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REZIME 

 

Cilj doktorske disertacije je ispitivanje mogućnosti implementacije novih 

nanostrukturnih mešavina cink oksida sa indijum oksidom, kalaj oksidom i titanijum 

dioksidom (ZnO/In2O3, ZnO/SnO2, ZnO/TiO2) u odnosu 2:1 za fotokatalitičku razgradnju 

selektovanih farmaceutskih jedinjenja. Selektovana farmaceutska jedinjenja 

predstavljaju ketoprofen, naproksen, ibuprofen i diklofenak koji pripadaju grupi 

nesteroidnih antinflamatornih lekova koja je najfrekventnije detekovana u komunalnim 

otpadnim vodama. Sinteza nanomaterijala je sprovedena primenom mehanohemijske 

solid-state metode. U okviru teze prikazana je detaljna fizička karakterizacija 

analiziranih fotokatalizatora. Morfološka i kristalografska struktura novosintetisanih 

nanomaterijala je analizirana primenom skenirajuće elektronske mikroskopije (SEM) i 

XRD difrakcije, respektivno. Niz eksperimentalnih procedura je sprovedeno sa ciljem 

optimizacije fotokatalitičkog tretmana koja uključuje ispitivanje uticaja inicijalne 

koncentracije nanomaterijala, inicijalne pH vrednosti, inicijalne koncentracije 

farmaceutskih polutanta i inicijalnog vremena tretmana.  

Poseban istraživački zadatak u okviru teze je bio usmeren ka analizi efikasnosti u 

razgradnji farmaceutskih jedinjenja u kompetitivnom fotokatalitičkom tretmanu. Efekti 

neorganskih konstituenata koji su prisutni u realnim akvatičnim medijuma su ispitivani 

kako bi se procenila sveukupna efikasnost ispitivanog tretmana. Dobijeni rezultati 

ukazuju na kompletnu degradaciju naproksena, ketoprofen i diklofenaka nakon kratkog 

vremena izloženosti UV zračenju.  

Ibuprofen predstavlja najrezistentniju farmaceutsku kompenentu čija kompletna 

dekompozicija nije postignuta pri analiziranom vremenu fotokatalitičkog tretmana. 

Rezultati ukazuju da se kompetitivnom reakcijom četiri odabrana farmaceutika postiže 

visoka efikasanost analiziranog naprednog oksidacionog tretmana i analiziranih 

nanostrukturnih mešavina. U okviru disertacije posebni istraživački tok je baziran na 

sprovođenju citotoksičnih testova primenom humanih HepG2 ćelija sa ciljem analize 

pogodnosti izabranog fotokatalitičkog procesa koji uključuje utvrđivanje 

biokompatibilnosti nanomaterijala, farmaceutskih komponenata i degradacionih 

produkata. Umereno citotoksičan uticaj je ispoljavao diklofenak pri višim 

koncentracijama, dok naproksen, ketoprofen i ibuprofen nisu imali značajan uticaj.  

Prema ekonomskoj i SWOT analizi, fotokatalitički tretman sa selektovanim 

nanomaterijalima predstavlja ekonomski isplatliv proces i može predstavljati 

potencijalnu alternativu za efikasnu eliminaciju farmaceutskih mikrokontaminanata u 

realnim postrojenjima za tretman komunalnih otpadnih voda.   

Ključne reči: fotokataliza, komunalne otpadne vode, nanostrukturne mešavine, 

farmaceutska aktivna jedinjenja 

 



ABSTRACT 

 

The aim of the doctoral dissertation is to investigate the possibility of 

implementing new nanostructured mixtures of zinc oxide with indium oxide, tin oxide 

and titanium dioxide (ZnO/In2O3, ZnO/SnO2, ZnO/TiO2) in a 2: 1 ratio for photocatalytic 

degradation of selected pharmaceuticals. The selected pharmaceutical compounds are 

ketoprofen, naproxen, ibuprofen and diclofenac, which belong to the group of non-

steroidal anti-inflammatory drugs that are most frequently detected in municipal 

wastewater. The synthesis of nanomaterials was carried out using the mechanochemical 

solid-state method. Within the thesis, a detailed physical characterization of the 

analyzed photocatalysts is presented. The morphological and crystallographic structure 

of the newly synthesized nanomaterials was analyzed using scanning electron 

microscopy (SEM) and XRD diffraction, respectively. A series of experimental 

procedures were performed with the aim of optimizing photocatalytic treatment, which 

includes examining the effects of initial nanomaterial concentration, initial pH value, 

initial concentration of pharmaceutical pollutants and initial treatment time.  

A special research task within the thesis was focused on the analysis of the efficacy 

in the degradation of pharmaceutical compounds in competitive photocatalytic 

treatment. The effects of inorganic constituents present in real aquatic media were 

examined to assess the overall efficacy of the study treatment. The obtained results 

indicate complete degradation of naproxen, ketoprofen and diclofenac after a short time 

of exposure to UV radiation. 

Ibuprofen is the most resistant pharmaceutical component whose complete 

decomposition was not achieved during the analyzed time of photocatalytic treatment. 

The results indicate that the competitive reaction of the four selected pharmaceuticals 

shows the high efficiency of the analyzed advanced oxidation treatment and the 

analyzed nanostructured mixtures. Within the dissertation, a special research course 

was based on conducting cytotoxic tests using human HepG2 cells with the aim of 

analyzing the suitability of the selected photocatalytic process, which includes 

determining the biocompatibility of nanomaterials, pharmaceutical components and 

degradation products. Diclofenac had a moderate cytotoxic effect at higher 

concentrations, while naproxen, ketoprofen and ibuprofen had no significant effect.  

According to economic and SWOT analysis, photocatalytic treatment with selected 

nanomaterials is an economically viable process and can represent a potential 

alternative for efficient elimination of pharmaceutical microcontaminants in real 

municipal wastewater treatment plants. 

Keywords: photocatalysis, municipal wastewater, nanostructured mixtures, 

pharmaceutically active compounds 
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1. UVOD 

 

Problematika ispuštanja otpadnih voda, posebno netretiranih, u recipijente 

predstavlja ekološki problem u celoj Srbiji. Netretirane, odnosno neprečišćene 

komunalne i industrijske otpadne vode predstavljaju ključne izvore zagađivanja 

površinskih i podzemnih voda. U Srbiji se svega 13 % otpadnih voda prečišćava (SEPA, 

2021). Zbog nezadovoljavajućeg udela prečišćavanja otpadnih voda, ekološki status 

krajnjih recipijenata je narušen. Mnoga istraživanja su sprovedena u cilju dobijanja 

adekvatnih podataka o prisutnosti osnovnih fizičko-hemijskih parametara (nitrata, 

sulfata i drugih) u vodenim matriksima.  

Zbog svakodnevne upotrebe u medicinske svrhe, farmaceutici se konstantno unose 

u vodene matrikse. Konvecionalna postrojenja za preradu i prečišćavanje otpadnih voda 

se sastoje iz dva stupnja. Prvi stupanj obuhvata proces taloženja čvrstih čestica, dok je 

drugi stupanj baziran na primeni bioloških tretmana poput aerobne i anaerobne 

biodegradacije na aktivnom mulju. Procesi poput koagulacije, flokulacije i taloženja su se 

pokazali neefikasnim u uklanjanju organskih zagađujućih supstanci. Zbog svojih 

jedinstvenih fizičko-hemijskih karakteristika, emergentni mikropolutanti poput lekova 

su rezistentni u procesu biodegradacije. Prema svetskim istraživanjima, uklanjanje 

farmaceutskih rezidua u gradskim postrojenjima za prečišćavanje otpadnih voda 

predstavlja izazov u redukciji emisije mikropolutanta u vodenoj sredini. 

Razvojem naprednih analitičkih tehnika, širok spektar sintetičkih, organskih 

supstanci je detektovan u komunalnoj otpadnoj, površinskoj, podzemnoj i pijaćoj vodi. 

Usled intenzivne upotrebe u humane i veterinarske svrhe, lekovi kao i njihovi metaboliti 

se kontinuirano unose u akvatične sisteme. Aktivne farmaceutske komponente su 

detektovane u niskim koncentracionim nivoima (mikrogramskim, µg L-1 ili 

nanogramskim, ng L-1). Dugoročno izlaganje niskim koncentracijama farmaceutskih 

polutanata, može dovesti do negativnih efekata po prirodne ekosisteme. Iako je veliki 

broj aktivnih farmaceutskih komponenata prisutan na tržištu, najveći negativni uticaj na 

ekološki i hemijski status prirodnih recipijenata predstavljaju grupe: nesteroidni 

antiinflamatorni lekovi, antibiotici, beta blokatori, lekovi protiv epilepsije i drugi.  

Aktivne komponente lekova (eng. Active pharmaceutical ingredients, APIs) 

predstavljaju kompleksne molekule sa različitom primenom, fizičko-hemijskim i 

biološkim svojstvima. Uglavnom poseduju bazne ili kisele funkcionalne grupe, nekada i 

obe u okviru istog molekula. Pri uslovima koji vladaju u životnoj sredini molekuli lekova 

mogu biti u formi neutralnih, katjonskih, anjonskih ili cviter jona. Sve navedeno čini 

ponašanje lekova u životnoj sredini izuzetno kompleksnim.  

Niski procenat uklanjanja farmaceutskih komponenata primenom konvencionalnih 

tretmana zahteva primenu efikasnijih savremenih tehnologija, kao što su napredne 

oksidacione tehnike. Napredne oksidacione tehnike su zasnovane na primeni visoko 

aktivnih oksidacionih vrsta kao što su hidroksil radikali, superoksidni joni i 
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hiperperoksil radikali. Visoka oksidaciona i neselektivna moć radikala omogućuje 

razgradnju širokog spektra organskih polutanata. Cilj naprednih oksidacionih tehnika je 

konverzija u manje molekule kao što su ugljen dioksid i voda čime se postiže potpuna 

mineralizacija zagađujuće materije. 

Farmaceutske komponente su klasifikovane kao emergentne supstance iz više 

razloga. Široka primena i kontinualni porast upotrebe farmaceutskih komponenti 

uzrokuje konstantnu emisiju u akvatičnu sredinu što dovodi do pojave fenomena pseudo 

perzistencije odnosno ukazuje na to da je brzina unosa emergentnog polutanta u životnu 

sredinu znatno veća nego brzina razgradnje. Farmaceutske komponente mogu da 

prouzrokuju potencijalne toksične efekte na vodene i kopnene organizme imajući u vidu 

da su dizajnirane da budu biološki aktivne čak i u niskim koncentracijama i mogu da se 

bioakumuliraju u bioti (Kümmerer, 2007; Reif et al., 2008). 

Proces fotokatalitičke razgradnje odabranih farmaceutika u doktorskoj disertaciji 

je ispitivan primenom novih, sintetisanih nanomaterijala koji uključuju mešavine cink 

oksida i kalaj dioksida (ZnO/SnO2), cink oksida i titanijum dioksida (ZnO/TiO2) i cink 

oksida i indijum oksida (ZnO/In2O3). Dok je mešavina ZnO/TiO2 potpuno 

novosintetisana odabranim mehanohemijskim postupkom, mešavine ZnO/SnO2 i 

ZnO/In2O3 su već sintetisane analognim postupkom, ali njihova fotokatalitička aktivnost 

u razgradnji aktivnih komponenti odabranih farmaceutika nije analizirana. 

Cilj doktorske disertacije je ispitivanje mogućnosti implementacije mešanih 

nanostrukturnih oksidnih materijala sintetisanih posebnim postupkom u eliminaciji 

dominantne grupe farmaceutsko emergentnih mikrokontaminanata prisutnih u 

komunalnim otpadnim vodama. Hemijska kompleksnost farmaceutika uslovljava 

potrebu za analizom uticaja različitih fotokatalizatora na efikasnost njihove razgradnje, 

te se mešavine oksida javljaju kao potencijalno dobri kandidati. Sa druge strane, 

odabrani režim sinteze otvara mogućnost da i eventualno ostvarene reakcije između 

komponenti mešavine ispolje svoj uticaj na efikasnost razgradnje. 

Istraživanja su sprovedena na laboratorijskom nivou sa nizom eksperimentalnih 

procedura kako bi se optimizovao proces za individualne organske komponente, a isto 

tako da se na osnovu dobijenih rezultata utvrdi mogućnost izbora najefikasnije 

nanostrukturne oksidne mešavine za detektovane uslove. Poseban istraživački zadatak 

je usmeren ka primeni heterogenog fotokatalitičkog procesa u razgradnji farmaceutske 

mešavine u vodenom rastvoru uz prisustvo različitih grupa anjona kako bi se dobila 

realna slika kompetitivnih reakcija koje su prisutne u otpadnoj vodi. 
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Kako bi se potvrdila postavljena hipoteza, sledeći istraživački zadaci su sprovedeni:  

• Izbor grupe farmaceutskih komponenata kao tipičnih predstavnika organskih 

zagađujućih supstanci u vodi;  

• Pregled naučne literature iz oblasti unapređenih oksidacionih procesa i njihova 

primena za tretman komunalnih otpadnih voda opterećenih farmaceutskim 

reziduama; 

• Razvoj analitičkih metoda sa kojima će se sprovesti identifikacija izabranih 

ksenobiotika (tečna hromatografija visokih performansi sa diodnim detektorom);  

• Sinteza mešanih oksidnih nanostrukturnih fotokatalizatora mehanohemijskom 

metodom i fizička karakterizacija sintetisanih nanomaterijala (SEM, XRD, BET 

analiza); 

• Ispitivanje efikasnosti izabranih nanostrukturnih materijala pri degradaciji 

odabranih organskih polutanata prisutnih u vodenim matriksima; 

• Optimizacija osnovnih parametara heterogene fotokatalize (inicijalna masa 

nanomaterijala, inicijalna pH vrednost, inicijalna koncentracija polutanta i 

inicijalno vreme tretmana) radi postizanja maksimalne degradacije polutanata; 

• Ispitivanje međusobnog uticaja i kompetitivnih reakcija četiri odabrana 

farmaceutika u procesu fotokatalitičke degradacije; 

• Obrada dobijenih rezultata, koja uključuje kinetičko modelovanje primenom 

Langmuir-Hinshelwood kinetičkog modela; 

• Ispitivanje uticaja neorganskih konstituenata otpadnih voda kao što su anjoni, kao i 

utvrđivanje stepena mineralizacije koji obuhvata određivanje vrednosti ukupnog 

organskog ugljenika u tretiranim vodenim rastvorima; 

• Identifikacija degradacionih produkata fotokatalize primenom tečne 

hromatografije sa tandem masenom spektrometrijom (LC-MS/MS) i gasne 

hromatografije sa masenom spektrometrijom (GC-MS) i predlozi mogućih 

mehanizama degradacije; 

• Primena citotoksičnih testova sa ciljem procene biokompatibilnosti selektovanih 

mešavina nanomaterijala, farmaceutskih aktivnih komponenata i dobijenih 

produkata formiranih fotokatalitičkom razgradnjom na vijabilnost humanih HepG2 

ćelija; 

• Ekonomska i SWOT analiza analiziranog naprednog oksidacionog procesa i  

• Analiza dobijenih rezultata i donošenje zaključaka o mogućnosti primene ispitivanih 

inovativnih nanomaterijala u razgradnji organskih mikrokontaminanata u realnim 

sistemima postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda. 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

4 |  

 

 

2. FARMACEUTSKA JEDINJENJA U ŽIVOTNOJ SREDINI 

 

2.1. Izvori emisija farmaceutskih jedinjenja u životnoj sredini 

Farmaceutska jedinjenja, kao i njihovi biološki aktivni metaboliti, kontinuirano 

dospevaju u akvatičnu sredinu raznim putevima, a primarno preko netretiranih ili 

neadekvatno tretiranih otpadnih voda. Nakon primene, farmaceutici podležu reakcijama 

transformacije u metabolite koji su često polarniji od polaznih jedinjenja.  

Unos farmaceutskih jedinjenja u akvatični medijum zavisi od načina upotrebe, u 

humane ili u veterinarske svrhe. Najdominantniji put unosa podrazumeva upotrebu 

lekova u humane svrhe, gde se farmaceutici u svojoj prvobitnoj ili metaboličkoj formi 

unose u kanalizacione sisteme, potom se direktno ispuštaju u recipijent kroz efluente.  

Značajan izvor farmaceutskih jedinjenja predstavlja primena u veterinarske svrhe 

kao što su različite vrste antibiotika za lečenje stoke i živine. Ispuštanje farmaceutskih 

jedinjenja u prvobitnom stanju, ali i u obliku metabolita od strane životinja može biti 

direktnim izlučivanjem na poljoprivredno zemljište ili upotrebom kao stajsko đubrivo. 

Veterinarske rezidue se mogu pronaći u gornjim slojevima zemljišta pri čemu se mogu 

dalje akumulirati u slojevima zemljišta i samim tim prodirati do podzemnih voda.  

Pored farmaceutika koji nakon oralne upotrebe dospevaju u vodene ekosisteme, 

poseban tok predstavljaju farmaceutici kojima je istekao rok trajanja. Takvi farmaceutici 

se odlažu na komunalne deponije i mogu dospeti usled spiranja zemljišta i u podzemne 

vode. Farmaceutske rezidue imaju sposobnost akumulacije u muljevima otpadnih voda 

što dovodi do njihove emisije u akvatičnu sredinu ukoliko se mulj koristi kao 

poljoprivredno đubrivo. Kontaminacija podzemne vode farmaceutskim 

mikropolutantima moguća je i navodnjavanjem obradivog zemljišta s obzirom na to da 

se pojedini farmaceutici  ne uklanjanju prirodnim procesima sorpcije i degradacije u 

zemljištu.  

Bolnice predstavljaju poseban izvor farmaceutskih jedinjenja. Kako većina bolnica 

ne poseduje zaseban sistem za prečišćavanje otpadnih voda, veliki udeo hemikalija koje 

potiču od implementacije različitih grupa farmaceutskih aktivnih jedinjenja u 

zdravstvene svrhe se direktno emituju u komunalne otpadne vode i samim tim otpadna 

voda koja potiče od bolnica sadrži visoke koncentracije farmaceutskih jedinjenja (Aus 

der Beek et al., 2016).  

Zbog varijabilnosti u fizičko-hemijskim karakteristikama farmaceutskih jedinjenja 

i prirodi postojećih tretmana u postrojenjima za prečišćavanje otpadnih voda, efikasnost 

uklanjanja lekova može da varira. 

Glavni putevi dospevanja farmaceutika u akvatične medijume su neadekvatna 

postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda, ispuštanje otpadnih voda iz industrija i 

bolnica, poljoprivreda, uzgoj životinja i spiranje zemljišta. Većim delom konfiguracija 
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prvobitnih postrojenja za prečišćavanje komunalnih otpadnih voda doprinosi emisiji 

farmaceutskih polutanta u recipijent imajući u vidu neefikasnost primarnog i 

sekundarnog tretmana za njihovo uklanjanje. Osnovni procesi za uklanjanje organske i 

suspendovane materije su bazirani na fizičkim i biološkim remedijacionim tehnikama, 

koji su definisani kao primarni i sekundarni korak u postrojenjima za prečišćavanje 

otpadnih voda. Fizički tretmani koji se primenjuju su najčešće koagulacija, flokulacija i 

sedimentacija, dok je biološka degradacija bazirana na primeni aktivnog mulja.  

Zbog varijabilnosti u fizičko-hemijskim karakteristikama farmaceutskih aktivnih 
komponenata, karakteristike mulja koji se koristi u sekundarnom tretmanu i drugi 
faktori, ukazuju na delimično uklanjanje farmaceutskih rezidua u konvencionalnim 
postrojenjima za tretman otpadnih voda. Na slici 2.1 je prikazana detaljna šema mogućih 
izvora emisije farmaceutskih komponenata u životnoj sredini. 

 

 

Slika 2.1. Mogući izvori i putevi emisije farmaceutika u životnu sredinu (Kaur et 
al., 2016) 
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Iako su istraživanja pokazala da akutna toksičnost farmaceutika u vodnim telima 

nije značajna zbog njihove niske koncentracije u  hronična toksičnost ovih 

mikropolutanata može uticati na non-target vrste u budućnosti. Farmaceutske rezidue 

koje nisu podložne biološkoj degradaciji u životnoj sredini, mogu se akumulirati ili 

uticati na akvatične organizme duži vremenski period i na taj način izazvati neželjene 

efekte na funkcionisanje prirodnog i akvatičnog ekosistema (Kümmerer, 2009). Pojedini 

farmaceutski mikropolutanti poput diklofenaka, propanola i fluoksetina su dostigli 

koncentracione nivoe koji mogu prouzrokovati hronične i akutne posledice po akvatične 

organizme (Fent et al., 2006). Mnogi ekotoksikološki testovi su pokazali da diklofenak 

ima negativan uticaj na različite životinjske vrste (Lonappan et al., 2016; Naidoo et al., 

2010). 

 

2.2. Fizičko-hemijske karakteristike farmaceutskih rezidua 

Sudbina i perzistentnost izlučenih farmaceutika i metabolita u akvatičnoj sredini 

zavisi od fizičko hemijskih osobina farmceutika i hemijskih i bioloških karakteristika 

recipijenata. Najvažnije hemijske osobine farmaceutskih komponenata su konstanta 

disocijacije kiseline (pKa), particioni koeficijent oktanol voda (logKow), odnos oktanol-

voda (logDow), particioni koeficijent organski ugljenik voda (log Koc) i rastvorljivost. 

Ove karakteristike pokazuju jonizaciono stanje komponenata, hidrofobnost i particiju u 

vodi, u čvrstoj materiji, sedimentu i biološkom medijumu (Pereira et al., 2020). 

2.2.1. Polimorfizam 

Farmaceutske komponente postoje u čvrstom stanju, često kao soli i formiraju 

polimorfe. Polimorfizam se javlja kada su molekuli komponente u čvrstom stanju. 

Dodatno, čvrste materije mogu formirati solvate i hidrate koji se nazivaju pseudomorfi. 

Polimorfi i pseudomorfi se razlikuju u bioraspoloživosti, rastvorljivosti, brzini 

rastvorljivosti, hemijskoj i fizičkoj stabilnosti, tački topljenja, boji, gustini i drugim 

osobinama. Varijabilnost u rastvorljivosti u vodi različitih polimorfnih oblika 

farmaceutika je jedna od karakteristika koju je neophodno uzeti u obzir. Ove činjenice 

utiču na sudbinu i transport farmaceutika, ali i procenu uticaja farmaceutskih 

komponenata na životnu sredinu (Cunningham, 2004; Despo Fatta-Kassinos et al., 

2011). 

2.2.2. Metabolizam 

Farmaceutici se metabolišu na različite načine. Aktivne farmaceutske komponente 

se metabolišu i formiraju derivate koji su polarniji i rastvorljivi u vodi čime se smanjuje 

farmakološka aktivnost u poređenju sa prvobitnom komponentom i brzo se izlučuju. 

Farmaceutske komponente mogu da sadrže grupe kao što su -OH, -COOH, -NH2, - SH  

koje su pogodne za kombinovanje sa prirodnim komponentama prisutnim u telu i za 

formiranje rastvorljivih polarnih metabolita. Zbog prisutnosti glukoze u biološkom 
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sistemu, formiranje glukuronida je jedan od najčešćih puteva metabolizma farmaceutika. 

Nekoliko vrsta farmaceutskih aktivnih komponenata teži formiranju glukuronida, 

uključujući alkohole, fenole, karboksilne kiseline, amine i određene tiole. Konjugati 

mogu biti formirani sa sulfatima. Komponenta u provobitnom stanju može biti izlučena: 

u neizmenjenom obliku, kao glukuronid ili konjugat sulfata, glavni metabolit ili kao 

kompleksna mešavina različitih metabolita. Dokazano je da glukuronid može biti 

dekonjugiran do prvobitne farmaceutske komponente tokom tretmana komunalnih 

otpadnih voda (Cunningham, 2004; Despo Fatta-Kassinos et al., 2011). 

2.2.3. Molekularna struktura 

Farmaceutici nisu homogena grupa jedinjenja. Njihove osobine variraju u odnosu 

na molekulsku masu, strukturu, funkcionalnost, formu soli, polimorfa i slično (Vazquez-

Roig et al., 2012). Molekulske mase hemijskih komponenata su u opsegu od 200 do 

500/1000 Da. Supstance sa ovom molekulskom masom se trenutno istražuju u životnoj 

sredini. Naziv za ove komponente je mikropolutant, jer se najčešće detektuju u opsezima 

od nekoliko mg L-1 do ng L-1 u akvatičnim sredinama (Kümmerer, 2009). Kompleksna 

hemijska struktura različitih grupa farmaceutskih jedinjenja (farmaceutici koji u svojoj 

strukturi imaju aromatične prstenove ili halogene grupe) može uticati na procenat 

uklanjanja primenom različitih tretmana.  

2.2.4. Jonizacija 

Hemijski kompleksni karakter molekula i multifunkicionalna kompozicija 

farmaceutskih komponenata čine ih polarnim, jonizujućim molekulima i ove 

karakteristike zavise od pH vrednosti rastvora. Koeficijent distribucije 

oktanol/voda(Dow) i koeficijent particije oktanol/voda (Kow) je neophodno pažljivo 

odrediti kako bi se odredilo više mesta jonizacije (Cunningham, 2004; Despo Fatta-

Kassinos et al., 2011).  

2.2.5. Konstanta disocijacije 

Konstanta disocijacije je ravnotežna konstanta koja opisuje stepen jonizacije 

komponente na poznatoj pH vrednosti. 

 

          (2.1) 

 

          (2.2) 

 

Ukoliko farmaceutska komponenta sadrži više od jedne jonizacione funkcionalne 

grupe, onda se nekoliko ravnotežnih konstanti može izraziti za definisani farmaceutik i 

svaka konstanta se može uzeti u obzir posebno. Stepen jonizacije je kontrolisan od 
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strane pH vrednosti rastvora koji sadrži komponentu, i jonizaciona i nejonizaciona 

mesta mogu imati različite karakteristike. Konstanta disocijacije predstavlja važnu 

fizičko-hemijsku karakteristiku koja utiče na rasprostiranje u životnoj sredini. Stepen 

jonizacije farmaceutske komponente na određenoj pH vrednosti utiče na njihovu 

dostupnost biološkim organizmima, hemijsku i fizičku reaktivnost i finalnu sudbinu u 

životnoj sredini (Cunningham, 2004; Despo Fatta-Kassinos et al., 2011). 

