPCTBO — HEKOMEPIHMjaJIHO — 0€3 mpepajae

6. YJore u oAroBOpHOCT

6.1. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy 61acHuUKa (aymopa) nooamaxa

Bpanucaasa Cauh, meji aapeca: savicbranislava87@gmail.com

6.2. Hagecmu ume u npesume u meji aopecy ocobe Koja o0picasa Mampuyy ¢ nooayuma

Bpanuciaasa Cauh, meji aapeca: savicbranislava87@gmail.com

6.3. Hasecmu ume u npesume u mejn aopecy ocobe xoja omocyhyje npucmyn nooayuma Opyeum
ucmpaxcusauma

Bpaunuciaasa Casuh, mejn aapeca: savicbranislava87@gmail.com
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