2.2.6. Koeficijent distribucije oktanol/voda 

Koeficijent distribucije oktanol/voda (Dow) se definiše kao odnos između 

koncentracije polutanta između dve faze, n-oktanol i voda kada su faze u ravnoteži jedna 

sa drugom. Koeficijent distribucije oktanol/voda ukazuje na tendeciju organskih 

polutanata ka: 

• Particiji na lipide 

• Sorpciji na čvrste čestice kao što su zemljište ili sediment 

• Sorpciji na biomasu i mulj 

• Distribuciji između različitih medijuma životne sredine. 

Koeficijent distribucije n oktanol/voda se definiše kao: 

 

     (2.3) 

 

Takođe, na osnovu Dow se može predvideti biokoncentracioni potencijal u 

akvatičnim i terestrijalnim organizmima i količinu adsorpcije u zemljištu, sedimentu, 

biomasi i mulju. Jako je važan parametar za praćenje kretanja hemijskih komponenti u 

biosferi (Cunningham, 2004; Despo Fatta-Kassinos et al., 2011). 

2.2.7. Sorpcija/desorpcija u mulju 

Sposobnost da se proceni sorpcija farmaceutika za čvrste materije u različitim 

medijumima je neophodna kako bi se bolje razumela sudbina farmaceutskih 

komponenata u životnoj sredini. Koeficijent distribucije između bioloških čvrstih 

materija i vode, Kp, je odnos koncentracija komponente između dve faze, bioloških 

čestica i vode, gde je čvrsta faza biomasa i faze su u ravnoteži jedna sa drugom.  

Stoga, neophodno je definisati farmacetske komponente kao posebne polutante sa 

jedinstvenim i raznovrsnim karakteristikama. 

Neki od autora smatraju da su log Kow i log Koc restriktivni modeli za distribuciju 

farmaceutika u životnoj sredini (Huerta et al., 2016; Jones-Lepp et al., 2012; Petrie et al., 

2014). U kompleksnim prirodnim i otpadnim uzorcima vode, particija na osnovu 

hidrofobnosti/lipofilnosti ne dešava se zbog fizičko-hemijskih sila privlačnosti između 

molekula. Smatra se da je uticaj pH vodenog medijuma značajan u interakciji organske 
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materije i pH zavisnih farmaceutskih jedinjenja zbog njihove varijabilnost u odnosu na 

pKa (4,0–18,3) (Mompelat et al., 2011). Sa vrednošću log Dow većom od 1, verovatnoća 

preovladavanja polutanta u vodenoj fazi se logaritamski smanjuje, dok sa vrednostima 

manjim od -1, verovatnoća dominacije polutanta u vodenoj fazi logaritamski raste. Stoga, 

komponente sa vrednošću log Dow između -1 do +1, mogu se rasprostirati u vodi i 

organskoj fazi (Jones-Lepp et al., 2012). Vrednost log Dow za farmaceutike može da se 

kreće od -2,23 do 4,6, log Koc varira od 0 – 3,88 i rastvorljivost se kreće od 0,1 do 101,2 

mg L-1. Ove varijacije nisu samo prisutne između terapeutskih grupa, već i unutar samih 

grupa i mogu se primetiti kod antibiotika, regulatora lipida i antiinflamatornih lekova 

(Cunningham et al., 2009). 

Nesteroidni antiinflamatorni lekovi (NSAIL) su slabe, organske kiseline koje sadrže 

karboksilne grupe u svojoj strukturi. Njihove vrednosti konstante disocijacije kiselina 

(pKa) se kreću u opsegu od 4,00 do 4,91, dok vrednost oktanol-voda koeficijenta 

particije (Kow) iznosi između 1,10 i 3,97. Njihova visoka rastvorljivost u vodi i polarna 

priroda mogu dovesti do neefikasnog uklanjanja u postrojenjima za otpadne vode 

(Mlunguza et al., 2019). 

NSAIL predstavljaju najfrekventniju detektovanu klasu farmaceutika koji se 

koristeza akutne svrhe i za upale. Prekomerna upotreba i način upotrebe nesteoridnih 

antiinflamatornih farmaceutika je prouzrokovala njihovu pojavu u efluentima (Jelic et 

al., 2011). U tabeli 2.1 su predstavljane osnovne fizičko-hemijske osobine analiziranih 

nesteroidnih antiinflamatornih farmaceutika. 
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Tabela 2.1. Fizičko-hemijske karakteristike odabranih nesteroidnih 
antiinflamatornih farmaceutika (Thalla and Vannarath, 2020) 

Farmaceutik IBUPROFEN NAPROKSEN KETOPROFEN DIKLOFENAK 

Hemijska 
struktura 

 

  
 

Molekulska 
formula 

C13H18O2 C14H14O3 C16H14O3 C14H16Cl2NO4 

Molarna masa  
(g mol-1) 

206,3 230,3 254,3 296,2 

Napon pare 
(mmHg) 

1,86X10-4 1,27X10-6 3,72x10-7 6,14X10-8 

Rastvorljivost u 
vodi (mg L-1) 

21 15,9 51 2,37 

pKa (20°C) 3,5-4.9 4,2-4,9 4,45 4,1-4,5 

logKow 3,84 3 3,12 4,27 

Henrijeva 
konstanta 

(atm m3 mol-1) 
1,5x10-7 3,4x10-10 2,12x10-11 3,13x10-14 

Vreme poluživota u 
vodi (h) 

360 360 360 900 

Biokoncentracioni 
faktor 

1 1 1 1,31 

Log D (pH 5,5) 2,60 2,14 - 3,21 

 

2.3. Prisutnost nesteroidnih antiinflamatornih lekova u vodnim telima 

NSAIL su definisani kao emergentni mikropolutanti i predstavljaju grupu 

farmaceutskih jedinjenja koji su najfrekventnije detekovani u akvatičnim ekosistemima. 

Napretkom u razvoju analitičkih metoda za detekciju organskih jedinjenja u niskim 

koncentracionim nivoima, doprineo je detekciji NSAIL i u vodi za piće. Smatra se da je 

prisutnost ove grupe farmaceutskih komponenata u vodi za piće prouzrokovana 

spiranjem zemljišta i preko efluenata iz postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda. U 
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Španiji, prosečne koncentracije detektovane u vodi za piće za naproksen, ibuprofen i 

diklofenak su iznosile 11, 39 i 18 ng L-1, respektivno (Mlunguza et al., 2019).  

Analgetici predstavljaju najfrekventiju detektovanu klasu farmaceutika zbog 

njihove visoke upotrebe i prisutnosti u influentima (Tran et al., 2018). Paracetamol, 

ibuprofen i diklofenak su najfrekventije detektovane farmaceutske komponente u 

influentnima. Paracetamol je detektovan u influentima postrojenja za prečišćavanja 

otpadnih voda u Portugalu i Kanadi u koncentracijma većim od 60 μg L-1 i 50 μg L-1, 

respektivno.(Guerra et al., 2014; Paíga et al., 2016). Maksimalno detektovane 

koncentracije ibuprofena, naproksena i diklofenaka u Singapuru, Kanadi i Južnoj Africi 

su 55,975 μg L-1, 25 μg L-1 i 22,628 μg L-1, respektivno (Guerra et al., 2014; Matongo et 

al., 2015a; Tran et al., 2018). Prosečna koncentracija analgetika detekovanih u 

influentima postrojenja za prečišćavanja otpadnih voda u Aziji i Severnoj Americi su niže 

(4 µg L-1 i 5,7 µg L-1) u odnosu na Afriku i Evropu gde su procenjene koncentracije od 39 

µg L-1 i 43 µg L-1 (Majumder et al., 2019a). Maksimalna upotreba analgetika je zapažena 

u Švedskoj i Francuskoj. Sličan trend u koncentracionim nivoima je zapažen i za efluente 

iz bolnica. Najfrekventnije detektovane NSAIL u efluentima bolnica su paracetamol, 

diklofenak, ibuprofen, ketoprofen i naproksen. Maksimalne srednje koncentracije 

analgetika u bolničkim efluentima u Severnoj Americi iznose 60 μg L-1, dok je u Evropi  

detektovana 17,7 μg L-1. U Evropi, najviša koncentracija konzumiranog paracetamola je 

detektovana u Norveškoj 325 µg L-1 i u Portugalu 58 µg L-1 (Langford and Thomas, 2009; 

Santos et al., 2013). Ketoprofen je detekovan u koncentraciji od 9,8 μg L-1 u bolničkom 

efluentu u Italiji (Verlicchi et al., 2012b).  

U površinskim vodama, maksimalna srednja koncentracija analgetika je 

zabeležena u Africi od 16.7 μg L-1 i u Severnoj Americi 4 μg L-1. Koncentracije od 84,6 μg 

L-1 i 106,9 μg L-1 su pronađene u rekama Južne Afrike i Kenije, respektivno. (K’oreje et 

al., 2016; Matongo et al., 2015a, 2015b). Salicilna kiselina koja predstavlja metabolit 

aspirina je detekovana u koncentraciji od 17 μg L-1 u površinskim vodama Sjedinjenih 

Američkih država (Peng et al., 2014). Paracetamol, ibuprofen i diklofenak su najčešće 

detektovani nesteroidni antiinflamatorni lekovi u površinskim vodama Azije, Evrope i 

Severne Amerike sa koncentracijama od 13 ng L-1 do 6,4 μg L-1 (Tixier et al., 2003). Iako 

su koncentracioni nivoi različitih klasa farmaceutskih aktivnih komponenata niski, 

njihov kontinualan unos može dovesti do štetnih posledica za akvatične sisteme. U tabeli 

2.2 su predstavljene detektovane koncentracije selektovanih farmaceutika u pojedinim 

zemljama Evrope. 

 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

12 |  

 

 

Tabela 2.2. Detektovane koncentracije selektovanih farmaceutika u efluentima u 
Evropi (μg L-1) (Majumder et al., 2019a; Petrović et al., 2014)  

 Srbija Španija 
Ujedinjeno 
Kraljevstvo 

Grčka Portugal 

Diklofenak 1,34 1,5 1,5 4,869 0,972 

Ibuprofen 20,13 39,8 33,76 8,89 19,118 

Naproksen 0,208 7,2 1,457 5,899 3,245 

Ketoprofen 0,247 0,801 0,119 - - 

 

2.4. Zakonska regulativa o farmaceutskim komponentama u akvatičnim 

medijumima 

Dozvoljene koncentracije za ispuštanje farmaceutika u akvatične sisteme nisu još 

uvek zakonski regulisane. Iako je udeo farmaceutika koji se unosi u životnu sredinu 

značajan, postoji značajan nedostatak u zakonskoj regulativi (Luo et al., 2014; Oller et al., 

2011; Santos et al., 2010). Razlog za neformirane zakonske regulative predstavlja 

odsustvo dobrog izbora i odluke koje supstance bi trebale biti regulisane i do kog nivoa. 

Trenutno, Svetska zdravstvena organizacija (WHO) smatra da farmaceutici pronađeni u 

niskim koncentracijama ne predstavljaju opasnost po ljudsko zdravlje. Međutim, ova 

činjenica se može promeniti ukoliko se prikupi dovoljan broj podataka koji se tiču 

dugoročnog izlaganja farmaceutskim polutantima. Тrenutno simultani uticaj više 

farmaceutskih jedinjenja na akvatične organizme još nije u potpunosti istražen. Ne 

postoje formirani pravilnici kojima su definisane maksimalne dozvoljene koncentracije 

za ispuštanje farmaceutika u akvatične matrikse, stoga je efikasnost postrojenja za 

prečišćavanje otpadnih voda procenjena kao procenat uklanjanja polutanata na ulazu i 

izlazu postrojenja. Neophodno je utvrditi konačne koncentracije u efluentu postrojenja i 

porediti predviđene koncentracije bez efekta (eng. Predicted No Effect Concentration) sa 

koncentracijama polutanata kvanitifikovanim u recipijentima. 

Evropska regulativa vezana za zaštitu akvatičnih medijuma je većinom zasnovana 

na Okvirnoj direktivi o vodama (2008/105/EC) iz 2008. godine u kojoj je definisana lista 

prioritetnih zagađujućih supstanci. U direktivi iz 2013. godine, u spisak prioritetnih 

supstanci su se po prvi put našla tri farmaceutika, 17 α-etinilestradiol (EE2), 17β 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

13 |  

 

estradiol (E2) i diklofenak, dok je lista proširena 2015. godine sa tri antibiotika 

eritromicin, klaritomicin i azitromicin.  

Cilj liste je da se procene mogući negativni efekti na akvatičnu sredinu. Tokom 

2018. godine Evropska komisija je sprovela detaljan pregled prikupljenih podataka o 

potencijalnim zagađujućim materijama i njihovom uticaju na akvatične organizme i 

donela odluku da se iz prve liste izbaci diklofenak za kojeg su prikupljene dovoljne 

informacije, a u novu listu uključe beta laktamski antibiotik amoksicilin i 

fluorohinolonski antibiotik ciprofloksacin (Loos et al., 2018). 

Prema istraživanjima, u svetu postoji par regulacionih tela koji su definisali 

farmaceutiske aktivne komponente kao potencijalnu pretnju za životnu sredinu. Jedna 

od najznačajnih konvencija vezanih za zaštitu morske sredine je Konvencija o zaštiti 

morske sredine u Severoistočnom Atlantiku (OSPAR konvencija) u kojoj je definisana 

lista polutanata koja je neophodna da se prati, a među kojima su uključeni farmaceutici 

klotrimazol i diosgenin. Drugo regulaciono telo u svetu predstavlja Globalna koalicija za 

vode (eng. Global Water Research Coalition) koja se bavi problemima snabdevanja 

vodom, pitanjima otpadnih voda i obnovljim vodnim resursima. Organizacija je 

definisala kao prioritetne supstance različite grupe farmaceutika među kojim su: 

karbamazepin, sulfametaksazol, diklofenak, naproksen, bezafibrat, atenolol, 

ciprofloksacin, eritromicin i gemfibrozil. U Ujedinjenom Kraljevstvu, u grupu ciljanih 

polutanata za koje je neophodno formirati i sprovesti monitoring programe uključeno je 

12 farmaceutika iz različitih terapeutskih grupa, iako su u životnoj sredini prisutni u 

niskim koncentracijama, ali zbog svojih ostalih osobina kao što perzistentnost, 

bioakumulacija i toksičnim osobinama neophodno je da budu uključeni. Američka 

agencija za zaštitu životne sredine (USEPA) je uključila tri farmaceutika u listu 

kontaminanata od važnosti (CCL-3) zajedno sa osam sintetičkih hormona i drugim 

dezinfikacionim produktima i pesticidima (Kanakaraju et al., 2018; Richardson and 

Ternes, 2011). 

 

2.5. Diklofenak u životnoj sredini 

Godišnja konzumacija diklofenaka je dostupna za pojedine države. Prema nekim 

podacima, najveća upotreba diklofenaka je u Nemačkoj sa predviđenom količinom od 86 

tona godišnje za 2001. godinu (Huschek et al., 2004). U ostalim evropskim državama kao 

što su Engleska, Austrija i Francuska, upotreba diklofenaka je procenjena na 26,13, 6,14 i 

16 tona po godini, respektivno (Ferrari et al., 2003; Jones et al., 2002; Strenn et al., 

2004). Ukupna konzumacija diklofenaka za evropsko područje iznosi 179,8 tona 

godišnje  (Lonappan et al., 2016). 

Na osnovu sprovedenih detaljnih studija, diklofenak je definisan kao polutant koji 

prouzrokuje ozbiljne negativne efekte za akvatične i druge organizme.  

Za diklofenak, prema dokumentu Evropske unije, godišnja srednja vrednost 

standarda kvaliteta životne sredine (eng. Environmental Quality Standards (EQS)) iznosi 
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0,1 µgL-1. U 2013. godini, diklofenak je bio predložen kao target farmaceutska 

komponenta koja bi trebalo da bude uključena u takozvanu Watch listu u okviru 

Evropske direktive o vodama (eng. EU Water Framework Directive).  

Cilj liste je da se sprovedu odgovarajući monitoring programi kako bi se prikupili 

relevantni podaci o mikropolutantima i predložile moguće mere redukcije emisije u 

akvatične sisteme. Prema dokumentu, maksimalna dozvoljena koncentracija diklofenaka 

je 0,1 µg L-1 i 0,01 µg L-1 u površinskoj i morskoj vodi, respektivno. Diklofenak je u 

Velikoj Britaniji definisan kao prioritetna supstanca. Tokom 2017., Evropska komisija je 

analizirala prikupljene informacije za prvu godinu sprovedenog monitoringa 

selektovanih polutanta. Na osnovu prikupljenih podataka, komisija je zaključila da 

podaci o diklofenaku nisu dovoljno relevantni i iz tog razloga je isključen iz Watch liste. 

U površinskim vodnim telima, koncentracija diklofenaka je kvantifikovana od 

nanogramskih do mikrogramskih redova veličine. Nakon emisije u krajnje recipijente, 

koncentracija diklofenaka se smanjuje zbog prirodnih procesa kao što su biološka 

degradacija i fototransformacija.  

Koncentracije diklofenaka detekovane u podzemnim vodama su jako niske ili ispod 

limita detekcije (Lin et al., 2005; Loos et al., 2010; López-Serna et al., 2013; Rabiet et al., 

2006). Koncentracija diklofenaka u podzemnoj vodi u Barseloni je iznosila 380 ng L-1 . 

(López-Serna et al., 2013). Takođe, koncentracija metabolita 4-OH diklofenaka je iznosila 

147 ng L-1. Sličan trend u koncentraciji je obeležen i u podzemnoj vodi u Nemačkoj 

(Heberer, 2002). U vodi za piće diklofenak je detektovan ispod ili malo iznad limita 

detekcije od 1 do 7 ng L-1 (Vieno and Sillanpää, 2014; Vulliet et al., 2011). 

Pored navedenih akvatičnih medijuma, postoji i par studija u kojima su 

detektovane koncentracije diklofenaka i u morskoj vodi. Prema preglednim radovima 

(Arpin-Pont et al., 2016) i (Gaw et al., 2014) diklofenak je detekovan u morskoj vodi 

širom sveta, uključujući i Severno atlantski i Tihi okean. Koncentracioni nivo 

detektovanog diklofenaka u morskoj vodi je iznosio od nekoliko ng L-1 do 100 ng L-1 uz 

izuzetke u pojedinim slučajevima gde je detekovan u višim koncentracijama. Visoke 

koncentracije diklofenaka su detektovane u ušćima do 460 ng L-1 niz obalu Severno 

atlantskog okeana i 843 ng L-1 u Tihom okeanu ili blizu ispuštanja otpadnih voda. 

Koncentracija diklofenaka je iznosila iznad 3000 ng L-1 u Crvenom moru za region 

Srednjeg istoka  (Ali et al., 2017) i oko 1500 ng L-1 u evropskoj morskoj vodi gde je 

mesto uzorkovanja <500 m od ispuštanja otpadnih voda bez sekundarnog tretmana 

(Bonnefille et al., 2018; Togola and Budzinski, 2007). 

U radu (Haap et al., 2008), dat je detaljan pregled literature vezan za 

ekotoksikologiju diklofenaka. Zaključeno je da u zavisnosti od vrste i vremena izlaganja, 

koncentracije koje imaju negativan efekat su varirale između 1 μg L-1 i 80 mg L-1 . Prema 

istraživanjima (Triebskorn et al., 2004), najniža koncentracija test supstance koji izaziva 

statistički značajan efekat (engl. lowest observed effect concentration (LOEC)) je iznosila 

1 µg L-1 pri kojoj su zabeležene promene u ultra strukturi jetre, glikogen jetre i protein 

bubrega kod kalifornijske pastrmke (Oncorhynchus mykiss).  
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U narednim istraživanjima, zaključeno je da diklofenak na definisanoj vrednosti 

LOEC-a od 1 µg L-1 utiče na pojavu značajnih anomalija kod jetre, bubrega i škrga kod 

riba u odnosu na karbamazepin, klofibrinsku kiselinu i metoprolol.  

Druge studije su pokazale da ekstremno niske koncentracije do 10 ng L-1 utiču i na 

funkcionisanje vrste kraba Carcinus maenas (Eades and Waring, 2010).  

Druga istraživanja su pokazala da izloženost diklofenaku od 0,03 µg L-1 tokom 90 

minuta utiče na redukciju lipidne peroksidacije kod zebrafish embriona (Feito et al., 

2012). Pored uticaja na akvatične organizme, neke studije su pokazale da određene 

koncentracije diklofenaka imaju fitotoksikološke efekte. Porast mitohondrijske 

aktivnosti je zabeležen kod paprati vrste Polystichum setiferum nakon 48h ekspozicije 

koncentraciji diklofenaka od 0.3 µg L-1, kao uticaj i na DNK paprati. Pored svega 

navedenog, diklofenak je pokazao tendeciju ka biokoncentraciji u ribama i školjkama. 

(Ericson et al., 2010) su sproveli analizu u kojoj su za koncentraciju diklofenaka od 1 μg 

L-1 i izlaganju od 8 dana, obeležili vrednost  biokoncentracionog faktora od 175 μg g-1. 

Biokoncentracioni faktor detektovan u škrgama, jetri i mišićnom tkivu riba prilikom 

izloženosti koncentraciji diklofenaka od 1 μg L-1 je iznosio 2732, 971, 763 i 69 µg g-1, 

respektivno (Schwaiger et al., 2004). U kasnijim istraživanjima (Brozinski et al., 2013), 

diklofenak je detektovan u žuči riba vrste bodorike i deverike koje su se nalazile u jezeru 

u koje se ulivaju efluenti iz postrojenja za prečišćavanje komunalnih otpadnih voda. 

Koncentracija diklofenaka koja je detekovana u jezeru je iznosila od 22 do 302 ng L-1, 

dok je koncentracija detekovana u žuči analiziranih riba od 95 i 148 μg L-1, oko 1000 

puta veća nego u akvatičnoj sredini. 

Može se zaključiti da se diklofenak u prvobitnoj formi ili u obliku konjugata i 

metabolita izlučuje u postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda. Brojnim studijama je 

dokazano da je diklofenak perzistentan na konvecionalnim tretmanima za prečišćavanje 

otpadnih voda (Carballa et al., 2004; Falas et al., 2012; Graaff et al., 2010; Lonappan et 

al., 2016). Mnogobrojna istraživanja su pokazala da može da izaziva štetne efekte na 

organizme i da pokazuje visoku tendeciju ka bioakumulaciji u ribama i školjkama i na 

niskim koncentracionim nivoima (Balbi et al., 2018; Emmert et al., 2013; Kallio and 

Lahti, 2010; McRae et al., 2017).  

Stoga je neophodno pronaći adekvatne tehnologije remedijacije otpadne vode koje 

sadrže diklofenak i samim tim umanjiti emisiju diklofenaka u akvatične matrikse (Vieno 

and Sillanpää, 2014). 

 

2.6. Naproksen u životnoj sredini 

Naproksen, (6-metoksi-α-metil-2-naftalen sirćetna kiselina), predstavlja 

farmaceutsku aktivnu komponentu koja se koristi za uklanjanje bolova, lečenje 

osteoporoze, reumatoidnog artritisa i glavobolje. Naproksen se takođe koristi i u 

veterinarske svrhe. Biološki testovi su pokazali da je hronična toksičnost naproksena 

znatno viša od akutne toksičnosti. 
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Koncentracija naproksena u životnoj sredini zavisi od njegovih fizičko-hemijskih 

karakteristika kao što su rastvorljivost i hemijska stabilnost, dok je mobilnost 

naproksena povezana sa hemijskim karakteristikama kao što su konstanta disocijacije i 

koeficijent raspodele oktanol-voda (logKow), (Amos Sibeko et al., 2019; Kim and Zoh, 

2016). 

 Vrednost koeficijenta raspodele oktanol-voda za naproksen iznosi 3,2 što znači da 

je naproksen hidrofobna komponenta (Vulava et al., 2016). Iako je prisutan u niskim 

koncentracionim nivoima, povećana toksičnost naproksena je povezana sa sinergetskim 

efektom sa drugim prisutnim kontaminantima (Wojcieszyńska and Guzik, 2020). 

Sudbina naproksena u životnoj sredini je okarakterisana sa dva fenomena: sorpcija 

i degradacija (Liu et al., 2019; Martínez-Hernández et al., 2016).  

Proces sorpcije zavisi od pH vrednosti. S obzirom na to da naproksen ima 

karboksilnu grupu koja je deprotonovana na pH vrednostima koja odgovara uslovima 

životne sredine pH 5-8, naproksen se javlja u anjonskom obliku. Sa druge strane, 

elektrostatičke interakcije naproksena sa negativno naelektrisanim prirodnim 

organskim materijama i mineralima gline su teške(Liu et al., 2019). Naproksen u 

površinskoj vodi podleže direktnoj i indirektnoj fotohemijskoj degradaciji (Packer et al., 

2003; Vulava et al., 2016). Intenzitet fotodegradacije zavisi od intenziteta svetlosti i 

prisutnosti neorganskih jona kao što su karbonati, joni gvožđa kao i organske materije 

kao što su huminske kiseline. Direktna fotohemijska degradacija naproksena je moguća 

ukoliko se UV apsorpcioni spektar poklapa sa solarnim spektrom > 290 nm (Sokół et al., 

2017; Vulava et al., 2016). Indirektno fotohemijska degradacija se javlja kada rastvorena 

organska materija apsorbuje sunčevu svetlost i produkuju se reaktivne vrste kiseonika 

kao što su hidroksilni ili superoksidni radikali i druge reaktivne vrste (Aguilar et al., 

2019; Packer et al., 2003; Sokół et al., 2017; Topp et al., 2008; Vulava et al., 2016). 

Međutim, ovi procesi dovode do formiranja produkata koji mogu biti perzisentniji i 

toksičniji od prvobitne forme naproksena (Vulava et al., 2016). 

Naproksen je jedan od najfrekventnije detektovanih farmaceutiskih komponenata 

u akvatičnoj sredini. Rezidualna koncentracija naproksena je detektovana u površinskoj 

vodi do 32 µg L-1 u Pakistanu i 4,5 µg L-1 u Kini (Kwak et al., 2018; Zhao et al., 2010). 

Visoka vrednost biokoncentracionog faktora (BCF) naproksena je detektovana u ribama 

kroz stalnu njegovu akumulaciju u akvatične ekosisteme (Brown et al., 2007; Brozinski 

et al., 2013, 2011). Prethodne studije su ukazale na to da naproksen ima negativne 

efekte na ponašanje, razvoj i ekspresiju gena kod riba. Dosadašnji podaci o hroničnom 

ekotoksikološkom ponašanju naproksena su nedovoljni, tako da dugoročni efekti 

naproksena u niskim koncentracijama u životnoj sredini nisu još uvek dovoljno 

istraženi, pogotovo na neciljane (non-target) organizme (Straub and Stewart, 2007). 

Naproksen može uticati na organizme u vodenim ekosistemima bilo kroz 

toksičnost za organizam ili kroz toksičnost njegovih metabolita. Produkti mogu nastati 

tokom fizičko-hemijskih i bioloških procesa (Jallouli et al., 2016; Rodriguez-Rodriguez et 

al., 2011). Fotoderivati naproksena su pokazani kao toksičniji nego prvobitna 
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komponenta za organizme kao što su Brachionus calyciflorus, Thamnocephalus 

platyurus,Ceriodaphnia dubia, Vibrio fischeri i Daphnia magna (DellaGreca et al., 2003; 

Jallouli et al., 2016). (DellaGreca et al., 2003) su pokazali da fotoderivati naproksena sa 

manjom molekulskom masom kao što su etil, karbonil, keton i olefin derivati su mnogo 

aktivniji protiv bakterija nego dimerni fotoprodukti. 

Mnoge studije su pokazale negativne efekte naproksena na akvatične 

beskičmenjake i kičmenjake. Pokazano je da naproksen može da se akumulira u žuči riba 

gde je koncentracija hiljadu puta veća nego što je detektovana u uzorcima jezera 

(Brozinski et al., 2011). Jedno od objašnjenja bioakumulacije naproksena može biti 

suzbijanje aktivnosti enzima koji metabolizuju (Xu et al., 2019). 

Druge studije su pokazale da naproksen u koncentracijama kvantifikovanim u 

životnoj sredini utiče na ekspresiju informacionog RNK uzrokujući gastrointestinalne i 

bubrežne efekte kod Zebrafish (Ding et al., 2017). Nakon 14 dana izloženosti 

koncentraciji naproksena od 10 μg L-1je rezultirala izmenom ekspresija gena u tkivu 

škrga Zebrafish (Li et al., 2016). (Li et al., 2016) su zaključili da su embrioni Zebrafish 

(LC50 = 115,2 mg L-1) više osetljivi na naproksen nego larve (LC50 = 147,6 mg L-1). 

Takođe je dokazano da je jetra larvi Zebrafish posebno senzitivna na naproksen. 

Koncentracija od 0,1 μg L-1 naproksena je uticala na smanjenje oplodnje jaja kod ribe 

vrste Jordanella floridae nakon izloženosti od 121 dana. Pri malim koncentracijama 

naproksena dolazi i do inhbicije rasta rakova kao što su  Ceriodaphnia dubia nakon 7 

dana izloženosti (Li et al., 2016).  

Iako su kvantifikovani niski koncentracioni nivoi naproksena u životnoj sredini, 

porast toksičih efekata može biti objašnjen sinergetskim delovanjem naproksena sa 

drugim mikrokontaminantima. (Zdarta et al., 2019) su ispitivali toksičnost netretiranog i 

enzimatskog tretiranog rastvora naproksena i diklofenaka protiv Artemia salina. Nakon 

obzervacije od 24 h, vrednost EC30 (koncentracija leka na kojoj 30 % mikroorganizama 

je pokazalo pozitivan odgovor nakon vremena izloženosti) za netretirane rastvore 

naproksena i diklofenaka je iznosila 20 % i 25 %, respektivno. Enzimatskim tretmanom 

smanjenje vrednosti EC30 je iznosilo oko 80 % i 85 % za diklofenak i naproksen, 

respektivno (Zdarta et al., 2019). Smanjenje u toksičnosti je objavljeno i u studijama 

(Marco-Urrea et al., 2010) i (Rodriguez-Rodriguez et al., 2011) tretiranjem efluenta koji 

sadrži naproksen korišćenjem Trametes versicolor. Standardni test toksičnosti 

korišćenjem Vibrio fisheri je pokazao značajan nivo toksičnosti naproksena pri 

koncentraciji od 10 mg L-1 jedino za neinokuliranu kontrolu (vrednost EC50 je iznosila 

33 % nakon izloženosti od 15 minuta) (Marco-Urrea et al., 2010). Toksičnost mešavine 

različitih farmaceutskih jedinjenja je neophodno ispitati, imajući u vidu da se 

farmaceutici ne javljaju kao samostalne zagađujuće materije u  akvatičnim medijumima 

(Cleuvers, 2004). Ukoliko se uporede koncentracije nesteroidnih antiinflamatornih 

lekova u mešavini sa NOEC, (eng. no observable effect concentrations (NOEC)) 

pojedinačnih komponenata pokazano je da se efekti nestereoidnih antiinflamatornih 

lekova mogu ispoljavati ukoliko se supstance primenjuju u koncentracijama nižim od 

NOEC vrednosti (Cleuvers, 2004).  
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Konstatacija je takođe potvrđena u studiji (Melvin et al., 2014) koji su istraživali 

toksičnost na vrstu Limnodynastes peronei. U studiji je utvrđen efekat naproksena, 

karbamazepina i sulfametoksazola na rast i razvoj vodozemaca pri koncentracijama 

prisutnim u životnoj sredini.  

U drugoj studiji (Jiang et al., 2017), mešavina naproksena, diklofenaka i ibuprofena 

je dovela do bakterijske raznolikosti u šaržnom reaktoru što je dovelo do smanjenja 

bakterijske vrste Micropruina i Nakamurella i do oštećenja zidova ćelija 

mikroorganizama (Jiang et al., 2017). 

 

2.7. Ibuprofen u životnoj sredini 

Ibuprofen, (2-(4-izobutilfenil) propionska kiselina, predstavlja farmaceutsku 

komponentu koja se koristi za lečenje reumatskih bolesti, bolova u mišićima i gripe. 

Nakon oralne upotrebe, izlučuje se u vidu različitih konjugata, kao što su 2-hidroksi 

ibuprofen, 2-karboksi ibuprofen i karboksihidratropska kiselina, koji imaju visoku 

toksičnost i endokrino disruptorske efekte na humanu i životinjsku vrstu (Ziylan and 

Ince, 2011). 

Ibuprofen je trenutno jedan od najčešće primenjivanih nesteroidnih 

antiinflamatornih lekova širom sveta. Godišnja konzumacija ibuprofena u selektovanim 

evropskim zemljama je oko 300 tona u Nemačkoj, 162 tona u Ujedinjenom Kravljestvu i 

58 tona u Poljskoj (Marchlewicz et al., 2017), dok je konzumacija ibuprofena u 

Norveškoj i Danskoj znatno niža (Hudec et al., 2012). Visoka rasprostranjenost 

ibuprofena i metabolita u životnim medijumima je posledica dnevne terapeutske doze 

koja iznosi od 600 do 1200 mg dan-1. U ljudskom telu, oko 15 % ibuprofena se izlučuje u 

prvobitnoj formi ili u obliku konjugata ili metabolita kao što su hidroksiibuprofen (2-OH 

i 3-OH) i karboksiibuprofen. Konjugati ibuprofena sa glukoronidom mogu da hidrolizuju 

u životnoj sredini (Marchlewicz et al., 2017; Murdoch and Hay, 2015). 

Ibuprofen je detektovan u različitim koncentracionim nivoima u vodenim 

medijuma. U radu (Luo et al., 2014), ibuprofen je detekovan u influentima postrojenja za 

prečišćavanje otpadnih voda u Kini, Grčkoj, Koreji, Švedskoj, i balkanskom regionu u 

opsegu od 0,004 od 603 μg L-1. Pored detekcije u vodenim matriksima, ibuprofen je 

detektovan u zemljištu u opsegu od 321 do 610 μg kg-1 (Ashfaq et al., 2017) i 

koncentraciji od 0,213 μg L-1 u zemljištu koje je navodnjavano otpadnom vodom koja 

sadrži ovaj farmaceutik (Vazquez-Roig et al., 2012). Prosečna koncentracija ibuprofena u 

podzemnoj vodi u Evropi je 3 ng L-1 sa detektovanom maksimalnom koncentracijom od 

395 ng L-1 (Luo et al., 2014). 

Koncentracija rezidua ibuprofena u otpadnoj vodi u Kanadi je iznosila 45  μg L-1 

(Guerra et al., 2014), u Pakistanu je bila u opsegu 703–1673 μg L-1, dok je 1,38 μg L-

1detektovano u Južnoj Africi i 5,78 μg L-1 u Belgiji (Ashfaq et al., 2017; K’oreje et al., 

2016). Detektovane koncentracije ibuprofena u mulju su iznosile 0,009 μg kg-1 u Južnoj 
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Africi, a opseg od 2053 do 6064 μg kg-1 je kvantifikovan u Pakistanu (Matongo et al., 

2015b). 

U površinskoj vodi, ibuprofen je detekovan u koncentracijama od 0,98 μg L-1 u 

Kanadi, 0–67 μg L-1 u Grčkoj, < 15–414 μgL-1 u Koreji, 5,0–280 μg L-1 u Tajvanu, N.R.(not 

registered)–8,0 μg L-1u Francuskoj i  N.R.– 1417 μg L-1 u Kini (Almeida et al., 2013; Luo et 

al., 2014).  

(Aymerich et al., 2016) su objavili da su koncentracije karboksiibuprofena, 1-

hidroksiibuprofena i 2-hidroksiibuprofena u influentu postrojenja za prečišćavanje 

otpadnih voda iznosile  ng L-1, respektivno. 

Literaturni podaci o toksičnosti i uticaju ibuprofena na akvatične organizme su još 

uvek limitirajući. Zabeležene su promene nakon akutne izloženosti ibuprofenu u 

koncentracijama značajno većim nego što su realne u životnoj sredini, a letalni efekti su 

vrlo mogući. Iako su akutne toksičnosti nesteroidnih antiinflamatornih lekova na osnovu 

vrednosti EC50, u opsegu od 10 do 100 mg L-1 niske, promene koje se dešavaju nakon 

produžene izloženosti analgeticima mogu izazvati cito- i geno-toksične efekte i 

neuravnoteženi  oksidativni status ćelije (Parolini and Binelli, 2012). (Parolini et al., 

2011) su pretpostavili da organizmi imaju sposobnost transformacije prvobitne 

komponente u toksičnije intermedijere. Takva činjenica je izučavana od strane (Kayani 

et al., 2010) za ibuprofen konjugovan sa diacilglicerolom. (Parolini et al., 2011) su 

pokazali da je hronična izloženost koncentracijama ibuprofena u životnoj sredini (0,2, 

2,0 i 8,0 μg L-1) prouzrokovala umerena genetska i ćelijska oštećenja u zebrastoj školjki, 

Dreissena polymorpha, referentnom biološkom modelu koji je osetljiv na različite grupe 

farmaceutskih jedinjenja, uključujući i antibiotike. 

(Han et al., 2010) su ispitivali hroničnu toksičnost ibuprofena za tri sveže vrste, 

Oryzias latipes, Daphnia magna i Moina macrocopa i njihov uticaj na balans hormona u 

in-vitro uslovima koristeći  H295R ćeliju. Analizirajući rezultate, ibuprofen je izazvao 

povećanu produkciju 17β-estradiola i aktivnost aromataze i smanjio produkciju 

testosterona. Dodatno, ibuprofen sa koncentracijama od 0,1 μg L-1 uzrokovao je 

kašnjenje izbacivanja jaja kod vrste riba Oryzias latipes. (De Lange et al., 2006) ukazuju 

na to da ibuprofen u koncentracijama od 1 do 100 ng L-1smanjuje aktivnost kod rakova 

vrste Gammarus pulex. (Wang et al., 2016) su ispitivali uticaj koncentracije ibuprofena 

detektovane u životnoj sredini na D. Magna. Ukupan broj jaja i ukupan broj legla kod 

ženki, kao i dužina tela su značajno smanjene nakon izloženosti ibuprofenu. Pokazano je 

da se u niskim koncentracijama ibuprofena (0,5 μg L-1) inhibira ekspresija analiziranih 

gena, dok su veće koncentracije (50 μg L-1) indukovale njihovu ekspresiju. Treća 

ekspresija gena je inhibirana tokom kraćeg vremena ekspozicije (6 h) i indukovana 

tokom dužeg vremena ekspozicije (48 h). Toksičnost ibuprofena je široko ispitivana 

korišćenjem Microtox testa koji omogućava evaluaciju toksičnih komponenata kod 

biolumiscentnih organizama, Allivibrio fischeri. (Di Nica et al., 2015) su pokazali dve 

različite vrednosti IC50 nakon 15 minuta ekspozicije ibuprofenu, 19,1 i 37,5 mg L-1. 

Negativni uticaji ibuprofena na različite vrste akvatičnih organizma uslovljavaju 
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primenu monitoring programa za kvantifikaciju ibuprofena u vodenim medijumima i 

određivanje ukupne upotrebe ibuprofena, kao i potrebe za sprovođenjem detaljnih 

toksikoloških testova. 
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2.8. Ketoprofen u životnoj sredini 

Ketoprofen, (2-(3-benzil-fenil)-propionska kiselina, je nesteroidni antiinflamatorni 

lek koji se koristi zbog svojih analgetskih i antipiretskih efekata. Klasifikovan je kao 

kiseli lek zbog prisutnosti karboksilne kiseline u hemijskoj strukturi. Ketoprofen se 

nakon primene javlja u obliku konjugata sa glukuronskom kiselinom i izlučuje se urinom 

(Ziylan and Ince, 2011). 

Pored diklofenaka, ketoprofen predstavlja još jedan NSAIL sa većom globalnom 

upotrebom u humane i veterinarske svrhe (J. Wang et al., 2018). Godišnja primena 

ketoprofena i diklofenaka u Tajvanu je oko 7,9 i 6,4 tone u 2006. godini, respektivno 

(Fang et al., 2012). Ketoprofen je moćan i dugotrajni antiinflamatorni, analgetski i 

antipiretski lek koji pripada grupi derivata propionske kiseline. Do sada, ketoprofen je 

široko korišćen nesteroidni antiinflamatorni lek u svetu koji se koristi za lečenje 

reumatoidnog artritisa, osteoartritisa i drugih poremećaja zapaljenja, koji ima bolje 

kliničke ishode od ostalih uobičajenih NSAIL-a kao što su naproksen, ibuprofen ili 

diklofenak (Sarzi-Puttini et al., 2013). Pored toga, brza apsorpcija, jednostavan 

metabolizam i brži prelaz preko barijere u krvi takođe su odlike odgovorne za veliku 

upotrebu i popularnost ketoprofena (J. Wang et al., 2018). Različite forme primene 

ketoprofena postoje kao što su kapsule, tablete i kao preparati za kožu. Široka primena 

ketoprofena dovodi do dominantnog unosa u prirodne ekosisteme. Ketoprofen se 

pokazao kao ekotoksičan samim tim što utiče na oštećenje bubrega kod raznih vrsta 

organizama kao što su kopitari (Mozaffari et al., 2010; Palviainen et al., 2015). Toksične 

efekte po lešinare supova ispoljava i ketoprofen (Naidoo et al., 2010). Klinički znaci 

toksičnosti ketoprofena su uključivali stepen depresije, trbušni giht i spuštenu glavu 

(Fourie et al., 2015; Naidoo et al., 2010). Rezidue ketoprofena u akvatičnim medijumima 

predstavljaju rizik za neciljane vrste (Prášková et al., 2013). Pod eksperimentalnim 

uslovima, subhronično izlaganje ketoprofenu na koncentracionom nivou od 0,003 mg L-1 

koja je izabrana na osnovu koncentracija kvantifikovanih u rekama, može imati 

negativne efekte na rast i razvoj embriona šarana i larvi (Prášková et al., 2013). 

Upoređujući sa kontrolnom grupom, usporavanje rasta je primećeno kod grupe koja je 

izložena uticaju ketoprofena nakon šest dana. Nakon 60 dana izlaganja ketoprofenu, 

značajan uticaj je primećen kod riba manjih dimenzija i težine u odnosu na kontrolne 

ribe.  

Prema istraživanjima (Prášková et al., 2012), ketoprofen je pokazao visoku akutnu 

toksičnost za embrionalne faze kod Zebrafish (Danio rerio). Ketoprofen se definiše kao 

fotolabilna farmaceutska komponenta, koja se direktnim izlaganjem sunčevoj svetlosti u 

akvatičnom medijumu transformiše u fotoprodukte kao što su 3-etilbenzofenon 

(Hanamoto et al., 2016). Toksičnost ketoprofena raste 12 puta nakon ekspozicije 

sunčevoj svetlosti što uzrokuje pojavu toksičnosti fotoprodukata ketoprofena 

(Hanamoto et al., 2014).  
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Ketoprofen zbog široke primene u svetu je često detektovan u visokim 

koncentracijama u influentima. Najviša detektovana koncentracija je iznosila do 16,2 mg 

L-1 u gradskoj otpadnoj vodi u gradovima severne Indije (Singh et al., 2014). U drugim 

studijama iz Italije (Verlicchi et al., 2012b), Portugala (Salgado et al., 2010) Španije 

(Camacho-Muñoz et al., 2014; Gracia-Lor et al., 2012; Jelic et al., 2011; Martín et al., 

2012; Mendoza et al., 2015), Singapura (Tran et al., 2013) i Južne Afrike (Agunbiade and 

Moodley, 2016; Madikizela et al., 2014), je detektovan u otpadnoj vodi u 

koncentracijama višim od 1 mg L-1. Imajući u vidu da se u bolnicama upotrebljavaju 

velike količine farmaceutika na dnevnom nivou, mogu se očekivati visoke koncentracije 

farmaceutika u efluentima bolnica, koje potiču od izlučivanja od strane pacijenata 

(Mendoza et al., 2015; Santos et al., 2013; Verlicchi et al., 2012b).  

Otpadne vode iz bolnice značajno doprinose emisiji farmaceutskih rezidua u 

vodene ekosisteme i uticaju na životnu sredinu. Procenjeno je da su efluenti iz bolnica 

pet do petnaest puta više toksični nego klasične gradske otpadne vode (Mendoza et al., 

2015). Efluenti iz bolnica se direktno ispuštaju u kanalizacione mreže, bez prethodnog 

tretmana (Mendoza et al., 2015; Santos et al., 2013; Verlicchi et al., 2012a). (Mendoza et 

al., 2015) su detektovali ketoprofen u koncentracionim nivoima od 1455 do 4233 ng L-1 

u Španskoj bolnici srednjeg kapaciteta. (Santos et al., 2013) su detektovali ketoprofen u 

influentu postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda u opsegu 289-589 ng L-1 (srednja 

vrednost 458 ng L-1), dok je detektovan u koncentracijama do 3250 ng L-1 (srednja 

vrednost 1107 ng L-1) u bolnicama u Portugalu. U Italiji (Verlicchi et al., 2012a) 

ketoprofen je detektovan u višim koncentracijama u bolnici 0,83-9,8 mg L-1 nego u 

gradskoj otpadnoj vodi od 0,13 – 0,19 mg L-1. 

Kao što je navedeno, konvencionalna postrojenja za tretman otpadnih voda su 

većinom projektovana za eliminaciju polutanata kao što su azot i fosfor, suspendovane 

materije, patogeni, katjoni metala i organske materije. Stoga farmaceutske reziude kao 

jedinstvena grupa organskih polutanata sa specifičnim karakteristikama (D. Fatta-

Kassinos et al., 2011), su generalno slabo uklonjene i nakon toga ispuštene u vodene 

medijume (Tewari et al., 2013). Neki tretmani za prečišćavanje otpadnih voda kao što su 

biološki tretmani sa aktivnim muljem, biodegradacija sa bakterijama, mogu delimično da 

uklone farmaceutska jedinjenja iz akvatične faze (D. Fatta-Kassinos et al., 2011; Sun et 

al., 2014). Stepen uklanjanja zavisi od hemijskih osobina pojedinih farmaceutika, 

veličine, tehnologije koja je korišćena, operativnih uslova kao što su hidraulično 

retenciono vreme, pH vrednost, temperatura, intenzitet svetlosti, starost aktivnog mulja, 

kompozicija mikrobiološke kulture, kao i kompozicija i poreklo otpadne vode 

(komunalna, industrijska, iz bolnice i slično) (D. Fatta-Kassinos et al., 2011; Paíga and 

Delerue-Matos, 2016; Sun et al., 2014). Ketoprofen je uklonjen na srednjem nivou (oko 

50-70 %) iz postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda (D. Fatta-Kassinos et al., 2011; 

Verlicchi et al., 2013). Biološki tretmani (Sim et al., 2010) i mikrobiološka degradacija 

(Singer et al., 2010) mogu smanjiti nivo ketoprofena u otpadnoj vodi. Međutim, 
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ketoprofen se može pojaviti kao jon u neutralnoj i baznoj sredini, i u takvom stanju se 

slabo adsorbuje na čvrstoj fazi i ostaje u akvatičnoj fazi (Lolić et al., 2015).  

Mnogobrojne studije su pokazale da su koncentracioni nivoi ketoprofena u 

tretiranoj otpadnoj vodi značajno niži u odnosu na nivoe detektovane u influentima koji 

su u nanogramskim nivoima. Međutim, sumirajući rezultate pojedinih studija (Dasenaki 

and Thomaidis, 2015; Gracia-Lor et al., 2012; Lacina et al., 2013; Madikizela et al., 2014; 

Rosal et al., 2010; Sousa et al., 2011; Stasinakis et al., 2012) može se zaključiti da je 

ketoprofen detektovan u tretiranim komunalnim vodama, dok je prema drugim 

studijama (Camacho-Muñoz et al., 2014, 2010; Kermia et al., 2016; Loos et al., 2013) u 

najvišim koncentracijama detektovan u efluentima koje dostižu do nekoliko mg L-1 u 

efluentima što ukazuje na neadekvatnost postrojenja da ih u potpunosti uklone. 

U mnogim istraživanjima je ukazano na pristustvo ketoprofena u površinskim 

vodama. Najviši nivo ketoprofena u svetu u površinskoj vodi je kvantifikovan u 

površinskoj vodi Kostarike u koncentraciji od 10 mg L-1 (Spongberg et al., 2011).  

Srednja koncentracija od 2,71 mg L-1 ketoprofena je detektovana u reci Ljobregat u 

Španiji (Ginebreda et al., 2010). U drugim studijama ketoprofen je detektovan u 

nanogramskim koncentracijama, a razlog je razblaženje tokom emisije u recipijent, 

sorpcija na sedimente i čvrste faze, biodegradacija i fotodegradacija (Paíga and Delerue-

Matos, 2016).  

U panevropskoj regiji (Loos et al., 2013), ketoprofen je detektovan u maksimalnoj 

koncentraciji od 2,9 mg L-1 u podzemnoj vodi. U Španiji (López-Serna et al., 2013) i u 

Švarcajskoj (Morasch, 2013) ketoprofen je takođe detektovan u uzorcima podzemne 

vode. Mnogi farmaceutici su detekovani u vodi za piće. Za ketoprofen postoji nekoliko 

studija koje potvrđuju prisustvo u vodi za piće (Kermia et al., 2016; Paíga et al., 2016; 

Petrović et al., 2014). U studiji (Petrović et al., 2014) analizirano je prisustvo određenih 

NSAIL (ibuprofen, paracetamol, diklofenak, naproksen, ketoprofen i salicilna kiselina) u 

vodi za piće od kojih su samo ketoprofen i salicilna kiselina detekovani. U Alžiru (Kermia 

et al., 2016) ketoprofen je detektovan u koncentraciji od 273 ng L-1 u vodi za piće. U 

Portugalu (Paíga and Delerue-Matos, 2016) frekvencija detektovanja ketoprofena je 

iznosila 100 % u prikupljenim uzorcima vode za piće. 

Konvencionalni tretmani za prečišćavanje otpadnih voda se baziraju na primeni 

sistema sa aktivnim muljem, gde je sorpcija na čvrste čestice glavni mehanizam za 

uklanjanje farmaceutika (Li et al., 2012). Neki polutanti mogu biti transportovani iz 

akvatične faze na mulj. Primenom mulja iz komunalnog sistema za poljoprivredne svrhe 

kao dodaci za zemljište ili đubriva, farmaceutske rezidue iz mulja se šire u terestrijalnu 

sredinu, zagađujući lanac ishrane ili snabdevanje vode (Chen et al., 2013). Hidrofobne 

polarne hemijske supstance teže da se sorbuju na mulj. Neke polarne supstance sa 

specifičnim sorpcionim karakteristikama se mogu pojaviti u mulju iz postrojenja u 

visokim koncentracijama zbog interakcije njihovih polarnih funkcionalnih grupa (amini i 

aldehidi) sa suspendovanim organskim materijalom.  
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Neki istraživači (Lolić et al., 2015; Martín et al., 2012; Mendoza et al., 2015) su 

definisali ketoprofen kao farmaceutik sa niskom vrednošću konstante disocijacije 

kiselina (pKa) u vrednosti od 4,5 do 5,7 i visokom vrednošću logKow od 3,1 do 4,0, i zbog 

toga smatraju da se može pojaviti kao jon u baznoj ili neutralnoj vrednosti pH i nije 

adsorbovan na čestičnoj fazi. Prema istraživanjima (Jelic et al., 2011; Martín et al., 2012; 

Subedi et al., 2014), ketoprofen je detektovan u otpadnoj vodi umesto u mulju. U sistemu 

sa aktivnim muljem, procenat distribucije ketoprofena između tečne faze i mulja je bio 

između 100 i 0 % (Jelic et al., 2011). Studije u Portugalu (Salgado et al., 2013), Kini (Chen 

et al., 2013) i Koreji (Subedi et al., 2014), respektivno su pokazale da je ketoprofen 

dominantan kontaminant u mulju u visokoj koncentraciji (do 21989 ng g-1) i 

frekventnost dektekcije je bila do 100 %. U studiji (Verlicchi and Zambello, 2015) 

detektovane su različite koncentracije ketoprofena u različitim vrstama svežeg i 

tretiranog mulja kao što su: primarni, sekundarni, digestovan, mešani, suvi, 

kondicionirani mulj. Varijacije u rezidiualnim nivoima ketoprofena u mulju se pojavljuju 

zbog različitih tretmana u otpadnim vodama. Detaljnije studije bi trebalo da budu 

sprovedene u cilju obrazloženja distribucije ketoprofena kao farmaceutskog 

kontaminanta u sistemu čvrsto/tečno.  

Sedimenti se smatraju izvorima emisije pojedinih farmaceutskih polutanata u 

površinskim vodama. Ketoprofen se može transportovati do sedimenta mehanizmom 

adsorpcije, ali u mnogo manjim koncentracijama nego u mulju iz postrojenja za 

prečišćavanje otpadnih voda. U studijama sprovedenim u Španiji (Osorio et al., 2016) i 

Kini (Duan et al., 2013), ketoprofen je detektovan u sedimentu. Maksimalna 

koncentracija ketoprofena je iznosila do 12,54 ng g-1 i frekventnost detektovanja je 

iznosila 90,9 %. Pored sedimenta i zemljište se smatra finalnim izvorom farmaceutskih 

rezidua u životnoj sredini (Vulava et al., 2016).  

Perzistentni farmaceutici u zemljištu migriraju i dospevaju do podzemnih voda i na 

kraju zagađuju izvore vode i lanac ishrane (Sui et al., 2010). Podaci o prisutnosti 

ketoprofena u zemljištu su nedovoljni kako bi se mogli proizvesti zaključci o distribuciji i 

akumulaciji ove komponente između vode i čvrstog medijuma u životnoj sredini, 

verovatno zbog nedovoljno pouzdanih metoda analiziranja čvrste faze za razliku od 

uzoraka u tečnoj fazi (Gibson et al., 2010). Ponovna upotreba tretiranih otpadnih 

efluenata je široko primenjivana za poljoprivredno navodnjavanje (Calderón-Preciado et 

al., 2011; Chen et al., 2011; Li et al., 2015). 

Nekoliko studija je potvrdilo postojanje ketoprofena u recikliranoj vodi. Najviša 

koncentracija je iznosila 211 ng L-1 sa srednjom detekcijom od 24 %. U studiji (Lu et al., 

2016) je sprovedeno istraživanje distribucije rezidua ketoprofena u procednim vodama 

deponija komulnog otpada. Kao što je navedeno prisutnost lekova u procednim vodama 

deponija je objašnjena odlaganjem farmaceutika sa istekom roka ili neželjenih 

proizvoda, čime se povećava opasnost od degradacije podzemnih voda i zemljišta. U 
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studiji nije navedena efikasnost uklanjanja ketoprofena u tretmanu procednih voda, tako 

da je ova komponenta detekovana u procednoj vodi od 32,9 do 159,6 ng L-1. 

2.9. Koktel efekat farmaceutskih aktivnih komponenata 

Procena efekta pojedinačnih farmaceutskih komponenata je veoma kompleksna u 

prisustvu drugih farmaceutskih jedinjenja. Organski kontaminanti su uvek prisutni u 

mešavini u akvatičnim recipijentima. Kompleksna priroda i dinamičko ponašanje 

farmaceutika, predstavlja opasnost po akvatične organizme. Istraživanja su pokazala da 

mešavina farmaceutika u koncentracijama kvantifikovanim u životnoj sredini (u ng L-1) 

izaziva redukciju u ćelijama odnosno smanjenje proliferacije ćelija in vitro (Pomati et al., 

2006). Farmaceutske aktivne komponente zbog svoje perzistentnosti u akvatičnom 

medijumu, mogu ozbiljno uticati na mikrorganizme i druge akvatične organizme (Bhatia 

et al., 2017). 

U pogledu kvaliteta vode za piće, adekvatne smernice za farmaceutska jedinjenja 

nisu jasno definisane. Ekvivalentna granica vode za piće (eng. Drinking water equivalent 

limit) za pojedina farmaceutska aktivna jedinjenja je izračunata prema određenim 

parametrima prikazanim u jednačini 2.4. (Benson et al., 2017; de Jesus Gaffney et al., 

2015). 

 

         (2.4) 

 

gde je: 

ADI - dozvoljena dnevna doza unosa (µg kg-1 dan-1) 

BW - 50 % od telesne mase odrasle osobe (kg) 

DWI - prosečni dnevni limit unosa vode (L dan-1) 

Namera toksikološke procene je da se definišu maksimalne koncentracije na 

kojima se neće ispoljavati negativni efekti. Referentna doza za svaki farmaceutik je 

definisana u mg dan-1 ili µg dan-1. Prihvatljivi dnevni unos (eng. Acceptable Daily Intake) 

je definisan preko pretpostavljene telesne mase pacijenta i dnevnog unosa vode 

(Majumder et al., 2019a). 

Dugoročno izlaganje farmaceutskim aktivnim komponentama može dovesti do 

različitih vrsta anomalija za neciljane (eng. non-target) vrste. Prisustvo farmaceutika u 

akvatičnoj sredini u koncentracijama višim od predviđenih koncentracija bez efekta 

(eng. Predicted No Effect Concentration) može izazvati negativne uticaje po akvatični 

svet, dok dugoročno korišćenje farmacetika u koncentracijama koje su veće od dnevnog 

dozvoljenog ekvivalenta limita vode (eng. Daily Water Equivalent Limit, DWEL) može 

imati štetne efekte na zdravlje ljudi. Farmaceutske aktivne komponente su dizajnirane 

da budu biološki aktivne u niskim dozama i mogu uticati na metaboličke i enzimatske 
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mehanizme akvatičnih mikroorganizama. Lekovi imaju štetan uticaj na reprodukciju, 

kretanje i metabolizam školjki (Majumder et al., 2019a).  

Kompleksne mešavine farmaceutskih jedinjenja i drugih kontaminanata mogu 

imati sinergetske toksične efekte. Mešavina estradiola i 4-tert-nonilfenola dovodi do 

sinergetskih reakcija i do indukovane proizvodnje vitellogenina kod kalifornijske 

pastrmke. Mešavina karbamazepina i klofibrinske kiseline prema istraživanjima ima 

više štetnih efekata na Daphnia Magna nego kao individualne komponente (Ebele et al., 

2017). Dugoročno izlaganje antibioticima ima za posledicu napad na tkiva organizama i 

izmenu metabolita produkovanih tokom metabolizma. Ovi izmenjeni metaboliti 

učestvuju u formiranju rezistentnih bakterija i utiču na imuni sistem. 
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3. KONVECIONALNE TEHNOLOGIJE ZA TRETMAN OTPADNIH VODA 

 

Konvencionalne metode za tretman otpadnih voda se mogu podeliti u tri 

kategorije: biološke, hemijske i fizičke. Konvencionalne metode za tretman efluenata 

nisu efikasne zbog nemogućnosti kompletnog uklanjanja boje iz vode, kao i polutanata 

koji imaju nisku ili nikakvu tendenciju ka procesima adsorpcije ili isparavanja. Još jedan 

od nedostataka navedenih tretmana je transfer polutanata iz jedne faze u drugu čime se 

stvara problem odlaganja nastalog otpada. Biološki tretmani zahtevaju veliki operativni 

prostor i primenu hemikalija koje su toksične, poseduju manju fleksibilnost u dizajnu i 

operativnosti. Iako se mnogi organski polutanti degradiraju na ovaj način, mnogi drugi 

polutantni su otporni ka biološkoj razgradnji zbog kompleksne hemijske strukture i 

sintetičkog organskog porekla. Sa druge strane, hemijske metode podrazumevaju 

primenu velike količine hemikalija i produkuju veliku zapreminu mulja koji izahteva 

dodatni tretman. Različite fizičke metode kao što su procesi bazirani na membranskoj 

filtraciji (nanofiltracija, reverzna osmoza, elektrodijaliza) i adsorpcione tehnike se 

koriste širom sveta. Najvažniji nedostatak membranskih procesa je njihovo vreme 

trajanja i problem periodičnog menjanja membrana, kao i potrošnja energije koja se 

koristi za postizanje visokih pritisaka vode koja prolazi kroz membrane, čiji troškovi 

moraju biti uključeni u bilo kakvu ekonomsku analizu.. Adsorpcija je takođe jedna od 

popularnih metoda koja se istražuje. Aktivni ugalj je široko primenjivan kao adsorbent u 

tretmanu otpadnih voda. Međutim, operativni troškovi upotrebe aktivnog uglja su 

visoki. Problemi regeneracije i problemi razdvajanja iz otpadnih voda nakon primene su 

dva najvažnija izazova u primeni ove vrste materijala (Uddin, 2014). 

 

3.1. Tretman otpadne vode opterećene farmacetskim jedinjenjima 

Primarni tretmani otpadnih voda nisu projektovani za zadovoljavajući procenat 

uklanjanja farmaceutskih kontaminanata, stoga je neophodno primeniti naprednije 

tretmane (Carballa et al., 2004). Rastvoreni organski kontaminanti mogu biti oksidovani 

biološkim tretmanom. Biološki tretmani uključuju primenu mikroorganizama koji 

konzumiraju organske komponente (Kaur et al., 2016). Procesi sa aktivnim muljem su 

najčešće primenjivane biološke metode za degradaciju farmaceutika iz otpadnih voda 

zbog dugog retencionog vremena (eng hydraulic retention time (HRT)). Različiti faktori 

utiču na efikasnost procesa sa aktivnim muljem kao što su: temperatura, rastvoreni 

kiseonik, pH, retenciono vreme, organsko opterećenje, mikroorganizmi i postojanje 

štetnih supstanci (LaPara et al., 2001). Za razliku od hlorisanja, biološka metoda sa 

aktivnim muljem se smatra za ekološki prihvatljivu metodu, međutim zahteva visoku 

potrošnju energije, teško se operativno prati i generiše veliku zapreminu mulja 

(Sreekanth et al., 2009). Procesi sa aktivnim muljem su neefikasni za otpadne vode gde 

je vrednost hemijske potrošnje kiseonika veća od 400 mg L-1 (Suman Raj and 
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Anjaneyulu, 2005). Biološki tretmani nisu pogodni za uklanjanje visokih koncentracija 

polutanata u otpadnoj vodi.  

U prethodnim naučnim studijama utvrđeno je da efikasnost uklanjanja diklofenaka 

sa aktivnim muljem varira između 0 i 75 %, dok je za karbamazepin bila ispod 10 % (Y. 

Zhang et al., 2008; Ziylan and Ince, 2011). U prethodnim studijama, primarna tehnika 

sedimentacije je eliminisala ibuprofen u vrednostima od 12 do 45 %. Koncentracija 

posle primarnog tretmana je umanjena od 20 do 43 % sa biološkim tretmanom (Tauxe-

Wuersch et al., 2005). U radu (Stumpf et al., 1999) je utvrđen procenat uklanjanja za 

diklofenak (75 %), ibuprofen (75 %), ketoprofen (69 %), naproksen (78 %) i 

klofibrinsku kiselinu (34 %) u slučaju primene biološkog procesa sa aktivnim muljem. 

Specifične farmaceutske komponente koje se nalaze posle sekundarnog tretmana se 

mogu eliminisati tercijarnim tehnikama kao što su adsorpcija sa aktivnim ugljem, 

membranska separacija, elektrodijaliza. Međutim efikasnost ovih metoda varira 

značajno. Stoga je neophodno ispitati primenu novih metoda i novih materijala u 

uklanjanju farmaceutskih rezidua iz akvatičnih otpadnih matriksa (Kaur et al., 2016). 

Najznačajniji mehanizmi za uklanjanje farmaceutskih komponenata tokom 

primene konvencionalnih tretmana otpadnih voda su bazirani na 

biotransformaciji/biodegradaciji i abiotskom uklanjanju adsorpcijom na mulju. Imajući 

u vidu niske vrednosti Henrijeve konstante većine farmaceutskih jedinjenja 

detektovanih u otpadnoj vodi, proces volatilizacije se može zanemariti (Joss et al., 2005). 

Efikasnost uklanjanja farmaceutskih jedinjenja zavisi od fizičko-hemijskih karakteristika 

kao što su hidrofobnost i biodegradibilnost i od operativnih parametara (retenciono 

vreme, vreme zadržavanja aktivnog mulja (eng. sludge retention time (SRT)) u sistemu i 

temperature. Veća vrednost SRT dozvoljava porast sporijih bakterija i time se stiče više 

raznolika mikrobna biocenoza nego pri manjim vrednostima SRT. (Clara et al., 2005) su 

u studiji prikazali efikasnost uklanjanja ibuprofena, bezabirata i diklofenaka primenom 

SRT reaktora. Dok su ibuprofen i bezabirat degradirani u velikoj meri od 80-100 %, 

diklofenak se pokazao rezistentnim u velikoj meri ka biodegradaciji tokom 

konvencionalnog tretmana sa aktivnim muljem. Porastom SRT, značajne promene u 

procesu biodegradacije nisu postignute. U tabeli 3.1 su predstavljeni kriterijumi 

biodegradibilnosti farmaceutskih komponenata. 
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Tabela 3.1. Kriterijum biodegradabilnosti farmaceutskih jedinjenja (Verlicchi et al., 
2013) 

Parametar Uslovi [L gss-1 d-1]* Uklanjanje biodegradacijom 

kbiol* <0,01 L gss-1 d-1 
Bez uklanjanja biodegradacijom 

(<20%) 

kbiol 0,1-10 L gss-1 d-1 Polovična degradacija (20-90%) 

kbiol >10 L gss-1 d-1 
Uklanjanje >90%. Degradacija 

zavisi od konfiguracije reaktora 

*kbiol – konstanta biodegradacije  

*L - litar 

*gSS
-1 – gram suspendovane materije 

*d-1 - dan 

 

U nekim studijama (Castiglioni et al., 2006; Radjenović et al., 2009; Ternes, 1998) u 

postrojenjima za tretman otpadnih voda procenat uklanjanja diklofenaka je dostigao 50-

70 %. Međutim, u drugim studijama (Joss et al., 2005; Lindqvist et al., 2005), jako nizak 

procenat uklanjanja je zabeležen od 10 % do 30 % u konvencionalnim tretmanima. 

Mnogi autori su u svojim studijama ispitivali mogućnost uklanjanja antiepileptičnog leka 

karbamazepina i niska vrednost eliminacije je postignuta (Clara et al., 2004; Joss et al., 

2005; Radjenović et al., 2009). Farmokinetički podaci pokazuju da se samo 1-2 % 

karbamazepina izlučuje u prvobitnoj formi. Konjugati karbamazepina se emituju u 

vodene recipijente. Kako je visokoperzistentni polutant, karbamezepin se može 

definisati kao pokazatelj antropogenog zagađenja akvatične sredine (Jelic et al., 2011). 

Tehnologije bazirane na membranskim bioreaktorima (eng. membrane bioreactor 

(MBR)) se smatraju podobnim za ukljanjanje različitih organskih mikropolutanata. 

Međutim, neke organske komponente kao što je karbamazepin prolaze kroz MBR sistem 

bez redukcije u koncentraciji. U mnogim slučajevima značajno veće koncentracije u 

efluentima su kvantifikovane, što se može objasniti prisutnošću konjugata 

karbamazepina koji se transformiše tokom tretmana u prvobitnu formu karbamazepina. 

U nekim studijama je utvrđeno da su nesteroidni antiinflamatorni lek diklofenak i 

regulator masnoće klofibrinska kiselina rezistentni primenom MBR sistema. U radu 

(Kimura et al., 2007) je dokazana perzistentnost diklofenaka u MBR i konvencionalnim 

sistemima sa aktivnim muljem (eng. conventional activated sludge (CAS)) procesima 

zbog prisustva hlora u strukturi koja ga čini degradibilnim u maloj meri. 

U postrojenjima za prečišćavanje otpadnih voda u Španiji, značajna redukcija za 

ibuprofen, ketoprofen, naproksen, mefenamičnu kiselinu i gemfibrozil nije postignuta 

(Behera et al., 2011; Carballa et al., 2004).  
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Nizak procenat uklanjanja se može objasniti kiselom strukturom farmaceutiskih 

jedinjenja (negativno naelektrisanje molekula na pH 7) što je povezano sa niskim 

particionim koeficijentom čvrsto-tečna faza Kd, što rezultira njihovom prisutnošću u 

akvatičnoj fazi. Acetaminofen, ibuprofen, acetilsalicilna kiselina, salicilna kiselina, estron, 

estriol i estradiol su efikasno uklonjeni konvencionalnim tretmanom sa aktivnim 

muljem. Diklofenak je uklonjen u malom procentu (<29 %). Nizak procenat uklanjanja se 

može objasniti kombinacijom degradacije u otpadnoj vodi i oslobađanjem dodatnih 

molekula diklofenaka dekonjugacijom glukuronidiranog ili sulfatiranog diklofenaka i/ili 

desorpcijomsa čestica (Zorita et al., 2009). 

(Suárez et al., 2012) su ispitivali mogućnost primene konvencionalnog tretmana sa 

aktivnim muljem u pilot postrojenju sa sintetičkom mešavinom izabranih farmaceutika 

koja je trajala duži vremenski period. Rezultati pokazuju da se procenat uklanjanja 

naproksena kretao od 27 % do 99 % tokom prvih 30 dana tretmana, kada je 

koncentracija suspendovanih čestica povećana od 1 g L-1 do 4 g L-1 i ta koncentracija je 

bila stabilna tokom 300 dana.  

U aerobnom pilot reaktoru, procenat uklanjanja diklofenaka je porastao od 0 do 25 

% tokom prvih 170 dana, dok je uklanjanje ibuprofena u anoksičnom reaktoru raslo od 

16 % (do 200 dana) do 75 % (nakon 340 dana). Navedene studije ukazuju na činjenicu 

da ponašanje mikropolutanta u biološkim tretmanima zavisi od vrste bakterija koje se 

koriste u interakciji sa ciljanim polutantom. 

(Hatoum et al., 2019) su istraživali mogućnost eliminacije odabranih vrsta 

farmaceutskih aktivnih komponenti koje pripadaju različitim terapeutskim kategorijama 

u bioreaktoru sa aktivnim muljem sa posebnim fokusom na koncentraciju biomase u 

reaktoru. Pored koncentracije biomase u toku biološkog tretmana praćeno je i 

retenciono vreme mulja (SRT) i hidraulično retenciono vreme (HRT).  Tri različite 

starosti mulja su ispitivane: tri, deset i dvadeset dana, dok je HRT iznosilo četiri sata. 

Prema dobijenim rezultatima kofein je visoko biodegradibilna komponenta, 

sulfametaksazol je srednje biodegradibilna komponenta, dok je diklofenak perzistentna 

komponenta ka biodegradaciji. Procenat uklanjanja diklofenaka i karbamazepina je bio 

jako nizak u svim posmatranim sistemima. Ovi procenti su u skladu sa prethodnim 

naučnim istraživanjima. (Y. Zhang et al., 2008) nisu detektovali promenu koncentracije 

karbamazepina tokom konvencionalnog tretmana sa aktivnim muljem, čak i sa 

retencionim zadržavanjem mulja od 100 dana. Procenat uklanjanja diklofenaka je 

nekonzistentan, što je prikazano u radu (Vieno and Sillanpää, 2014), gde je procenat 

uklanjanja diklofenaka tokom SRT od 20 do 48 dana iznosio 8–38 %, 59 % za SRT od 62 

dana i 53 % za SRT od 322 dana. 

 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

31 |  

 

 

4. NAPREDNI OKSIDACIONI PROCESI 

 

Napredni oksidacioni procesi se smatraju efikasnim tretmanima za razgradnju 

organskih i neorganskih polutanata. Formiranje slobodnih radikala kao što su 

hidroksilni radikali (OH•) predstavlja osnovu ovih procesa. Pored svih dostupnih 

tehnologija za tretman otpadnih voda, napredni oksidacioni procesi predstavljaju veliki 

potencijal u destrukciji širokog opsega emergentnih mikropolutanta kao što su 

farmaceutska jedinjenja. Svi napredni procesi su zasnovani na in-situ generisanju 

kratkotrajnih reaktivnih vrsta sa niskom selektivnošću kao što su hidroksilni radikali 

(OH•), ozon O3 i superoksidni anjon radikali (O2•-) kojim se organski polutanti 

mineralizuju do ugljen dioksida CO2, vode i neorganskih jona ili kiselina. Primena 

direktnih i indirektnih fotohemijskih degradacionih procesa farmaceutskih jedinjenja je 

objavljena u mnogim naučnim istraživanjima (Andreozzi et al., 1999; Esplugas et al., 

2007). Podela naprednih oksidacionih metoda je prikazana na slici 4.1 (Amor et al., 

2019). 
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Slika 4.1.  Klasifikacija naprednih oksidacionih metoda (Amor et al., 2019) 

 

 

Napredni oksidacioni procesi se mogu klasifikovati u dve grupe: 

• Nefotohemijski procesi koji uključuju: kavitaciju, Fenton proces, ozonizaciju, 

kombinaciju ozona/vodonik peroksida, oksidaciju vlažnim vazduhom 

(Fujishima et al., 2008; Malato et al., 2009; Nakata and Fujishima, 2012) i 

• Fotohemijski i fotohemijski oksidacioni procesi uključuju homogene (UV/vodonik 

peroksid, UV/ozon, UV/ozon/vodonik peroksid, Fotofenton) i heterogene 

(fotokatalitičke) procese (Gupta et al., 2012; Parida and Parija, 2006; Rehman 

et al., 2009).  

Cilj svakog naprednog oksidacionog procesa je produkcija i upotreba hidroksilnih 

slobodnih radikala (OH•) kao jakog oksidanta sa kojim se postiže degradacija polutanata 

koji se ne mogu razlagati konvencionalnim oksidantima. Hidroksilni radikali su radikali 

neselektivne prirode čija je konstanta brzine reakcije u opsegu od 106 do 109 mol L−1 s−1 

(Rehman et al., 2009). 

 

4.1. Teorijska osnova naprednih oksidacionih procesa 

Napredni oksidacioni procesi se posebno istražuju i primenjuju za uklanjanje 

polutanata koji su visoko hemijski stabilni ili su rezistentni prema kompletnoj 

mineralizaciji u konvencionalnim tretmanima kao što su biološki tretmani. 

Većina naprednih oksidacionih procesa se sprovodi na sobnoj temperaturi i na 

atmosferskom pritisku. Napredni oksidacioni procesi se mogu klasifikovati po fazi u 

kojoj se proces odvija (homogeni ili heterogeni) ili načinu na koji se hidroksilni radikali 

generišu (hemijski, elektrohemijski, fotohemijski i drugi). Neki od naprednih 

oksidacionih procesa uključuju: heterogenu fotokatalizu sa titanijumom dioksidom ili u 

kombinaciji sa vodonik peroksidom TiO2/H2O2, tehnologije bazirane na primeni ozona ili 

u kombinaciji sa vodonik peroksidom, sa ili bez UV zračenja (O3/H2O2/UV), Fenton 

procese kao što su foto Fenton ili elektro Fenton procesi. Sve navedene tehnike su 

bazirane na uklanjanju organskih polutanata i na neselektivnoj destrukciji sa slobodnim 

radikalima, ali se razlikuju u načinu in-situ generisanja. Kako bi se postigla poboljšana 

efikasnost postojećih sistema za tretman voda, integracija bioloških tretmana sa 

naprednim oksidacionim procesima je jedno od mogućih rešenja. Aplikacija naprednih 

oksidacionih procesa zavisi i od organskog opterećenja izraženog preko hemijske 

potrošnje kiseonika HPK. Jedino kod otpadnih voda sa manjom koncentracijom hemijske 

potrošnje kiseonika (≤5.0 g L-1) je pogodna primena oksidacionih tehnika. Više vrednosti 

hemijske potrošnje kiseonika bi zahtevale primene veće koncentracije hemikalija i 

energije (Villarin Jimenez, 2017). 
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Različite vrste slobodnih radikala i reaktivnog kiseonika se ponašaju kao moćni i 

efikasni oksidanti kojima se sprovodi dekompozicija organskih i neorganskih polutanta 

u netoksične i jednostavnije molekule.  

Slobodni radikali sadrže jedan ili više elektrona koji su nespareni kao što su 

hidroperoksil radikali (HO2•) ili alkoksil radikali (RO•), superoksidni anjon radikali (O2•-

), hidorksil radikali (HO•) koji su okarakterisani kao najefikasnija reaktivna vrsta.  

Hidroksilni radikali se karakterišu kao visoko reaktivna, neselektivna i moćna 

oksidaciona vrsta (oksidacioni potencijal,  Eo= +2,80 V). U tabeli 4.1 su prikazani 

oksidacioni potencijali pojedinih oksidacionih vrsta. Oni se nalaze po snazi posle fluora i 

imaju sposobnost da degradiraju veliki deo organskih kontaminanata. Reakcija hidroksil 

radikala sa molekulom polutanta može biti preko apstrakcije vodonika od C-H, N-H ili O-

H veza (4.1), tzv. radikal-radikal interakcija. Dodatkom molekulskog kiseonika O2 dolazi 

do formacije peroksil radikala (4.2) ili kroz direktan transfer elektrona (4.3) proizvodeći 

oksidacione produkte i posle kompletne mineralizacije do CO2, H2O i neorganskih 

kiselina. 

 

         (4.1) 

          (4.2) 

         (4.3) 

Tabela 4.1. Oksidacioni potencijal pojedinih reaktivnih vrsta u naprednim 
oksidacionim tretmanima otpadnih voda (Muruganandham et al., 2014)   

Reaktivna vrsta Simbol Oksidacioni potencijal (V) 

Fluor F2 3,00 

Hidroksil slobodni radikali OH• 2,80 

Ozon O3 2,07 

Vodonik peroksid H2O2 1,76 

Permangantni jon MnO4 1,68 

Hipohlorasta kiselina HOCl 1,49 

Hlor Cl2 1,36 

Hipobromasta kiselina HOBr 1,33 

Hipojodasta kiselina HIO 0,99 

Hlor dioksid ClO2(tečna faza) 0,95 

Jod I2 0,54 
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Kiseonik O2 0,40 

 

4.2. Heterogena fotokataliza 

Prema IUPAC definiciji fotokataliza predstavlja promenu brzine hemijske reakcije i 

njenog pokretanja pod dejstvom ultraljubičaste, vidljive ili infracrvene svetlosti uz 

prisutnost bilo kojeg fotokatalizatora koji apsorbuje svetlost i hemijsku transformaciju 

učesnika hemijske reakcije (Braslavsky, 2007). Cilj fotokatalitičkog procesa nije samo 

uklanjanje organskih polutanata, već i njihova kompletna mineralizacija.  

Prema zonskoj teoriji materijala poluprovodnici se sastoje od valentne zone (VB) i 

provodne zone (CB), a koje su razdvojene zabranjenom zonom. Valentni elektroni vezani 

su u kovalentnim vezam između atoma poluprovodničkog materijala u kristalnoj rešetci 

(nalaze se u valentnoj zoni). Da bi se elektron otkinuo iz kovalentne veze i postao 

slobodan nosilac naelektrisanja, odnosno da bi iz valentine zone prešao u provodnu 

zonu po kojoj može slobodno da se kreće potrebno je utrošiti izvesnu energiju, 

minimalno jednaku širini zabranjene zone. Dakle, za poluprovodnike, za tranziciju 

elektrona između valentne i provodne zone neophodna je apsorpcija fotona iz UV/VIS 

spektra sa energijom koja je jednaka ili veća od energije procepa, Eg (eng. band gap 

energy). Poluprovodnici sa energijom procepa većom od 2 eV se smatraju 

poluprovodnicima sa širokim energijskim procepom. Mnogi poluprovodnici kao što su 

CdS, ZnO, TiO2, Fe2O3 i WO3 se mogu aktivirati sa minimalnim talasnim dužinama UV ili 

VIS zračenja (Fukahori and Fujiwara, 2014; Pís ͗ková et al., 2015; Prieto-Rodriguez et al., 

2012; Sarkar et al., 2015).  

 Kod poluprovodnika, na mestu sa kojeg se otkinuo valentni elektron ostalo je 

pozitivno naelektrisanje u višku budući da su atomi električno neutralni. To mesto može 

biti popunjeno elektronom iz susedne kovalentne veze, što je analogno pomeranju 

pozitivnog naelektrisanja u suprotnu stranu. Eksperimenti pokazuju da se ova pozitivna 

mesta ponašaju kao čestice, koje imaju naelektrisanje, masu, pokretljivost i nazivaju se 

šupljinama. Elektroni mogu biti pobuđeni ili termalno ili fotohemijski. Nedopirani 

poluprovodnici se definišu kao sopstveni (eng. intrinsic) poluprovodnici, dok su dopirani 

poluprovodnici definisani kao primesni (eng. extrinsic) poluprovodnici. Poluprovodnici 

u kojima su dominantni elektroni ili su veći deo nosilaca naelektrisanja definišu se kao 

n-tip poluprovodnika, dok se poluprovodnici u kojem su šupljine većinski nosioci 

naelektrisanja definišu kao p-tip poluprovodnika. Na slici 4.2 je prikazan uprošćen 

mehanizam formiranja parova elektron-šupljina tokom UV zračenja površine 

poluprovodnika. 
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Slika 4.2. Jednostavna šema generisanja elektron-šupljina parova (Pap, 2011) 

 

4.3. Nanomaterijali 

Nanomaterijali su veoma široka klasa materijala koja uključuje u sebe mnoge 

druge, različite klase, pod uslovom da su sačinjeni od strukturnih komponenata 

nanometarskih dimenzija ili da im je jedna od dimenzija nanometarska.Nanomaterijali 

poseduju jedinstvene osobine sa mogućnošću pojave novih karakteristika i modifikacije 

oblika i veličine na nano metarskom nivou. Mogu biti različitih oblika kao što su 

nanošipke, nanočestice koje se karakterišu po dimenzijama. Na osnovu dimenizija po 

nanoskali (<100 nm) nanomaterijali se klasifikuju kao: 

1. Nultodimenzionalni nanomaterijali (0-D) 

2. Jednodimenzionalni nanomaterijali (1-D)  

3. Dvodimezionalni nanomaterijali (2-D) 

4. Trodimenzionalni ili rasuti nanomaterijali (3-D) (Kolahalam et al., 2019). 

Od pre nekoliko decenija, nanostrukturni materijali su bili istraživani širom sveta u 

mnogim oblastima, između ostalog zbog mogućnosti različitih primene u energetske 

svrhe, kao i u zaštiti životne sredine. Nanomaterijali se mogu definisati kao materijali u 

čvrstom agregatnom stanju koji su sastavljeni od strukturnih elemenata – većinom od 

kristalita sa karakterističnom dimenzijom čestica od nekoliko nanometara (1-100 nm). 

Nanomaterijali se ističu sa izvanrednim i superiornim fizičkim i hemijskim 

karakteristikama zbog različitog hemijskog sastava, rasporeda atoma i veličine.  
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Efekti veličine - razmere su njihova osnovna karakteristika i ogledaju se, pre svega, 

u izuzetnom odnosu površine prema zapremini, a koji jako zavisi od forme (oblika) i 

kvantnom efektu veličine koji ukazuje na činjenicu da spuštanjem na nano nivo dolazi do 

prostornog zarobljavanja elektrona, pri čemu se ne opaža delokalizacija elektrona 

odnosno njegovo slobodno kretanja. Usled toga, razvoj nanomaterijala u jednoj, dve ili 

tri dimenzije prouzrokuje pojavu novih interesantnih karakteristika čime se omogućava 

njihova primena u proizvodnji uređaja u različitim oblastima, uključujući energetske, 

medicinske, biološke, opto-elektronske, optičke i magnetne. Metalni nanostrukturni 

oksidi su široko proučavani upravo zbog visokog odnosa specifične površine i 

zapremine, izraženih kvantnih efekata veličine, činjenice da se svojstva mogu 

kontrolisati samo prilagođavanjem oblika i veličine i visoke su interfacijalne reaktivnosti 

(Kolahalam et al., 2019). 

Nanomaterijali zbog svojih povoljnih fizičkih, hemijskih i bioloških karakteristika 

su privukli pažnju u oblastima remedijacije različitih otpadnih medijuma kao što su to 

otpadna voda ili gas (Qu et al., 2013).  

Najnovija istraživanja iz oblasti nanotehnologije su bazirana na razvoju inovativnih 

nanomaterijala sa poboljšanim afinititeom, selektivnošću i kapacitetom za ukljanjanje 

katjona teških metala i različitih grupa organskih emergentnih polutantata. Prednosti 

primena nanomaterijala u različitim tretmanima su njihova izražena reaktivnost na 

površini, velika aktivna površina i druge važne karakteristike. Primena nanotehnogije u 

tretmanu kontaminiranih voda podrazumeva: 

• Filtracione tehnike na nano nivou (nanofiltracija korišćenjem membrana); 

• Nanoadsorbenti (sorbenti, nanogline, zeoliti); 

• Nanokataliza (poluprovodnici kao nanodimenzioni katalizatori) i 

• Nanokompoziti (mešavina dve ili više vrsta nanočestica sa ciljem povećavanja 

efikasnosti novoformiranog materijala) (S. Khan et al., 2015). 

Veliki broj poluprovodnika poput TiO2, ZnO, SnO2, ZrO2 i CdS su proučavani i 

dokazana je njihova efikasnost u uklanjanju i u kompletnoj mineralizaciji polutanata 

(Ameta et al., 2013; Elamin and Elsanousi, 2013; Mehra et al., 2012; Umar and Abdul 

Aziz, 2013).  

Neki od osnovnih uslova koje efikasan fotokatalizator mora da poseduje su visoka 

aktivnost, hemijska stabilnost, veoma niska akvatična rastvorljivost, netoksičnost, niska 

cena i slično.  
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Fotokatalizatori nanodimenzija imaju veću fotokatalitičku aktivnost u odnosu na 

„bulk“ katalizatore iz sledećih razloga: 

• Kvantnih efekata veličine: kako dijametar čestica nanoskale (1-100 nm) postaje 

manji, valentna zona i provodna zona se menjaju, energija procepa postaje šira, 

promena električnog potencijala valentne zone postaje pozitivnija, inače 

električni potencijal provodne zone postaje više negativan. Tada je oksidaciono-

redukciona sposobnost šupljina i elektrona povećana, i aktivnost oksidacije 

nanokatalizatora je poboljšana. 

• Veća aktivna površina: Postoji veći broj atoma na površini, čime se poboljšava 

adsorpciona sposobnost katalizatora za organske polutante zbog većeg broja 

aktivnih mesta (Ed, 2015). 

Efikasnost heterogene fotokatalize se može definisati i vremenom koje je potrebno 

da elektroni i šupljine stignu do površine nanočestica (Ibhadon and Fitzpatrick, 2013). 

Za nanočestice, dijametar čestice je veoma mali tako da se nosioci naelektrisanja mogu 

kretati unutar do površine izazivajući oksidacione i redukcione reakcije. Što je manji 

dijametar čestice, kraće vreme će biti iskorišćeno za difuziju nosioca naelektrisanja do 

površine. Stoga, veća separaciona efikasnost se može postići i manja rekombinacija 

elektrona i šupljina (Ibhadon and Fitzpatrick, 2013). 

Kolika je talasna dužina neophodna za aktivaciju površine fotokatalizatora, može 

se odrediti ukoliko se zna energija procepa ciljanog fotokatalizatora prema sledećem 

izrazu: 

 

         (4.4) 

Iako je titanijum dioksid širokoprimenjivan fotokatalizator, TiO2 može samo 

apsorbovati UV zračenje u nižim talasnim dužinama od 400 nm, što ograničava njegovu 

upotrebu u vidljivom delu regiona. Slika 4.3 pokazuje spektar sunčevog zračenja 

posmatran na zemlji. Postoji određeni broj fotokatalizatora koji imaju energiju procepa 

takvu da mogu da apsorbuju vidljivu svetlost, ali oni nisu stabilni ili pokazuju malu 

reaktivnost u tom delu spektra (Jinkai, 2007). 
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Slika 4.3. Spektar energije sunčevog zračenja posmatran na zemlji (Jinkai, 
2007)  

 

U tabeli 4.2 su prikazani poluprovodnici koji se mogu koristi u fotokatalitičkom 

tretmanu otpadnih voda, kao i talasne dužine potrebne za njihovu aktivaciju. 

 

Tabela 4.2. Energije procepa i talasne dužine određenih poluprovodnika (Molinari et 
al., 2015; Zhou et al., 2011) 

Fotokatalizator Energije procepa 
(eV) 

Talasna dužina 
(nm) 

SnO2 3,8 318 

TiO2 anatas 3,2 387 

TiO2 rutil 3,0 380 

In2O3 3,7 335 

WO3 2,8 443 

Fe2O3 2,2 560 

ZnO 3,2 387-390 

ZnS 3,7 335-336 

CdS 2,5 496-497 

CdSe 1,7 729-730 

GaAs 1,4 886-887 
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4.4. Fotokatalitička aktivnost 

U polju katalize, termin „katalitička aktivnost“ se koristi kako bi se pokazale 

osobine ili performanse katalizatora, odnosno kako aktivna mesta na katalizatoru 

učestvuju u katalitičkoj reakciji. Brzina reakcije po aktivnim mestima može se definisati 

kao katalitička aktivnost. Razlika između katalitičkih i fotokatalitičkih reakcija je 

prikazana na slici 4.4. 

 

 

Slika 4.4. Razlika u konceptima katalitičkih i fotokataličkih reakcija (Ohtani, 2013) 

Sa druge strane, ne postoje aktivna mesta u fotokatalizatoru i na brzinu reakcije 

utiče veliki broj faktora kao što su intenzitet svetlosti koja inicira fotokatalitičke reakcije. 

Princip fotokatalize je shematski prikazan na slici 4.5 na kojoj je predstavljena 

elektronska struktura poluprovodničkih materijala. 

 

 

Slika 4.5. Promena Gibsove energije  u fotokataličkim reakcijama (Ohtani, 2013) 
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4.5. Kinetika heterogene fotokatalize 

Ukoliko se posmatra hemijska kinetika reakcija, one obično započinju sa kinetikom 

prvog reda, gde se kinetika prvog reda posmatra za reakcije u homogenim fazama kao 

što su reakcije u homogenim rastvorima ili u gasnoj fazi. U idealnom slučaju, brzina 

monomolekularne reakcije podleže izrazu za reakciju prvog reda. Ovaj slučaj se 

objašnjava proporcijom (brojem) molekula koji imaju kinetičku energiju veću od 

energije aktivacije i određuju se samo temperaturom reakcije i stvarnim brojem 

molekula pri čemu je energija za aktiviranje proporcionalna koncentraciji (ili pritisku) 

molekula. 

Termin „Langmuir-Hinshelwood” mehanizam je termin koji se često koristi pri 

diskusiji o mehanizmu fotokatalitičkih reakcija u suspendovanim sistemima (slika 4.6a) 

(Ohtani, 2013). 

 

 

Slika 4.6. Određivanje kinetike brzine reakcije prvog reda baziranog na Langmuir -
Hinshelwood modelu (a), i fotokatalitički faze u procesu vezani za energetske nivoe  

poluprovodnika (Kisch, 2013) 

 

Generalno, svaki heterogeni fotokatalitički proces sa poluprovodnicima se može 

podeliti u četiri osnovna koraka kao što je prikazano na slici 4.6b: 

i. Apsorpcija svetlosti i separacija nosioca naelektrisanja u poluprovodniku 

(crveni krugovi); 

ii. Difuzija e– /h+ parova do površine fotokatalizatora (zeleni krugovi); 

iii. Transfer naelektrisanja preko fotokatalizatora (akceptor/donor) (plavi 

krugovi); 

iv. Lančane reakcije transformacije supstrat-proizvod (narandžasti krugovi). 
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Oksidaciona i redukciona moć radikala nastaje u zavisnosti od njihovog potencijala 

koji zavisi od pH vrednosti kao što je prikazano na slici 4.7 a, koji postaje negativniji sa 

porastom pH vrednosti (Kwiatkowski, 2017). Sličan trend je primećen i kod flat band 

potencijala kod poluprovodnika.  

 

 

Slika 4.7. Redoks potencijal u zavisnosti od pH vrednosti (a) i energetske 
pozicije za ZnO i TiO2 anatas pri pH 7 (b) (Kwiatkowski, 2017) 

 

Pozicije provodne zone ZnO i TiO2 su negativnije u odnosu na potencijal redoks 

para O2/O2•–koji dozvoljava prelazak fotogenerisanih elektrona od blizine provodne 

zone i od provodne zone do kiseonika O2 (slika 4.7). Istovremeno fotogenerisane 

šupljine su u korelaciji sa elektron donorima na primer vodom čiji je redoks potencijal 

negativniji od pozicija blizine valentne zone ili od valentne zone. Ne učestvuju u 

reakcijama svi fotogenerisani parovi elektron-šupljina, iako su energetski favorizovani. 

Razlog je veličina čestica i daljina difuzije naelektrisanja do površine 

poluprovodnika/centra reakcija pre rekombinacije (Tang et al., 1994). 

Za primenu fotokatalitičkog procesa u industrijske svrhe neophodno je proučiti 

kinetiku i mehanizme kapaciteta fotodegradacije ili fotodezinfekcije kontaminanata 

prisutnih u otpadnoj vodi. Adekvatna primena kinetičkih modela za objašnjenje 

eksperimentalnih podataka je neophodna za dizajn i optimizaciju fotoreaktora sa 

adekvatnim kapacitetom i minimalnom zapreminom koja neće biti ozračena. U većini 

naučnih studija, početna brzina degradacije polutanta odgovara Langmuir-Hinshelwood 

(L-H) modelu.  
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Generalno, dva glavna modela reakcije za hetorogenu fotokatalizu su Langmuir–

Hinshelwood i Eley–Rideal model (Loddo et al., 2018). L-H model isključivo zavisi od 

površine fotokatalizatora i sprovodi se na osnovu nekoliko pretpostavki: 

• Broj aktivnih mesta na površini je stalan tokom ravnoteže; 

• Samo jedna supstanca može da se poveže za jedno aktivno mesto na 

površini fotokatalizatora; 

• Toplota adsorpcije polutanta je ista na svakom mestu i nezavisna; 

• Ne postoje interakcije između susednih adsorbovanih molekula; 

• Brzina adsorpcije polutanta na površini je veća od brzine svih hemijskih 

reakcija  

• Ne dolazi do blokiranja aktivnih mesta vezivanjem produkata reakcija. 

 

4.5.1. Langmuir–Hinshelwood model 

Prema zakonu o dejstvu mase, fotokatalitičke reakcije pripadaju pseudo-prvom 

redu reakcija, i brzina reakcije je definisana prema jednačini 4.5: 

 

         (4.5) 

 

gde je: 

r- brzina reakcije i C(t) koncentracija reaktanata koji se adsorbuju na površini 

poluprovodnika za vreme (t), kobs – konstanta brzine. 

Proces adsorpcije organskih polutanata na površini fotokatalizatora je neophodan 

korak u procesu fotokatalize. Smatra se da adsorpciono-desorpciona ravnoteža prati 

Langmirovu izotermu. Ukoliko je postignuta adsorpciono-desorpciona ravnoteža  tokom 

fotokatalitičke reakcije, jednačina (4.5) može da se izrazi kao (4.6): 

 

           (4.6) 

 

gde je: 

Kan adsorpciono-desorpciona ravnotežna konstanta i C koncentracija polutanta u 

rastvoru tokom vremena (t). Kada je koncentracija organskih polutanata veoma niska, 

vrednost KanC u jednačini (4.6) je mnogo manja od jedan i jednačina se menja u sledeći 

oblik: 
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        (4.7) 

gde je: 

kapp prividna konstanta brzine, koja je proizvod kobs i Kan. Integracijom jednačnine 

4.7 od vremena 0 do t, dobija se logaritamska forma jednačine: 

 

           (4.8) 

 

gde je: 

c0 početna koncentracija organskog polutanta pre primene procesa fotokatalize, ct 

koncentracija organskog polutanta u trenutku t tokom fotokatalitčke reakcije (Liu et al., 

2014).  

(Ollis, 2005) je u studiji koristio metodu dinamičke ravnoteže (eng. steady-state) 

kako bi preračunao koncentraciju organskog polutanata adsorbovanog na površini 

poluprovodnika u kome je adsorpcija jednaka desorpciji. Koncentracija C(t) u jednačini 

4.5 se izražava kao: 

 

          (4.9) 

 

gde su: 

ka i kd adsorpciona i desorpciona konstanta, [Xs] gustina apsorpcionog mesta na 

površini fotokatalizatora. Ukoliko je fotokatalička aktivnost niža, uticaj fotokatalitičkih 

reakcija na adsorpciono-desorpcionu ravnotežu se može zanemariti tako da se jednačina 

4.9 može zameniti jednačinom 4.6 (Liu et al., 2014). 

Vreme poluživota za svaki polutant se izražava izrazom: 

 

         (4.10) 

 

gde je k1 brzina reakcije pseudo prvog reda. 
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4.6. Termodinamička analiza fotokatalitičkog procesa 

Fotoindukovani elektroni u provodnoj zoni i šupljine u valentnoj zoni su 

delokalizovani i mogu se slobodno kretati unutar titanijum dioksida ili drugog 

fotokatalizatora i interaguju sa rešetkom poluprovodnika.  

Termalizacija vibracije rešetke omogućava im brzu relaksaciju u odgovarajuće 

kvazi ravnotežne sisteme elektrona i šupljina (e- sistem i h+ sistem). Hemijski potencijali 

ovih sistema predstavljaju kvazi Fermijeve nivoe elektrona i šupljina. 

        (4.11) 

        (4.12) 

 

gde su Ec i Eb pozicije energijskih nivoa na dnu provodne zone i na vrhu valentne 

zone, kB Bolcmanova konstanta; T apsolutna temperatura; n i p su koncentracije 

elektrona i šupljina, respektivno; Nc i Nv efektivne gustine stanja na dnu provodne zone i 

vrhu valentne zone, respektivno. Termalno indukovani elektroni i šupljine podležu 

Bolcmanovoj distribuciji pri čemu je njihov proizvod konstantan: 

 

        (4.13) 

 

gde je Eg energija procepa, a n0 i pO su koncentracije termalno indukovanih 

elektrona i šupljina, respektivno. Pod ekscitacijom putem svetlosti sa energijom većom 

od Eg, maksimalna termodinamička pokretačka snaga za elektrone i šupljine da indukuju 

fotokataličku reakciju je: 

 

   (4.14) 

 

Zamenom jednačine 4.13 u jednačini 4.14 može se primetiti da je ΔG jednaka nuli 

pod uslovima termalne ravnoteže, tako da toplota ne može učestvovati u transferima 

nosilaca naelektrisanja prema površini, odnosno indukovati proces fotokatalize 

poluprovodnikom iako može generisati elektrone i šupljine u poluprovodniku. Jednačina 

4.14 pokazuje da vrednost ΔG može biti manja od nule. U ovom slučaju, hemijski 

potencijal e- sistema je viši od h+ sistema, tako da će osvetljen poluprovodnik proizvesti 

fotokatalitički efekat. Promena Gibsove energije nakon eksitacije svetlošću izaziva 

proces fotokatalize budući da se elektroni mogu simultano pomerati nazad ka valentnoj 

zoni putem površinskog (interfacijalnog) transfera. Kao što je prikazano na slici 4.8a 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

45 |  

 

elektroni se u valentnoj zoni transportuju u provodnu zonu, ostavljajući šupljine u 

valentnoj zoni. Slika 4.8b predstavlja dijagram promene Gibsove energije 

poluprodovnika u tami i pod svetlosnom ekscitacijom. Promena Gibsove energije pod 

zračenjem je viša od Gibsove energije u tami, tako da se elektroni u provodnoj zoni mogu 

spontano transportovati do valentne zone kroz interfacijalni transfer (slika 4.8a) i 

interfacijalni transfer elektrona može indukovati proces fotokatalize (Zhu and Wang, 

2017).  

Slika 4.8b takođe pokazuje da se elektroni koji se transportuju iz valentne zone 

mogu ponovo pobuditi u provodnu zonu uz zračenje, tako da se dinamička ravnoteža 

fotokatalize nastavlja. 

 

 

Slika 4.8.  Dijagram kontinualnog VB-CB prenos iz valentne zone u provodnu 
zonu i površinski transfer elektrona (a); dijagram Gibsove slobodne energije 

poluprovodnika u mraku i pod svetlosnom eksitacijom (b) (Gfoto je Gibsova slobodna 
energije za poluprovodnik pod UV iluminacijom, Gu tami  je Gibsova slobodna energije 

poluprovodnika u mraku)(Liu et al., 2014) 

 

Interfacijalni transfer elektrona tokom reakcija fotokatalize se može definisati kao 

reakcije između e- i h+ sistema: 

 

    (4.15) 

 

gde je kIT konstanta interfacijalnog transfera. Njena prvobitna formula se može 

izraziti na sledeći način: 
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        (4.16) 

 

gde je υ0 predeksponencijalni faktor, a Q vidljiva energija aktivacije interfacijalnog 

transfera kao što je prikazano na slici 4.8b. 

Formula za Gibsovu slobodnu energiju hemijskih reakcija je pogodna za analizu 

zatvorenih sistema koji razmenjuju energiju, tako da je pogodna za opis fotokataličke 

reakcije.  

Promena Gibsove energije, ΔG interfacijalnog transfera elektrona u procesu 

fotokatalize je manja nego promena unutrašnje energije (Eg poluprovodnika) usled 

promene entropije, TΔS. Entropija koja se prevodi u toplotu tokom interakcije sa 

termalnim vibracijama rešetke (eng. lattice thermal vibration) ne može da se koristi u 

fotoelektrohemijskim reakcijama. Promena Gibsove energije za jedan par elektron 

šupljina je: 

 

         (4.17) 

Prema literaturi (Montoya et al., 2012), gubitak entropije za par je: 

 

     (4.18) 

(TΔS)mix je ukupan gubitak energije zato što je koncentracija fotoindukovanih 

šupljina i elektrona mali deo NVB i NCB. (TΔS)mix sadrži gubitak entropije od šupljina 

valentne zone (TΔS)p i gubitak entropije u provodnoj zoni (TΔS)n. Može se primetiti da 

interfacijalni transfer kod fotokatalize prati porast entropije. Za parove elektron-

šupljina, maksimalna energija koja može da se iskoristi je razdvajanje kvazi Fermijevih 

nivoa (|Fn - Fp|, jednačina 4.14). 

 

4.7. Fotokatalitičke karakteristike nanočestica titanijum dioksid (TiO2) 

Titanijum dioksid, TiO2 zbog svojih jedinstvenih fotokatalitičkih karakteristika se 

smatra idealnim poluprovodnikom koji se može primenjivati u procesu heterogene 

fotokatalize. TiO2 je najfrekventnije proučavan fotokatalizator. Njegova široka primena 

se ogleda kroz njegove pozitivne karakteristike kao što su sigurnost, dobra stabilnost i 

niska cena.  

Titanijum dioksid je prvi put upotrebljen kao fotokatalizator 1972. godine tokom 

„Honda-Fujishima Effect“ koji je opisan od strane japanskih naučnika Honda i Fujishima 
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(Fujishima, 1972). Titanijum dioksid se takođe koristi u medicinske svrhe zbog svoje 

aktivnosti za uništenje ćelija tumora, mikrobioloških organizama, kao i u 

nanodimenzijama u solarnim ćelijama sa ciljem poboljšanja efikasnosti kao premazni 

materijal. Takođe se koristi u automobilima zbog svojih svojstava protiv zamagljivanja. 

Zbog svoje energetski povoljne strukture, relativno visoke vrednosti kvantnog 

prinosa, niske cene i dostupnosti, fotokatalitički procesi bazirani na primeni nanočestica 

titanijum dioksida predstavljaju najrasprostranjeniju tehniku za prečišćavanje otpadnih 

medijuma. Međutim široka energija procepa ne dozvoljava primenu ovih materijala sa 

svetlošću iz vidljivog regiona (Mozia, 2010).  

Mnogobrojne studije, u kojima su analizirane modifikacione tehnike, su 

sprovedene sa ciljem smanjenja energije procepa TiO2 čime se omogućuje njihova 

primena u kombinaciji sa zračenjem iz vidljivog regiona. Prema studijama (Ardizzone et 

al., 2007), aktivnost titanijum dioksida zavisi od njegovih strukturnih i morfoloških 

karakteristika. TiO2 se javlja u tri polimorfna oblika: rutil i anatas (tetragonalna kristalna 

struktura) i brukit (rombična kristalna struktura). Od sva tri polimorfna oblika, anatas 

se smatra najefikasnijim zbog niskog nivoa rekombinacije fotogenerisanih elektrona i 

pozitivnih šupljina (Ardizzone et al., 2007). Neki autori smatraju da mešanje različitih 

faza titanijum dioksida može dovesti do poboljšanja fotokatalitičkih aktivnosti, zbog 

smanjenja rekombinacije fotogenerisanih elektrona i šupljina (Yu et al., 2002). Najčešće 

korišćen fotokatalizator koji se koristi u svrhe remedijacinog tretmana otpadnih voda je 

titanijum dioksid tipa P25-TiO2 koji se sastoji od 70 % anatas oblika i 30% rutil oblika 

koji su okarakterisani visokom aktivnom površinom i veličinom čestica 20-30 nm. Brukit 

oblik titanijum dioksida predstavlja redak oblik koji se teško priprema, stoga se ređe 

koristi u fotokataličke svrhe. Nedavne studije su pokazale da ovaj oblik TiO2 nanočestica 

poseduje višu fotokatalitičku aktivnost u odnosu na anatas i rutil oblik. Anatas oblik TiO2 

teži da bude visoko fotoaktivan i stabilan na temperaturama do <700 ˚C. Anatas i brukit 

su temodinamički metastabilni (Silva and Faria, 2009). Različiti oblici titanijum dioksida 

pokazuju različite fotokataličke aktivnosti. Objašnjenje ovih razlika je definisano u 

poroznosti, kristalnim fazama, naelektrisanju površine, specifičnoj aktivnoj površini, 

morfologiji, energetskom procepu, distribuciji i veličini čestica. Na slici 4.9 su prikazani 

osnovni oblici titanijum dioksida. 
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Slika 4.9. Kristalne strukture polimorfa TiO2: anatas, rutil i brukit (Etacheri et 
al., 2015) 
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4.7.1. Mehanizam fotokatalize sa titanijum dioksidom 

U ovom poglavlju biće analizirani i uopšteni mehanizmi fotokatalize sa osvrtom na 

TiO2. Primarni mehanizmi fotokatalitičke razgradnje su: generisanje nosioca 

naelektrisanja, transport naelektrisanja, hvatanje naelektrisanja, rekombinacija 

naelektrisanja i mehanizmi na površini fotokatalizatora. Na slici 4.10 je prikazan 

mehanizam fotokatalitičke degradacije organskih polutanata. 

 

 

Slika 4.10. Mehanizmi heterogenog fotokatalitičkog procesa (Alvarez-Corena, 
2015) 

 

Generisanje prenosa naelektrisanja: 

Fotokonduktivnost molekula titanijum dioksida se inicira kada je izložen izvoru 

svetlosti (fotona) sa nivoom energije jednakom ili višom od energije procepa 

fotokatalizatora (hν ≥ Eg). Svetlost manje talasne dužine od 387.5 nm daje količinu 

energije koja je potrebna za prekoračenje energije procepa čistog titanijum dioksida 

anatas oblika i ekscitaciju elektrona iz valentne u provodnu zonu (Alvarez-Corena, 

2015) 

Ovaj transfer uključuje formiranje pozitivnih šupljina (h+VB) u valentnoj zoni i 

prisustvo elektrona (e−CB) u provodnoj zoni. Proces se može prikazati jednačinom 4.19: 
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     (4.19) 

 

U prvom koraku neophodno je navesti da su fotogenerisani parovi elektron-

šupljina nestabilni, sa velikom verovatnoćom rekombinacije fotogenerisanih parova što 

se dešava za veoma kratko vreme (Valente et al., 2006). 

Transport naelektrisanja:  

Fotokatalitčka aktivnost titanijum dioksida prouzrokuje migraciju iz rešetke 

titanijum dioksida (gde se generisanje nosilaca naelektrisanja prvobitno odvija) do 

površine (gde se ostvaraju interakcije sa drugim komponentama). 

Izdvajanje naelektrisanja predstavlja kritičan parametar u ovom koraku 

fotokatalitičkog procesa. Dielektrična konstanta predstavlja ključan faktor u koraku 

izdvajanja naelektrisanja. Veća energija pobuđivanja na površini titanijum dioksida, 

prouzrokovaće veću aktivaciju elektrona i šupljina. Stoga, termalizacija naelektrisanja 

zavisi od energije fotona, i predstavlja mehanizam koji se dešava jako brzo (reda 

pikosekundi) u anatas fazi (Henderson, 2011). 

Hvatanje naelektrisanja (Charge trapping): 

Mesto hvatanja naelektrisanja predstavlja lokaciju na TiO2 materijalu gde je veća 

stabilnost nosioca naelektrisanja, a takve lokacije se nalaze na površini titanijum 

dioksida. U akvatičnoj fazi, elektroni se hvataju na površini titanijum dioksida od strane 

hidroksil grupa koje su prethodno formirane. Strukturni parametri titanijum dioksida 

kao što je morfologija površine rešetke predstavljaju značajne limitirajuće parametre 

koji utiču na transport elektrona i imaju uticaj na hvatanje i puštanje elektrona. 

Mehanizam hvatanja elektrona može biti povoljan ukoliko je dozvoljena aktivnost fotona 

da generiše nosioce naelektrisanja i da dozvoli da nosioci naelektrisanja pristupe 

mestima transfera elektrona. U suprotnom, ovo može predstavljati nedostatak u 

sveukupnom fotokatalitičkom procesu. 

Rekombinacija naelektrisanja: 

Ovaj korak podrazumeva kraj generisanja naelektrisanja i smatra se nepovoljnim 

ishodom u fotokatalitičkom procesu, jer smanjuje verovatnoću održavanja povoljnog 

uslova za oksidaciju mikrokontaminanata (Tang et al., 1994). Drugim rečima, u ovom 

procesu može da dođe do redukcije produkcije hidroksilnih radikala. Stepen uređenosti 

kristalne strukture naspram drugih strukturnih osobina (oblik površine, defekti i 

nečistoće) titanijum dioksida se smatra značajnim parametrom u mehanizmu 

rekombinacije koja je povezana sa ispuštanjem neradijativne energije. Uobičajeni načini 

za kvantifikaciju rekombinacije nosioca naelektrisanja vezani su za neradijativne 

procese kroz različita indirektna merenja (fotoakustična merenja, merenje generisanja 

toplote i slično). 
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Površinski/Unutrašnji mehanizmi: 

Postoje dva osnovna mehanizma koja se dešavaju na površinskim i unutrašnjim 

područjima molekula titanijum dioksida koji dozvoljavaju degradaciju kontaminanata. 

Prvi mehanizam podrazumeva generisanje aktivnih vrsta sa visokim oksidacionim 

potencijalom koji se javljaju usled interakcije između nosioca naelektrisanja sa 

adsorbovanim kiseonikom i molekulom vode. Drugi mehanizam podrazumeva 

adsorpciju polutanta na površini poluprovodnika i direktan napad od strane elektrona i 

šupljina koji su prethodno proizvedeni. Kombinacija ova dva procesa predstavlja 

fotokatalitički proces kao moćnu tehniku uklanjanja organskih polutanata iz vode, kao i 

mogućnost primene u drugim poljima. 

Generisanje aktivnih vrsta: 

Jedan od najvažnijih koraka tokom fotokatalize je generisanje aktivnih vrsta kao 

što su hidroksil radikali (OH•) i superoksidni radikali (O2•-) zbog njihovog doprinosa 

ukupnoj efikasnosti fotokataličkog procesa u odnosu na druge aktivne vrste kao što su 

elektroni, vodonik peroksid (H2O2) i molekul kiseonika. Šupljine učestvuju u reakcijama 

oksidacije organskih jedinjenja stvaranjem hidroksilnih radikala, dok elektroni 

učestvuju u reakcijama redukcije i oksidacije stvaranjem superoksidnih radikala (Vinu 

and Madras, 2010). 

Hidroksilni radikali predstavljaju visoko reaktivnu formu hidroksidnog jona i 

jednu od najvažnijih generisanih vrsta u fotokatalitičkom procesu koji se smatraju 

najzaslužnijim oksidantom u degradaciji organskih polutanata. Proizvodi se  kada  se 

adsorbovana voda oksiduje od strane elektron-šupljina parova. Mehanizam formiranja 

hidroksil radikala je prikazan jednačinom 4.20. 

 

      (4.20) 

 

Drugi put generisanja ovih radikala je preko reakcije pozitivnih šupljina i 

hidroksidnog jona: 

 

       (4.21) 

 

Dok drugi autori smatraju da se generisanje hidroksil radikala u fotokatalizi jedino 

odvija preko sledećeg izraza: 

 

       (4.22) 
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Takođe, u mnogim studijama je pokazano da hidroksil radikali u procesu foto 

oksidacije nisu uvek dominantna reaktivna vrsta (Henderson, 2011). 

Superoksidni joni (O2•-): Superoksidni radikali se ponašaju kao redukciona 

sredstva. U kiselim rastvorima, elektroni provodne zone (CB) redukuju površinu Ti4+ 

odgovornu za adsorpciju vode, dok u alkalnim rastvorima, adsorbovani O2 reaguje sa 

elektronima provodne zone kako bi se generisali superoksidni joni O2•-. 

Za anatas oblik, kvantni prinos superoksidnih radikala iznosi 0,8 u vodi sa slabim 

UV zračenjem (1 µW cm-2). Dva načina formiranja superoksidnih radikala u 

fotokatalitičkom procesu se mogu objasniti jednačinama 4.23 i 4.24. 

 

         (4.23) 

        (4.24) 

Adsorpcija: 

Kako se proces rekombinacije fotogenerisanih elektrona i šupljina dešava veoma 

brzo (reda pikosekundi), interfacijalni transfer elektrona je kinetički kompetitivan kada 

se neki od relevantnih donora ili akceptora prethodno adsobuje pre fotolize. Hidroksilne 

grupe ili molekul vode se ponašaju kao zamke za fotogenerisane površinske šupljine, 

formirajući hidroksil radikale koji mogu učestvovati u procesima transfera 

naelektrisanja sa specifičnim funkcionalnim grupama koje su prethodno adsorbovane. 

Transfer naelektrisanja između površine oksida i adsorbovanog molekula će 

prouzrokovati promene unutar mogućih pobuđenih stanja (Alvarez-Corena, 2015). 

  

4.7.2. Vremenski okviri za procese koji se odvijaju u fotokatalizi 

Postoji nekoliko fenomena koji se dešavaju kada je fotokatalizator izložen redoks 

reaktantima i osvetljenju. Najvažniji su: 

• Adsorpcija reaktanata i desorpcija reaktanata i produkata sa površine; 

• Apsorpcija svetlosti dovodi do stvaranja parova elektron-šupljina, i 

prenosa naelektrisanja 

• Rekombinacija nosilaca naelektrisanja na površini 

• Rekombinacija nosilaca naelektrisanja u gomili 

• Interfacijalni transfer naelektrisanja (redoks reakcije) 

Ukoliko se zanemari razmena reaktanata i produkata na površini, prvi korak je 

pobuđivanje elektrona iz valentne zone do provodne zone apsorpcijom fotona koja 

odgovara vremenskom periodu od femtosekunde. Naknadno uspostavljanje dinamičke 

ravnoteže i popunjavanje dostupnih površinskih mesta se dešava u vremenskoj skali od 
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100 pikosekundi, dok duboke nepovratne zamke se popunjavaju nosiocima sporije u 

vremenskom okviru od 10 do 100 nanosekundi. 

Redoks reakcije na površini fotokatalizatora se dešavaju u različitim vremenskim 

intervalima: Interfacijalni oksidacioni transfer naelektrisanja (šupljine oksiduju 

adsorbat) se dešava u vremenu od 100 pikosekundi za lake molekule kao što su metanol 

ili hloroform i do mikrosekundi za teže molekule kao što je voda. U slučaju oksidacije 

organskih polutanata gde je oksidant kiseonik O2, reduktivni transfer elektrona do 

adsorbovanog kiseonika se dešava u vremenskom periodu od 1 -100 mikrosekundi. U 

tabeli 4.3 je prikazan vremenski period za odvijanje mehanizama u fotokatalitičkom 

procesu. 

 

Tabela 4.3. Primarni mehanizmi i vremenski period mehanizama u fotokataličkom 
procesu sa TiO2 (Alvarez-Corena, 2015) 

Mehanizam Vremensko trajanje 

Generisanje nosioca naelektrisanja 
fs (veoma brzo) 

 

Hvatanje nosioca naelektrisanja 

 
10 ns (brzo) 

 
100 ps (dinamička ravnoteža) 

 
10 ns (duboke hvatanje) 

Rekombinacija naelektrisanja 

 
100 ns (sporo) 

 
10 ns (brzo) 

Interfacijalni transfer naelektrisanja 

 
100 ns (sporo) 

 
ms (veoma sporo) 

 

4.7.3. Pristupi za efikasnu separaciju naelektrisanja 

Različiti pristupi za poboljšavanje separacije naelektrisanja i migracije su 

istraživani da bi se redukovale rekombinacije i poboljšala fotokatalitička aktivnost. 

Najčešće primenjivane strategije su:  

• kombinacija dva poluprovodnika sa različitim energijama procepa čineći 

heterostrukturu dva poluprovodnika;  
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• modifikacija površine nanošenjem redoks para ili plemenitog metala 

dajući heterostrukturu metal/poluprovodnik;  

• simultano „hvatanje“ šupljina i elektrona od strane adsorbovanih redoks 

vrsta; „hvatanje“ nosioca naelektrisanja (Uddin, 2014). 

 

4.7.4. Kombinacija poluprovodnika 

Mešavina dva provodnika sa različitim energijama procepa dovodi do stvaranja 
heterostrukture dva poluprovodnika, čime se postiže promocija separacije 
naelektrisanja i minimiziranje ili inhibicija rekombinacije nosioca naelektrisanja. Mnoga 
naučna istraživanja u polju heterogene fotokatalize su bazirana na sintezi različitih 
binarnih sistema poluprovodnika kao što su SnO2/TiO2, ZnO/TiO2 ili CdS/TiO2. 
Sintetisani kombinovani poluprovodnici značajno poboljšavaju fotokatalitičku 
efikasnost smanjujući brzinu rekombinacije fotogenerisanih elektron-šupljina parova i 
predstavlja potencijalnu aplikaciju u razdvajanju vode, dekompoziciji organskih 
kontaminanata i kao za fotonaponske uređaje. Ovi kompozitni nanomaterijali se 
smatraju obećavajućim materijalima za razvoj visoko efikasnog fotokatalizatora pod 
vidljivom svetlošću. Formirani binarni sistemi poluprovodnika mogu popuniti 
nedostatke individulanih materijala i indukovati sinergetske efekte kao što su efikasnost 
separacije naelektrisanja i poboljšanje fotostabilnosti. 

Anatas, metastabilna faza titanijum dioksida, se dokazala kao fotokatalitički 

aktivnija nego termodinamički stabilna rutil faza (koja je jači fotosorber zbog 

redukovane energije procepa). Mešavina anatas i rutil faze je komercijalno dostupna pod 

imenom Degussa P25 koja se pokazala kao efikasniji fotokatalizator nego kada se 

primenjuju faze posebno. Prednosti i poboljšanja u performansima mešanih faza 

titanijum dioksida se ogledaju u sinergetskom efektu koji je mnogo više izražen u 

odnosu na performanse pojedinačnih oblika titanijum dioksida. Prednosti su određene i 

tim da rutil oblik ima nižu energiju procepa od 3,0 eV u odnosu na anatas oblike od 3,2 

eV. Uz prisustvo anatas oblika, ekscitovani elektroni u rutil obliku mogu biti 

transportovani do čestica anatas oblika. Samim time postiže se smanjenje rekombinacije 

između elektrona i stvorenih pozitivnih šupljina čime se prevazilazi osnovni nedostatak 

čestica titanijum dioksida (Ohno et al., 2003). Mehanizam transfera elektrona između 

različitih čestica obe faze nije jasno definisan, ali istraživanja su pokazala da je 

fotokatalitička aktivnost značajno poboljšana primenom mešavine (Ohno et al., 2003). 

Optimalan odnos ove dve faze nije još jasno definisan imajući u vidu razlike u procesima 

sinteze i veličine čestica. 

4.7.5 Heterostrukturni nanokompoziti metal/poluprovodnik 

Druga efikasna metoda za povećanje životnog veka fotogenerisanih parova 

elektron-šupljina i redukciju njihove rekombinacije je nanošenje plemenitih metala na 

površinu poluprovodnika. Ranijim istraživanjima je ukazano da kompoziti 

metal/poluprovodnik povećavaju efikasnost fotokatalitičkog procesa, gde nanešen metal 

služi kao pasivna površina, ometajući njihovu rekombinaciju (Uddin, 2014). U zavisnosti 

od funkcije metala i poluprovodonika, mesto za naelektrisanje je formirano nakon 
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njihovog kontakta i izgrađen je potencijal za razdvajanje i transport fotogenerisanih 

elektron-šupljina parova slično kao u binarnim sistemima poluprovodnika.  
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4.7.6. „Hvatanje“ elektrona i šupljina 

Hvatanje fotogenerisanih elektrona ili šupljina predstavlja još jednu strategiju za 

redukciju rekombinacije i poboljšanje fotokatalitičke efikasnosti. Uz odsustvo 

adekvatnog elektron akceptora ili donora, korak rekombinacije je dominantan i 

limitirajući korak za vrednost kvantnog prinosa. Od krucijalne važnosti je sprečiti 

rekombinaciju parova elektron-šupljina. Rastvoreni molekulski kiseonik se obično 

koristi kao elektron akceptor u heterogenim fotokatalitičkim rekacijama. Dodatak 

eksternog oksidanta/elektron akceptora u suspenziju poluprovodnika poboljšava 

degradaciju organskih polutanata tako što redukuje korak rekombinacije prihvatanjem 

elektrona u provodnoj zoni; povećanjem koncentracije hidroksil radikala i brzine 

oksidacije produkata; i generisanjem više radikala i drugih oksidacionih vrsta da 

ubrazavaju degradacionu efikasnost nastalih produkata (Bahnemann et al., 2007; Wei et 

al., 2009). Kako su hidroksil radikali značajna reaktivna vrsta koja učestvuje u 

fotokatalitičkoj reakciji, u mnogobrojnim studijama ispitivani su efekti mnogih elektron 

akceptora kao što su vodonik peroksid, kalijum bromat (KBrO3) i kalijum persulfat 

(K2S2O8) na fotokatalitičku degradaciju. U svim slučajevima dodatkom oksidanata se 

značajno povećala brzina razgradnje polutanata nego od strane molekularnog kiseonika. 

Na primer, H2O2 može da „hvata“ fotogenerisane elektrone kako bi se stabilizovali parovi 

elektron-šupljine (Šema 1): 

 

        (4.25) 

       (4.26) 

        (4.27) 

        (4.28) 

 

Dodatni udeo •OH radikala je postignut reakcijom između vodonik peroksida sa e- i 

O2• (izrazi 4.25 i 4.26) sa kojom se očekuje poboljšanje degradacije polutanata. Međutim 

višak vodonik peroksida bi reagovao sa •OH radikalima kao što je prikazano u izrazima 

4.27 i 4.28. 

Uticaj ostalih elektron akceptora kao što su kalijum bromat i kalijum persulfat se 

može definisati jednačinama 4.29 i 4.30: 

 

       (4.29) 
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        (4.30) 

 

Sa druge strane, dodatkom elektron donora (odgovarajućih reagenasa) koji 

ireverzibilno reaguju sa fotogenerisanim šupljinama valentne zone čime se poboljšava 

fotokatalička separacija elektron/šupljina rezultirajući većom kvantum efikasnosti. 

Biranjem odgovarajućeg reagensa, fotogenerisani elektron se može „hvatati“ na površini 

čestica poluprovodnika gde podleže fotokatalitičkoj reakciji redukcije sa rastvorenim 

reaktantom.  

4.7.7. „Hvatanje“ nosilaca naelektrisanja na nepravilnostima 

Hvatanje nosilaca naelektrisanja je povezano sa hvatanjem fotogenerisanih 

elektrona, šupljina ili oboje i predstavlja alternativnu tehniku za suzbijanje 

rekomobinacije i porast životnog veka elektrona i šupljina iznad nanosekundi za 

efikasnu fotokatalitičku aktivnost poluprovodnika. Tokom pripreme koloidnih i 

polikristalnih fotokatalizatora, površinske i zapreminske nepravilnosti se prirodno 

pojavljuju. Nepravilnosti su povezane sa stanjima elektrona na površini koji se razlikuju 

u njihovoj energiji od zona prisutnih u poluprovodniku. Ova stanja elektrona služe kao 

hvatači nosilaca naelektrisanja i mogu pomoći u rekombinaciji elektrona i šupljina.  

 

4.8. Cink oksid (ZnO) 

Cink oksid predstavlja još jedan poluprovodnički materijal u naučnom smislu zbog 

svojih optoelektronskih karakteristika.  

Cink oksid postoji u tri forme: kubni roksalat, cink blend ili vurcit (slika 4.11). Pod 

normalnim uslovima, termodinamička stabilna forma cink oksida je vurcit 

heksangonalne strukture sa parametrima rešetke a = 3,25 Å i c = 5,2 Å (Özgür et al., 

2013). 

 

 

Slika 4.11. Oblici cink oksida: a) roksalt b) cinkblend c)vurcit  (Özgür et al., 2013) 
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Zbog široke energije procepa od 3,37 eV na sobnoj temperaturi (Ong et al., 2018) i 

visoke vezivne energije eksitona (eng. exciton binding energy) od 60 meV, cink oksid 

poseduje efikasnost emisije eksitona (Chichibu et al., 2006). Cink oksid poseduje visoku 

mobilnost elektrona od 205 do 400 cm2 V–1 s–1, koja je viša od vrednosti TiO2: 10–5 cm2 

V–1 s–1 (Chou et al., 2007; Gonzalez-Valls and Lira-Cantu, 2009).  

Jedan od glavnih nedostataka cink oksida je hemijska disocijacija u kiseloj ili jako 

baznoj sredini (pH>13). Nanostrukturni oblik cink oksida može se pripremiti primenom 

različitih metoda: hemijsko taloženje isparenja (CVD) (Liu et al., 2000); hidrotermalna 

sinteza (Song et al., 2008); elektrodepozicija (Skompska and Zarȩbska, 2014); ili sol-gel 

metode (Yasuda et al., 2008). Optičke, elektronske i fotokatalitičke karakteristike cink 

oksida su posledice površinskih i urođenih defekata (Ong et al., 2018).  

Nanočestice cink oksida se koriste u mnogobrojne svrhe: senzori (Xu et al., 2000), 

skladište vodonika (Wan et al., 2004), optički uređaji (Koch et al., 1995), solarne ćelije 

(Q. Zhang et al., 2008) i u fotokataličkom procesu (Chiu et al., 2010). Fotogenerisani 

parovi elektron-šupljina u ZnO nastaju i u reakcijama polimerizacije, uključujući Photo-

Kolbe reakcije. Cink oksid nanočestice se mogu naći u kozmetici kao zaštita od UV 

zračenja ukremama za sunčanje (Smijs and Pavel, 2011). Primenjuje se i kao 

poluprovodnik u optroelektronskim uređajima (Đurišić and Leung, 2006). Takođe se 

koristi i kao materijal u LED (Fan et al., 2013) i laserskim uređajima (Vanmaekelbergh 

and Van Vugt, 2011). 

4.8.1. Mehanizam cink oksid nanostrukturnog katalizatora 

Cink oksid predstavlja poluprovodnik sa povoljnim električnim, mehaničkim i 

optičkim svojstvima poput TiO2 (Gharoy Ahangar et al., 2015). Kao i titanijum dioksid, 

cink oksid ne poseduje antibakterijska svojstva, ali pokazuje dobru fotokataličku 

aktivnost (Al-Fori et al., 2014). Prema studiji (Liang et al., 2012), troškovi proizvodnje 

cink oksida su do 75% niži u odnosu na titanijum dioksid i Al2O3 nanočestice. Zbog 

navedenih prednosti, cink oksid je predložen za korišćenje kao fotokatalizator u procesu 

fotokataličke aktivnosti. Prema studiji, (Herrmann, 2010) mehanizam heterogene 

fotokatalitičke oksidacije primenom cink oksida je objašnjen sledećim koracima:  

• Organski polutanti procesima difuzije prelaze iz tečne faze na površinu cink 

oksida;  

• Adsorpcija organskih polutanata na površini cink oksida;  

• Reakcije oksidacije i redukcije u adsorbovanoj fazi;  

• Desorpcija produkata;  

• Uklanjanje produkata iz interface regiona.  

Hemijskim jednačinama (4.31-4.41) je prikazan mehanizam aktivacije površine 

cink oksida i njegovo učešće u reakcijama fotokataličke degradacije. Kada je površina 

cink oksida fotoindukovana UV svetlošću sa fotonskom energijom jednakom ili većom od 

energije eksitacije (Eg), elektroni iz popunjene valentne zone (VB) se transportuju u 

praznu provodnu zonu (CB). Fotoindukovani proces produkuje elektron-šupljina (e−/h+) 
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parove kao što je prikazano prvom jednačinom 4.31. Formirani elektron-šupljne parovi 

migriraju do površine cink oksida i učestvuju u redoks reakcijama (jednačine 4.32-4.34) 

gde vodonik H+ reaguje sa vodom i hidroksidnim jonima čime se proizvode hidroksil 

radikali, a elektroni reaguju sa kiseonikom čime se proizvode superoksidni radikal 

anjoni (jednačina 4.35). Vodonik peroksid može reagovati sa superoksidnim radikalima 

kako bi se formirali hidroksil radikali (jednačine od 4.36-4.39).  

Formirani hidroksilni radikli napadaju polutante koji su adsorbovani na površini 

cink oksida čime se stvaraju produkti fotokatalize. U najidealnijim slučajevima produkti 

se transformišu u komponente poput ugljen dioksida, vode i mineralnih kiselina 

(jednačina 4.41).  

 

       (4.31) 

      (4.32) 

       (4.33) 

       (4.34) 

         (4.35) 

        (4.36) 

       (4.37) 

       (4.38) 

         (4.39) 

    (4.40) 

        (4.41) 

 

Cink oksid je pokazao višu apsorpcionu efikasnost preko velikog dela sunčevog 

spektra u odnosu na titanijum dioksid. Fotoaktivnost katalizatora je definisana 

njegovom sposobnošću da formira fotogenerisane parove elektron-šupljina. Jedno od 

najvećih organičenja cink oksida kao fotokatalizatora je brza rekombinacija generisanih 
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šupljina što usporava reakcije fotodegradacije. Takođe, cink oksid karakteriše visoka 

vrednost energije procepa. Stoga, mnogobrojne studije se sprovode sa ciljem poboljšanja 

optičkih karakteristika za postizanje minimiziranja energije procepa i smanjenja brzine 

rekombinacije elektron-šupljina parova (Ong et al., 2018). 

Fotokatalitička aktivnost katalizatora zavisi i od specifične aktivne površine. Veliku 

specifičnu površinu ima dvodimenzionalni cink oksid što ga čini adekvatnim 

kandidatom za fotokatalitički proces (Jang et al., 2006). Velika specifična površina cink 

oksida omogućuje adsorpciju većeg brojeg molekula akvatičnih mikrokontaminanata i 

generiše se veći broj hidroksilnih radikala i drugih reaktivnih vrsta koji će napasti veći 

broj polutanata. Postoji veliki broj prednosti i nedostataka različitih oblika cink oksida u 

oblasti heterogene fotokatalize.  

Prednosti korišćenja nanočestica u procesima fotokatalize jesu njihova laka 

suspenzija u rastvoru i istaknute performanse s obzirom na veliku specifičnu površinu, 

dok su nedostaci lako formiranje aglomerata u rastvoru što doprinosi smanjenju aktivne 

površine, tretman posle fotokatalize je neophodno sprovesti, kompletna regeneracija 

katalizatora je teška (Zhang et al., 2014). Nanožice (eng. nanowires) poseduju veću 

aktivnu površinu nego nanofilmovi, tretman nakon fotokatalize nije neophodan, niža 

kristaličnost i više defekata se pojavljuje, dok su nedostaci ograničeni uslovi rasta (eng. 

growth) i niža aktivna površina nego kod nanočestica. Nanofilmovi se odlikuju 

mogućnostima nanošenja na pojedine supstrate, a tretman posle fotokatalize za 

uklanjanje fotokatalizatora nije neophodan, dok je nedostatak mala aktivna površina 

fotokatalizatora (Ong et al., 2018). 

U tabeli 4.4 prikazano je poređenje suspendovanog i imobilisanog sistema 

fotokatalitičkog procesa u pogledu razdvajanja fotokatalizatora, aktivne površine, 

utroška energije i slično. 

 

Tabela 4.4. Komparacija između suspendovanog i imobilisanog sistema fotokataličke 
razgradnje (Ong et al., 2018) 

 
Sistem sa suspendovanim 

nanomaterijalom 
Imobilisani sistem 

fotokatalitičkog procesa 

Separacija 
fotokatalizatora 

nakon fotokatalize 

Regeneracija iskorišćenog 
fotokatalizatora je neophodna 

Regeneracija iskorišćenog 
fotokatalizatora nije potrebna 

Aktivna površina 
Veliki aktivna površina za 

adsorpcione i degradacione 
procese  

Limitirajuća površina za 
adsorpcione i degradacione 

procese  

Kvantni prinos Visok kvantni prinos 
Pola od vrednosti od 

suspendovanog sistema 

Stabilnost procesa 
Nije konzistentan za ponavljanje 

procesa zbog gubitka mase 
nanočestica 

Mnogo stabilnije za ponavljanje 
procesa 
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Utrošak energije 

Zahteva manji utrošak energije u 
poređenju sa imobilizacionim 

sistemom kako bi se postigao isti 
stepen degradacije 

Zahteva veći utrošak energije u 
poređenju sa suspendovanim 

sistemom kako bi se postigao isti 
stepen degradacije 

Aeracija 
Nema značaj uticaj na 

degradaciju 
Ima značajan uticaj na efikasnost 

procesa 
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4.9. Kalaj dioksid (SnO2) 

Kuplovanjem titanijum dioksida sa drugim poluprovodnikom sa pogodnom 

pozicijom energetskog procepa (eng. band edge position) može dovesti do efikasnog 

redukovanja rekombinacije fotogenerisanih elektron-šupljina parova. Kada se TiO2 

koristi u kombinaciji sa poluprovodnikom čija je provodna zona nižeg potencijala, 

sprovodi se transfer elektrona prisutnih u provodnoj zoni TiO2 do drugog 

poluprovodnika kako bi se smanjila brzina rekombinacije. Fotokatalička heterogena 

mešavina SnO2/TiO2 je privukla pažnju zbog povećane efikasnosti razdvajanja 

naelektrisanja i poboljšavanja fotokatalitičke aktivnosti. TiO2 i SnO2 su poluprovodnici n-

tipa sa energijom procepa većom od 3,0 eV i pokazuju visok apsorbcioni kapacitet (eng. 

absorption threshold) u UV regionu. Zbog niže pozicije provodne zone (eng. conduction 

band edge) kalaj oksida, elektroni se nalaze u SnO2, dok se šupljine kreću u suprotnom 

smeru od elektrona i akumuliraju na česticama TiO2, čime se postiže efikasno 

razdvajanje naelektrisanja. Proces unutrašnjeg transfera naelektrisanja može objasniti 

efikasniju fotokataličku aktivnost SnO2/TiO2 (Uddin, 2014). 

Kalaj dioksid, takođe poznat kao kasiterit, (He and Zhou, 2013), je amfoterna 

bezbojna čvrsta supstanca. Kalaj dioksid, kao neorganska supstanca pokazuje visoku 

optičku transparentnost i visoku reflektivnost u infracrvenom regionu i kao materijal je 

okarakterisan dobrom hemijskom i termalnom stabilnošću (Bouras et al., 2014; Yadav et 

al., 2018). Zbog povoljnih karakteristika, kalaj dioksid se koristi u mnogobrojne svrhe. 

Kalaj dioksid se koristi kao katalizator, senzor, kao i materijal transparentnih filmova, 

infracrvenih ogledala ili kao optoelektronski uređaj (Anandan and Rajendran, 2015). 

Pored navedenih primena, kalaj oksid zbog svojih snažnih oksidacionih karakteristika 

poseduje visok potencijal ka eliminaciji različitih emergentnih polutanata iz vodenih 

medijuma. 

Kristalna struktura kalaj oksida je slična rutil fazi titanijum dioksida (Dou and 

Persson, 2013). Visoka energija procepa SnO2 od 3,6 eV odgovara fotoaktivaciji u UV 

regionu elektromagnetnog spektra što čini ovaj materijal pored ZnO efikasnim 

fotokatalizatorom za degradaciju velikog broj organskih polutanata (Ahmed et al., 2011). 

Modifikacijom metalnih oksida redukuje se energija procepa i elektromagnetno zračenje 

sa nižom energijom se može koristiti za aktivaciju katalizatora. Kalaj oksid poseduje 

mnogo pozitivnih osobina, kao što su niska električna otpornost, visoka električna 

konduktivnost i optička transparentnost u vidljivom regionu elektromagnetnog polja 

(Mistry et al., 2016). U poređenju sa drugim poluprovodnicima, foto anode od SnO2 

imaju mnoge prednosti u materijalima poput sintetizovanih solarnih ćelija kao što su 

visoka otpornost ka rekombinaciji, brži transport naelektrisanja i raspodela čestica, koji 

značajno utiču na fizičke osobine oksida (Azam et al., 2010; Xi and Ye, 2010). 

Proces fotokatalize sa kalaj dioksidom je prikazan na šemi (4.42 – 4.48) u 

jednostavnijoj formi (Al-Hamdi et al., 2015). Početak procesa započinje aktivacijom 

fotokatalizatora i formiranjem elektron-šupljina parova e−–h+ (jednačina 4.42). 
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Formirani parovi migriraju na površini metalnog oksida i generišu visoko reaktivne 

radikale. 

 Dok formirane pozitivne šupljine generišu hidroksilne radikale ili kroz reakcije 

adsorbovanu vodu (jednačina 4.43) ili hidroksil anjon (jednačina 4.44), elektroni 

izazivaju formiranje anjona peroksi radikala (ili hidroperoksil radikala jednačina 4.45) 

tokom reakcije sa rastvorenim kiseonikom. Radikali anjoni postaju protonovani i 

formiraju visoko reaktivne hidroperoksil radikale uz prisustvo vodonika H+ (jednačina  

4.46) ili vode (jednačina 4.47) (Gaya and Abdullah, 2008). Sledećim hemijskim 

jednačinama je prikazano formiranje radikalnih vrsta tokom aktivacije fotokatalizatora 

kalaj oksida: 

 

       (4.42) 

     (4.43) 

      (4.44) 

       (4.45) 

         (4.46) 

        (4.47) 

   (4.48) 

 

4.9.1. Aplikacija nedopiranog kalaj oksida u fotokatalitčkoj razgradnji organskih 

polutanata 

Iako su mnogobrojna istraživanja pokazala visoku fotokatalitičku efikasnost u 

razgradnji emergentnih polutanata, neki od autora su istraživali potencijal čistog, 

nedopiranog kalaj dioksida u fotokatalitčkoj razgradnji. Nanokristali kalaj oksida, su 

korišćeni za degradaciju rodamin B boje. Redukcija od 100% rodamin B boje je 

postignuta nakon 150 minuta (Tammina and Mandal, 2016; Wu et al., 2009)).  Slični 

rezultati su dokazani i u drugim studijama gde je degradacija rodamina B dostigla 95% 

nakon ekspoziciji UV zračenju od jednog časa (Sangami and Dharmaraj, 2012). 

Nedopirane nanočestice kalaj oksida su primenjivane za degradaciju i drugih boja kao 

što su metilen plavo, eozin Y (Diallo et al., 2016), kongo crvene (Haritha et al., 2016), 

violet 4 boje  (Tammina and Mandal, 2016). 
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4.9.2. Poboljšanje efikasnosti SnO2 

Bez obzira na efikasnost kalaj dioksida za fotokataličku razgradnju, praktična 

primenljivost čistog materijala je ograničena zbog velike energije aktivacije jedinjenja 

(ekvivalentne zračenju UV svetlošću) i brze rekombinacije fotogenerisanih elektrona (e− 

CB) i elektronskih šupljina (h+ VB) (Yang et al., 2010). Da bi se fotokatalizatori mogli 

primenjivati u industrijske svrhe i da bi se poboljšala fotokatalička aktivnost, neophodno 

je inhibirati proces rekombinacije između elektron- šupljina (Štengl et al., 2009). 

Nanokompozitni materijal formiran dopiranjem cink oksida sa kalaj dioksidom 

(ZnO/SnO2), je primenjivan za degradaciju metil oranž boje pod UV svetlošću. Prema 

studijama temperatura kalcinacije ima veliki uticaj na veličinu čestica i kompozitni 

materijali su pokazali bolju fotokatalitičku aktivnost za degradaciju metil oranža nego 

kao pojedinačni poluprovodnici (Zhang et al., 2005). Mezoporni kalaj dioksid dopiran sa 

cink oksidom (m-SnO2/ZnO) je korišćen za analizu fotokatalitičke aktivnosti za 

uklanjanje rodamina B pod UV zračenjem. Efikasnost fotokatalitičke aktivnosti je mnogo 

veća u odnosu na pojedinačni cink oksid (Wen et al., 2007). Čak i mala koncentracija ZnO 

ima pozitivan efekat na fotokatalitičke aktivnosti kalaj dioksida. Poboljšana 

fotokatalitička aktivnost u degradaciji boje pod UV zračenjem se može objasniti 

činjenicom da nanostrukturna mešavina dva oksida ZnO i SnO2 poboljšava separaciju 

elektron-šupljina parova (Zhang et al., 2010). 

 

4.10. Indijum oksid (In2O3) 

Indijum oksid je materijal sa jedinstvenim optičkim i elektronskim osobinama. 

Indijum oksid se koristi u različite svrhe, kao senzor za gasove (Huang and Lin, 2012; Zai 

et al., 2013), u katalizi (Ghuman et al., 2015) i fotoelektrohemijskom prečišćavanju voda 

(Gan et al., 2013). Najčešće se definiše kao prozirni provodni oksid (eng. transparent 

conductive oxide (TCO) (Sun et al., 2010). Predstavlja formu koja dopirana sa kalajem, 

indijum-kalaj oksid, je najčešće korišćena zbog visoke transparentnosti i električne 

konduktivnosti. Koristi se kao provodljivi premaz na LCD ravnim ekranima sa ravnim, 

organskim diodama (OLED), solarnim ćelijama, funkcionalnim staklima i energetski 

efikasnim prozorima (Yarema et al., 2012). Nanodimenzioni indijum oksid je detaljno 

istražen kao gasni senzor zasnovan na provodljivosti, posebno za detekciju etanola i 

vodonik sulfida (Lee et al., 2013; Suchea et al., 2006; Zhang et al., 2018). Zbog svojih 

optičkih karakteristika, visoke koncentracije nosioca (~1017cm-3) i velike pokretljivosti 

(~130 cm2 V s-1) upotreba indijum oksida je raznovrsna u odnosu na druge metalne 

okside (Chang et al., 2007; Pawar et al., 2018). 

In2O3, poluprovodnik sa direktom energijom procepa od 3,6 eV i indirektnom 

energijom procepa od 2,8 eV se pokazao efikasnim oksidom za širenje spektra 

apsorpcije oksidnih poluvodničkih fotokatalizatora iz UV regiona u vidljivo područje (Lv 

et al., 2010; Mu et al., 2012). Indijum oksid je poluprovodnik n-tipa koji ima direktnu 

optičku energiju procepa u opsegu od 2,8 do 3,5 eV. Istraživanja u polju fotokatalize 

primenom indijum oksida su pokazala visok potencijal zbog visoke optičke apsorpcije u 
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UV-VIS regionu, stabilnosti u akvatičnom medijumu, prilagodljivih fizičko hemijskih 

osobina i niske toksičnosti (M. Shao et al., 2017). Ovim osobinama se indijum oksid 

pokazao kao pogodan kandidat za primenu u fotokatalitičkoj degradaciji. Indijum oksid 

se ne mora primenjivati kao samostalni fotokatalizator u vidljivom delu spektra, nego i u 

kombinacijisa drugim katalizatorima visoke energije procepa.  

Kristalna struktura indijum oksida - kristalizuje u stabilnu kubičnu bixbyite 

strukturu sa paramterom rešetke a = 10,117 Å (Karazhanov et al., 2007). 

Metastabilan oblik indijum oksida je romboedarski polimorf sa parametrima 

rešetke a = 5,487 Å, c = 14,510 Å (Karazhanov et al., 2007; Wang et al., 2008). Na slici 

4.12 su prikazani kristalni oblici indijum oksida. 

 

 

Slika 4.12. Kristalna struktura stabilnog kubičnog bixbyite i metastabilnog 
romboedarskog polimorfnog oblika indijum oksida (Karazhanov et al., 2007; Wang et 

al., 2008) 

 

U radu (Mu et al., 2012) formiran je spinovanjem elektrona i solvotermalnim 

procesom, jednodimenzionalni nanomaterijal od mešavine indijum oksida i titanijum 

dioksida sa visokom fotokatalitičkom aktivnošću pod vidljivom svetlošću. Upoređujući 

sa čistim nanovlaknima titanijum dioksida, efikasnost degradacije rodamina B je 

poboljšana od 11 % do 90 %. Smatra se da je poboljšanje fotokatalitičke aktivnosti 

postignuto zbog velike aktivne površine čime je omogućen kontakt nanomaterijala sa 

organskim kontaminantima i povoljna struktura energije procepa koja može poboljšati 

vreme prenosa naelektrisanja pomoću efikasnog razdvajanja naelektrisanja i 

poboljšanja efikasnosti interfacijalnog transfera do adsorbovanog supstrata. Takođe, 

jednodimenzionalni nanomaterijal formiran od indijum oksida i ugljeničnih nanovlakana 

može dovesti do poboljšane fotokatalitičke aktivnosti pod vidljivom svetlošću (Mu et al., 

2012). 
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5. PARAMETRI KOJI UTIČU NA FOTOKATALITIČKI PROCES 

 

Određivanje efikasnosti dekompozicije organskih emergentnih polutanata poput 

farmaceutskih aktivnih jedinjenja predstavlja kompleksan zadatak koji obuhvata veliki 

broj parametara koji se moraju ispitati. Parametri koji utiču na fotokatalitički proces su: 

početna koncentracija polutanta, koncentracija nanomaterijala kao fotokatalizatora, pH 

vrednost, intenzitet svetlosti, talasna dužina svetlosti, temperatura i prisutnost elektron 

akceptora (Friedmann et al., 2010). Pored osnovnih parametara, veličina čestica i 

površina fotokatalizatora su od značaja za fotokatalitički proces. Na slici 5.1 je prikazan 

uticaj različitih parametara na brzinu odvijanja fotokatalitičkih reakcija. 

 

 

Slika 5.1. Uticaj različitih parametara na brzinu fotokatalitičke degradacije 

 (r – brzina reakcije; m- masa katalizatora; mopt – optimalna masa fotokatalizatora; Eg – 

energija procepa; λ – talasna dužina; c0- početna koncentracija polutanta; Ea – prividna 

energija aktivacije; Et – stvarna energija aktivacije; Qa- količina toplota reaktanta; Qp -
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količina toplote produkta; α-koeficijent; T- temperatura; Φ – radijalni fluks) (Herrmann, 

2010) 

5.1. Kristalna struktura, oblik, veličina i površina fotokatalizatora 

Struktura katalizatora predstavlja značajan faktor u fotokatalitičkoj degradaciji. 

Kako je već rečeno, titanijum dioksid se javlja u tri forme: anatas, rutil i brukit. 

Najatraktivniji oblik titanijum dioksida je anatas forma zbog karakteristika kao što su 

stabilnost, pozicija provodne zone, viši stepen hidroksilacije i adsorpcione moći 

(Gnanasekaran et al., 2015; Khan et al., 2014). Morfologija nanomaterijala predstavlja 

bitan faktor u procesu fotokatalize, jer utiče na efikasnost degradacije (Saravanan et al., 

2011; Wang et al., 2007, 2008). Karakter prisutnih hemijskih veza, njihova jačina i 

prostorni raspored koji su odgovorni za uspostavljanje odgovarajuće kristalne faze utiču 

na sve bitne fizičke i hemijske karakteristike katalizatora. Nanomaterijali zbog visoke 

aktivne površine i male veličine čestica pokazali su bolju efikasnost u fotokatalitičkim 

reakcijama u odnosu na bulk materijale. Ukoliko se uporedi „bulk“ titanijum dioksid, 

nano titanijum dioksid se pokazao efikasnijim fotokatalizatorom u procesima 

prečišćavanja otpadnih voda i mogućnostima ponovne upotrebe zbog veličine čestica 

(Cernuto et al., 2011; Han et al., 2014). Ukoliko je veličina čestica fotokatalizatora mala, 

veliki broj atoma akumulira se na površini fotokatalizatora čime se površina 

fotokatalizatora povećava. Samim tim povećava se broj aktivnih mesta na površini i 

brzina prenosa fotogenerisanog para čime se postiže veća katalitička aktivnost (Cernuto 

et al., 2011). Fotokatalitičke redoks reakcije se odvijaju na površini fotokatalizatora, 

stoga osobine površine fotokatalizatora imaju značajan uticaj na efikasnost 

fotokatalitičkog materijala (M. M. Khan et al., 2015; Saravanan et al., 2013). Istraživanja 

su pokazala da cink oksid sferičnog oblika zbog veće aktivne površine ima veći 

fotokatalitički potencijal u odnosu na cink oksid vretenastog i štapićastog oblika 

(Saravanan et al., 2013). 

 

5.2. Uticaj temperature 

U fotokatalitičkom sistemu, sobna temperatura je dovoljna za aktivaciju 

fotoreakcije, tako da je prava aktivaciona energija Et nula, dok prividna aktivaciona 

energija Ea je definisana kao minimalna količina energije koja je neophodna za 

promociju fotoelektrona iz centara provodne zone fotokatalizatora. Prividna aktivaciona 

energije se definiše Van't Hoff-Arrhenius jednačinom koja je definisana preko konstante 

brzine reakcije (k) i temperature reakcije: 

 

         (5.1) 
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Gde je: k je konstanta brzine, Ea prividna aktivaciona energija, R je univerzalna 

gasna konstanta, T je temperatura reakcije, i A je pre-eksponencijalni faktor. 

Veliki broj istraživanja je sproveden sa ciljem određivanja uticaja temperature na 

fotokatalitički proces (Malato et al., 2009; Rajeshwar et al., 2008; Rehman et al., 2009). 

Porastom temperature iznad 80 ˚C tokom fotokataličke aktivnosti titanijum 

dioksida, poboljšana rekombinacija elektron-šupljina i desorpcija adsorbovanih vrsta 

reaktanata se postiže, čime dolazi do smanjenja fotokatalitičke aktivnosti. Zavisnost 

stope degradacije od temperature se ogleda u nižoj vrednosti energije aktivacije (5– 20 

kJ mol− 1) u odnosu na vrednost klasičnih termalnih reakcija. Zbog apsorpcije fotona, 

toplota nije potrebna za fotokatalitičke sisteme i samim tim efiksana primena 

fotokatalitičkih procesa se može postići na sobnoj temperaturi. Optimalna temperatura 

fotokatalitičkog procesa u slučaju primena titanijum dioksida je definisana u opsegu od 

20 do 80 ˚C. Optimalni temperaturni opseg zavisi od primene materijala u 

fotokatalitičkoj degradaciji koje su okarakterisane različitim vrednostima energije 

aktivacije (Chatterjee and Dasgupta, 2005). 

 

5.3. Uticaj vrednosti pH 

U fotokatalitičkim reakcijama, pH vrednost predstavlja faktor od vitalnog značaja. 

Naučna istraživanja su pokazala da promena vrednosti pH utiče na efikasnost 

dekompozicije organskih polutanata (Castillo-Ledezma et al., 2011; Kazeminezhad and 

Sadollahkhani, 2016; Reza et al., 2017). pH vrednost utiče na naelektrisanje površine 

fotokatalizatora, stopu formiranja radikala i veličine agregata formiranih od nanočestica 

(Gaya and Abdullah, 2008). Aglomeracija nanočestica se dešava pod uticajem Van der 

Waalsovih sila kada je pH vrednost ispod tačke nultog naelektrisanja pHzpc (eng. zero 

point charge)(Rosal et al., 2008). Tačka nultog naelektrisanja (pHzpc) se definiše kao pH 

vrednost na kojoj je površina fotokatalizatora nenaelektrisana (Malato et al., 2009). Za 

titanijum dioksid tipa Degusa P25, vrednost pHpzc je 6,25 (Hoffmann et al., 1995), ali u 

zavisnosti od načina proizvodnje titanijum dioksida vrednost pHzpc može biti između 4,5 

<pHzpc< 7 (Malato et al., 2009). 

Na pH vrednostima koje su niže od pHzpc, površina katalizatora je u protonovanoj 

formi kao što su TiOH2+, čime se prouzrokuje aglomeracija čestica TiO2, smanjuje se 

apsorpcija fotona i redukuje adsorpcija supstrata na površini koji se takmiči sa Cl- 

anjonima od HCl  (primer jake kiseline) za adsorpciju na površinu katalizatora. Na višim 

vrednostima pH nego pHzpc, površina je deprotonovana i postaje negativno 

naelektrisana, TiO- i Na+ od NaOH (primer jake baze) se takmiče za adsorpciona mesta 

na površini fotokatalizatora. 

Površina katalizatora je pozitivno naelektrisana kada je pH vrednost<pHzpc 

(protonovan oblik) i negativno naelektrisana kada je pHpHzpc (deprotovan oblik). 

Reakcije su prikazane jednačinama 5.2 i 5.3:  
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    (Ka1)   (5.2) 

   (Ka2)   (5.3) 

gde su: Ka1 i Ka2 konstante u kiselom i baznom medijumu, respektivno. Na osnovu 

navedenih izraza, vrednost pHzpc za TiO2 se može izraziti preko jednačine 5.4. 

 

         (5.4) 

Kiselo-bazna ravnoteža u slučaju cink oksida je prikazana hemijskim jednačinama 

5.5 i 5.6. 

 

        (5.5) 

       (5.6) 

 

U kiseloj sredini, aglomeracija titanijum dioksid čestica prouzrokuje smanjenje 

aktivne površine dostupne za fotokatalitičke reakcije. Pozitivno naelektrisane šupljine 

su prisutne pod kiselim uslovima, dok se hidroksil radikali javljaju kao dominantna 

reaktivna vrsta u neutralnoj ili baznoj sredini. Obe vrste su značajne za dekompoziciju 

širokog dijapazona organskih polutanata. Različita stanja polutanta na različitim pH 

vrednostima izazivaju kompleksne interakcije sa hidrofilnim/hidrofobnim karakterom 

titanijum dioksida, koji varira sa promenom pH vrednosti. Mnoga istraživanja u polju 

fotokatalitičke razgradnje farmaceutskih jedinjenja su fokusirana na primeni 

fotokatalizatora bez modifikacija pH (Rihaymee, 2013).  

Vrednost pHzpc fotokatalizatora se menja sa porastom prisutnosti metala preko 

površine, tako da pHzpc uzoraka koji sadrže Cr, Mo, V i W preko površine titanijum 

dioksida vodi do vrednosti koja odgovara kiseloj sredini za razliku od čistog TiO2. Ovo 

ponašanje dovodi do generisanja kiselih vrsta kao što su CrO3, MoO3, V2O3 ili WO3, ali za 

Co, Cu, Fe preko TiO2, pHzpc se kreće ka većim vrednostima, koje redukuju stanje metala 

koji se ponašaju kao ko-katalizatori (Rihaymee, 2013). 

Na niskim pH vrednostima, pozitivne šupljine postaju glavna oksidaciona vrsta. 

Međutim, na neutralnoj ili visokoj pH vrednosti, hidroksil radikali se smatraju 

predominantnom vrstom, ali pri jako velikim pH vrednostima, odbojne sile između –OH i 
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negativno naelektrisane površine su povećane, čime se smanjuje mogućnost formiranja 

hidroksil radikala i redukuje se brzina reakcije (Rihaymee, 2013). 
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5.4. Izvor svetlosti 

5.4.1. Vrsta lampe 

Izbor optimalnog izvora zračenja je jedan od najvažnijih parametara u oblastima 

istraživanja fotokatalitičkog procesa. U slučaju primene rutil i anatas oblika titanijum 

dioksida talasna dužina zračenja je neophodno da bude manja od 380-387 nm, kako bi 

se površina fotokatalizatora aktivirala. Da bi se sprovela fotokatalitička dekompozicija 

ciljanog polutanta nephodno je da zračenje u UV oblasti bude λ od 100-400 nm. 

Konvencionalne lampe poput živine lampe su dosta istražene u oblasti fotokatalize 

(Chevremont et al., 2013), dok su poslednjih godina istraživanja fokusirana na primeni 

LED lampi (Song et al., 2016). 

Na slici 5.2 su prikazane spektralne distribucije različitih lampi. 

 

 

Slika 5.2. Spektralne distribucije različitih lampi  (Shvydkiv, 2012) 

 

5.4.2. UV živine lampe 

Izlazna svetlost zavisi od koncentracije žive u gasnoj fazi, kao i od napona pare žive 

(Derks, 2010). Lampe niskog pritiska (0,1 Pa) proizvode monohromatsku svetlost na 

254 nm, dok lampe srednjeg pritiska (100 kPa do nekoliko hiljada kPa) imaju veći 

emisioni spektar u opsegu od 200 nm do 800 nm (Derks, 2010). Širok spektar lampi 

srednjeg pritiska efikasno uklanja mikropolutante direktno fotolizom. Lampe nižeg 

pritiska mnogo efikasnije generišu hidroksilne radikale nego lampe srednjeg pritiska.  



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

72 |  

 

Još jedan od nedostataka primene živinih lampi srednjih pritiska je primena veće 

snage, stoga je njihova efikasnost da transformišu električnu energiju u UV svetlost 

znatno niža u odnosu na lampe nižeg pritiska (Ijpelaar et al., 2010). 

5.4.3. UV LED lampe 

Svetlost se, kod ovih lampi, emituje primenom napona/struje na odgovarajući 

poluprovodnički materijal. Elektroni i šupljine se generišu u provodnoj i valentnoj zoni, i 

oslobađa se energija u vidu svetlosti prilikom rekombinacije. UV LED lampe imaju više 

prednosti u odnosu na tradicionalne živine lampe kao što: veća efikasnost konvertovanja 

struje u svetlost, duži životni vek (do pet puta u odnosu na živine lampe), podesiva 

talasna dužina i trenutno isključivanje (Martín-Sómer et al., 2017; Song et al., 2016). 

Pored navedenih prednosti, primenom LED lampi izbegava se primena žive koja je 

prepoznata kao toksična supstanca (Martín-Sómer et al., 2017). Glavni nedostatak 

primene LED lampi je niža efikasnost uklanjanja polutanta u odnosu na živine lampe 

(Kim et al., 2016; Levine et al., 2011).  

 

5.5. Uticaj intenziteta svetlosti 

Titanijum dioksid ima veliki energetski procep od 3,2 eV koji može absorbovati 

svetlost u UV regionu, odnosno fotone odgovarajuće energije (Reza et al., 2017). S druge 

strane, brzina reakcije degradacije primenom titanijum dioksida varira u zavisnosti od 

intenziteta svetlosti: brzina degradacije raste sa porastom intenziteta svetlosti u opsegu 

od 0 do 20 mW cm-2. Brzina reakcije se smanjuje na visokim vrednostima intenziteta 

svetlosti, jer dolazi do povećanja rekombinacije elektron-šupljina na površini 

fotokatalizatora.  

Prevelika vrednost intenziteta svetlosti unapređuje rekombinaciju elektron-

šupljina što prouzrokuje smanjenje vrednosti brzine reakcije degradacije polutanta 

(Akpan and Hameed, 2009; Chatterjee and Dasgupta, 2005; Malato et al., 2009; Reza et 

al., 2017). Brzina fotokatalitičke reakcije raste sa porastom intenziteta svetlosti sve do 

optimalne vrednosti. Uticaj intenziteta na fotokatalitički proces se može analizirati u tri 

stupnja:  

• Nizak intenzitet svetlosti: formiranje reakcija između elektrona-šupljina (e – /h +) 

je dominantno u odnosu na njihovu rekombinaciju. Vrednost brzine reakcije linearno 

raste sa intenzitetom svetlosti. 

• Intenzitet svetlosti srednje vrednosti: formiranje i rekombinacija su u 

kompetitivnom stanju. Vrednost brzine reakcije linearno raste sa kvadratnim 

korenom intenziteta svetlosti. 

• Intenzitet svetlosti visoke vrednosti: brzina reakcije ne varira u odnosu na 

intezitet svetlosti do optimalne vrednosti (Zheng et al., 2017). 
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Svetlost adsorbovana od strane fotokatalizatora ili reaktanata se definiše preko 

kvantnog prinosa, Φλ koji predstavlja odnos brzine reakcije, r (broj molekula 

konvertovanih u sekundi) i fotonskog fluksa φ upadne svetlosti (broj fotona u sekundi 

koje apsorbuje površina katalizatora) (Herrmann, 2010). 

Kvantni prinos (Φ) se definiše i kao broj molova molekula (Nmol) koji podlažu 

fotoreakciji u odnosu na broj kvanta (Nfoton) koji su apsorbovani od strane 

fotokatalizatora prema sledećim formulama (Ökte et al., 2000). 

 

 

 

       (5.7) 

 

U heterogenim fotokatalitičkim reakcijama, određivanje kvantnog prinosa 

metalnih oksida kao što je titanijum dioksid je teško zbog toga što čestice katalizatora 

apsorbuju, rasipaju ili transmituju upadnu svetlost. Ovo se naziva stvarna kvantna 

efikasnost (Φ), dok se prividna kvantna efikasnost (Φs) definiše kao funkcija ukupnog 

upadnog intenziteta svetlosti od izvora. 

Optimalna vrednost kvantnog prinosa je jedan (Φλ=1) koja zavisi od sposobnosti 

apsorbovane vrste ili hromosfera da apsorbuju fotone što dovodi do generisanja 

produkata. Međutim, većina fotoreakcija imaju kvantni prinos manji od 1 (Φλ<1), zbog 

pojave fotofizičke deaktivacije, dok kad je kvantni prinos veoma nizak (Φλ< 0,01) dolazi 

do sporijeg procesa konverzije supstrata do produkata. Ponekad je kvantni prinos 

mnogo veći od jedan (Φλ>>1) . Promena vrednosti kvantnog prinosa zavisi od uslova 

fotoreakcije, kao što su tip i koncentracija supstrata, vrste fotokatalizatora, dopiranja 

fotokatalizatora metalom, inteziteta svetlosti, talasne dužine apsorbovanog zračenja, 

vrste nosećeg gasa i mehanizama reakcije (Gao et al., 2002; Rihaymee, 2013; C. Wang et 

al., 2002). Neki od uslova koji utiču na vrednosti kvantnog prinosa: 

• Razlika u kristalnoj strukturi, veličini, obliku čestica fotokatalizatora. 

• Razlika u gustini –OH grupa na površini fotokatalizatora i broj 

adsorbovanih molekula vode na površini fotokatalizatora. 

• Razlika u prirodi i broju zauzetih mesta na površini i u rešetki. 

• Adsorpciono-desorpcione karakteristike površine katalizatora (Ahmed, 

2018). 
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5.6. Uticaj koncentracije fotokatalizatora 

Koncentracija fotokatalizatora utiče na efikasnost fotokatalitičkog procesa. Ukoliko 
postoji porast mase fotokatalizatora, broj aktivnih mesta na površini poluprovodnika 
raste i samim tim se povećava i broj nastalih reaktivnih vrsta kao što su hidroksil- 
radikali OH• i superoksid O2-radikali (Malato et al., 2009; Rajeshwar et al., 2008). Kao 
rezultat porasta mase, dolazi i do porasta brzine fotokatalitičke reakcije.  

Međutim brzina razgradnje polutanta nije uvek direktno proporcionalna sa 

koncentracijom fotokatalizatora (Méndez-Arriaga et al., 2008). Ukoliko je masa 

fotokatalizatora iznad optimalne vrednosti, brzina fotokatalitičke reakcije opada zbog 

smanjenja prodiranja svetlosti u rastvor. Izbor optimalne koncentracije nanomaterijala 

je od krucijalne važnosti za postizanje maksimalnog procenta degradacije i sprečavanje 

pojave sedimentacije nanočestica. Koncentracija tradicionalnog titanijum dioksida je 

najčešće ispitivani parametar u mnogim naučnim studijama za degradaciju različitih 

farmaceutskih jedinjenja. Naučna istraživanja su pokazala da su koncentracije titanijum 

dioksida tipa Degussa P25 u opsegu od 0,01 do 1 g L-1 dovoljne za zadovoljavajuću 

degradaciju farmaceutskih komponenata (Dalrymple et al., 2008). Optimalna 

koncentracija nanomaterijala zavisi i od geometrije fotoreaktora, talasnih dužina i 

intenziteta svetlosti (Blanco-Galvez et al., 2007; Kanakaraju, 2013). 

 

5.7. Koncentracija mikropolutanta u otpadnoj vodi 

Koncentracija polutanata utiče na efikasnost uklanjanja mikropolutanata iz 

kompleksnih vodenih matriksa (Chatterjee and Dasgupta, 2005; Malato et al., 2009; 

Rajeshwar et al., 2008; Rehman et al., 2009).  

Porast početne koncentracije analiziranog polutanta rezultira redukcijom 

efikasnosti degradacije. Redukcija dekompozicije polutanta se dešava iz više razloga 

kada je u pitanju primena TiO2: adsorpcija je fenomen koji se javlja kao jedan od koraka 

prilikom fotokatalize i stoga je površina nanomaterijala primenom većih koncentracija 

polutanata brže prekrivena što dovodi do redukcije brzine degradacije; tokom 

fotokatalitičkog procesa dolazi do formiranja intermedijera koji utiču na brzinu 

fotokatalitičke razgradnje; generisanje i kretanje formiranih elektron-šupljina parova i 

njihove reakcije sa polutantom utiču na brzinu celokupne fotokatalitičke reakcije (Carp 

et al., 2004). U slučaju primene nižih vrednosti koncentracije polutanta, brzina 

razgradnje linearno raste sa koncentracijom kako je dominantni proces reakcija 

formiranih elektron-šupljina parova sa polutantom, dok prilikom primene većih 

koncentracija polutanta, primarni korak u fotokatalizi je formiranje fotogenerisanih 

elektron-šupljina parova, samim tim dolazi do sporog porasta brzine razlaganja, što  

može dovesti do konstantne brzine fotokataličke degradacije u funkciji koncentracije za 

dati vremenski period. Pored navedenih razloga, priroda polutanta utiče na efikasnost 

fotokatalitičke dekompozicije (Gaya and Abdullah, 2008). 
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5.8. Elektron akceptori 

Nepovoljna rekombinacija elektron-šupljina u fotokatalizi utiče na ukupnu 

degradacionu efikasnost. Jako brza rekombinacija fotogenerisanih parova elektron-

šupljina nakon ekscitacije u femto, piko i nanosekundama prouzrokuje nizak kvantni 

prinos (<10 %) u slučaju primene titanijum dioksida.  

Kako bi se prevazišao ovaj nedostatak dodatak elektron akceptora predstavlja 

značajan korak (Friedmann et al., 2010). Dodatak elektron akceptora može poboljšati 

efikasnost fotokatalitičke degradacije na više načina: hvatajući elektrone čime se 

redukuje fenomen rekombinacije; produkuje se više slobodnih radikala i drugih 

oksidacionih vrsta; prevazilazi se problem niske koncentracije kiseonika; i dovodi do 

povećanja brzine oksidacije formiranih fotokatalitičkih produkata (Fujishima et al., 

2008). Uloga molekulskog kiseonika O2 je generisanje reaktivnih vrsta kao što su 

vodonik peroksid H2O2, superoksidni radikal O2•- ili poboljšanje razdvajanja 

naelektrisatnja unutar površine titanijum oksida, kao i učestvovanje u fotokatalitičkim 

reakcijama (Fujishima et al., 2008; Kanakaraju, 2013). Ukoliko je kiseonik konstantno 

prisutan u fotokatalitičkim reakcijama, može se pretpostaviti da je pokrivenost titanijum 

dioksida kiseonikom konstantna. Kiseonik može reagovati sa elektronima koji se nalaze 

u provodnoj zoni i na taj način dolazi do formiranja superoksidnih radikalnih anjona koji 

mogu direktno da degradiraju farmaceutske komponente na površini nanostrukturnog 

fotokatalizatora ili da učestvuju u formiranju vodonik peroksida, što je prikazano 

hemijskim jednačinama: 

 

        (5.8) 

        (5.9) 

       (5.10) 

 

Dodatak neorganskih oksidanata kao što su vodonik peroksid ili kalijum 

peroksidisulfat kao elektron akceptora dovodi do ubrzavanja degradacionog postupka u 

fotokatalizi reagujući sa elektronima iz provodne zone ili do formiranja hidroksil 

radikala HO• ili hidroksidnih anjona prema sledećim jednačinama: 

 

        (5.11) 

       (5.12) 
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Efekat prisutnosti vodonik peroksida u fotokatalitičkim procesima se ogleda u 

dodatku oksidacionih vrsta ili u smanjenju rekombinacije parova elektron-šupljina. 

Studije su pokazale da viša i niža koncentracija H2O2 može da izazove značajan uticaj na 

brzinu razlaganja ciljanog polutanta. Prevelika primena H2O2 može se ponašati kao 

„hvatač“ (eng. scavanger) hidroksilnih radikala ili može biti u kompetitivnom 

adsorpcionom sistemu sa organskim polutantima na površini fotokatalizatora. 

Prisutnost oksidanata kao što su ozon (O3), vodonik peroksid (H2O2) i hlor (Cl2) 

može značajno poboljšati fotokatalitičku degradaciju (Hassani et al., 2017; Liang et al., 

2015; Wu et al., 2016). Navedeni oksidanti su sposobni da direktno uklanjaju 

farmaceutske komponente iz otpadnih voda i ukoliko se dodatno primene u 

fotokatalitičkom sistemu sinergetski reaguju sa hidroksilnim radikalima čime se brzina 

razgradnje povećava. Fotokatalitički proces uz prisustvo ozona O3 (fotokatalitička 

ozonizacija) predstavlja važan proces u degradaciji organskih polutanta u otpadnoj vodi. 

Razlog prednosti fotokataličke ozonizacije naspram drugih procesa baziranih na primeni 

ozona je generisanje većeg broja hidroksil radikala (Akpotu et al., 2019; Rodríguez et al., 

2013). Takođe, u fotokataličkoj ozonizaciji, u zavisnosti od pH vrednosti rastvora, O3 

reaguje ili direktno sa polutantima ili generiše hidroksilne radikale za degradaciju 

(Encinas et al., 2013; Fathinia and Khataee, 2015). Studije su pokazale da je ozon 

efikasan u uklanjanju organskih polutanta. Međutim, u kombinaciji sa fotonima i 

katalizatorima ili fotokatalizatorima, dekompozicija ozona u više reaktivne radikale 

(Hassani et al., 2017) se postiže  kao što je prikazano jednačinama (5.13-5.16): 

 

    (5.13) 

    (5.14) 

      (5.15) 

         (5.16) 

 

5.9. Prirodni sastav otpadnih voda 

Vrsta vodenog matriksa, kao i prisutnost neorganskih jona i prirodnih organskih 

komponenata utiče na fotokatalitičku dekompoziju organskih polutanata kao što su 

farmaceutska aktivna jedinjenja. Naučna istraživanja iz polja heterogene fotokatalize su 

usmerena i na ispitivanje uticaja prisutnih jona u realnim vodenim matriksima na proces 

fotokatalize, smatrajući da prisustvo jona značajno utiče na sveukupnu efikasnost 

fotokatalitičke razgradnje polutanata. Neorganski joni poput hlorida, fosfata i sulfata 
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mogu uticati na fotokatalitičku dekompoziciju u zavisnosti od prirode polutanta (Chong 

et al., 2011). Joni mogu uticati i na adsorpciju ispitivanog polutanta, kao hvatači 

hidroksilnih HO• radikala ili da apsorbuju UV svetlost.  

Sulfatni, fosfatni i nitratni joni sporo reaguju sa hidroksilinim radikalima HO•, tako 

da se njihov efekat može isključiti. Sa druge strane, hloridni jon se ponaša kao hvatač 

radikala HO• pošto generiše manje reaktivne vrste kao što su hlor radikali (Cl•) i 

dihloridni anjon radikali (Cl2•-) (Braun, 2003; Kanakaraju, 2013). Mnoge studije su 

sprovedene u cilju utvrđivanja efekata karbonata CO32- i bikabonata HCO3-  i rastvorene 

organske materije kao što su huminske supstance na fotokatalitičku razgradnju 

farmaceutika (Doll and Frimmel, 2005; Hu et al., 2007). Prisutnost karbonatnih vrsta kao 

što su CO32- i HCO3- u realnim uzorcima otpadnih voda kontaminiranih farmaceutskim 

reziduama dovodi do smanjenja brzine fotokatalitičkih reakcija (Carbonaro et al., 2013). 

Sa druge strane u nekim istraživanjima je zabeleženo poboljšanje fotodegradacione 

stope (Hu et al., 2007). Efekti huminskih jedinjenja variraju od toga da formiraju 

reaktivne oksidacione vrste kao što su hidroksil radikali i superoksidni radikali pa do 

toga da mogu dovesti do inhibicije zbog apsorpcije UV svetlosti (Carlos et al., 2012). 

 

        (5.17) 

       (5.18) 

       (5.19) 

       (5.20) 

        (5.21) 

 

Specifične grupe neorganskih jona prisutnih u otpadnim vodama mogu deaktivirati 

jednim delom nanočestice titanijum dioksida. Pozitivno naelektrisane čestice 

fotokatalizatora adsorbuju negativno naelektrisane kontaminante, dok negativno 

naelektrisane čestice fotokatalizatora mogu adsorbovati pozitivno naelektrisane čestice, 

formirajući sloj naelektrisane barijere (Mozia, 2010). Ova činjenica može ometati 

interakciju između ciljanog mikropolutanta i površine fotokatalizatora. Kako je 

izoelektrična tačka titanijum dioksida tipa P25 Degussa na pH 6.8 i pH vrednost otpadne 

vode je između 7 i 8, postoji mogućnost da će se čestice titanijum dioksida deaktivirati u 

prisustvu pozitivno naelektrisanih neorganskih jona pristutnih u otpadnoj vodi. 

Prisustvo divalentnih katjona na površini fotokatalizatora može dovesti do redukcije 

energetske barijere i stabilnosti TiO2 čestica čime može doći do povećane aglomeracije 

čestica katalizatora (Topuz et al., 2015). 
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Pozitivno naelektrisani joni kao što su katjoni metala mogu da utiču pozitivno ili 

negativno na brzinu reakcije u zavisnosti od mehanizma prisutne reakcije. Mnogobrojna 

istraživanja su sprovedena sa ciljem da se utvrdi uticaj neorganskih katjona (Na+, K+, 

Ca2+, Cu2+, Mn2+, Mg2+) na fotokatalitički proces (Habibi et al., 2005; Wenhua et al., 2000; 

Wong and Chu, 2003). 

 Na osnovu literaturnih podataka, katjoni metala poput Cu2+, Fe2+i Al3+ pri 

određenim koncentracijama utiču na smanjenje stepena mineralizacije posmatranog 

polutanta, dok katjoni kao što su Ca2+, Mg2+i Zn2+ se nalaze u maksimalnim oksidacionim 

stanjima i nemaju značajne efekte tako da ne inhibiraju fotokatalitičke reakcije. Katjon 

gvožđa Fe3+ se smatra efikasnim hvatačem elektrona i samim tim može uvećati brzinu 

fotokatalitičke reakcije hvatanjem i transferom elektrona (Vamathevan et al., 2001; Wan 

et al., 2013). 

 

5.10. Prednosti i nedostaci fotokatalitičkih procesa 

Prednosti korišćenja fotokatalitičke tehnologije su:  

• Fotokataliza predstavlja dobru alternativu za energetski zahtevne 

konvencionalne tretmane (adsorpcija sa aktivnim ugljem, ultrafiltracija, reverzna 

osmoza, koagulacija sa hemijskim agensima, jonska razmena na sintetičkim 

adsorbentima), jer postoji mogućnost primena alternativnih izvora energije kao što je 

solarna energija; 

• Fotokatalizom se formiraju bezopasni produkti u poređenju sa konvencionalnim 

tretmanima gde se polutanti transportuju iz jedne faze u drugu; 

• Fotokatalitički procesi su se pokazali kao efikasni u destrukciji širokog 

dijapazona organskih polutanata prisutnih u različitim otpadnim tokovima; 

• Uslovi reakcije su blagi, vreme fotokatalitičkog procesa je smanjeno i mali broj 

hemikalija je neophodan; 

• Mali je udeo generisanja otpada i 

• Može se primenjivati u generisanju vodonika, tretmana gasne faze i otpadnih 

voda, kao i za tretman čvrste faze (Konstantinou and Albanis, 2004; Nakata and 

Fujishima, 2012; Rajeshwar et al., 2008; Rehman et al., 2009). 

Fotokatalička aktivnost zavisi od mnogih limitirajućih faktora (Rajeshwar et al., 

2008; Rehman et al., 2009) kao što su:   

• Interfacijalni transfer naelektrisanja (eng. interfacial charge transfer) 

• Potrebno je poboljšanje razdvajanja naelektrisanja i  

• Smanjenje procesa rekombinacije. 

Ove činjenice su bitne za postizanje i povećanje efikasnosti fotokataličkih procesa. 
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5.11. Deaktivacija i regeneracija fotokatalizatora 

Deaktivacija fotokatalizatora odnosno gubitak aktivnosti fotokatalitičkih 

performansi tokom tretmana većinom rezultira kristalnom agregacijom i formiranjem 

produkata i neorganskih jona na površini fotokatalizatora koji su snažniji od samih 

reaktanata (Miranda-garcía et al., 2014a; Yansheng et al., 2009a).  

Deaktivacija je važan korak zbog praktične primene fotokatalizatora. Tretman 

regeneracije katalizatora zavisi od uzroka deaktivacije. Pronalazak adekvatne metode 

regeneracije iskorišćenog fotokatalizatora sa ciljem povratka primarne fotokataličke 

aktivnosti predstavlja veliki izazov.  

Postoje različite metode za regeneraciju fotokatalizatora kao što su: 

• Termalna regeneracija se postiže podizanjem temperature do stupnja koji je 

dovoljan za dekompoziciju nastalih fotokatalitičkih produkata (Carp et al., 2004). 

• Fotokatalitička regeneracija pod simultanim UV zračenjem i izlaganje vlažnom 

vazduhu. Međutim, produkti nastali procesom mogu biti otporni na fotokatalitičku 

regeneraciju, stoga je neophodno duže vreme regeneracije u odnosu termalnu 

regeneraciju (Carp et al., 2004). 

• Protok vlažnog vazduha preko fotokatalizatora (Carp et al., 2004). 

• Pranje sa alkalnim rastvorima kao što su natrijum hidroksid ili amonijum 

hidroksid (Carp et al., 2004; Miranda-garcía et al., 2014b). 

• Blaga mehano-hemijska jonska izmena: aktivnost nanočestica cink oksida može 

biti regenerisana i polutanti ne mogu biti produkovani (Yansheng et al., 2009b). 

• Oksidacija sa vodonik peroksidom u kombinaciji sa i bez UV zračenja (Kanna et 

al., 2010). 
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6. PREGLED LITERATURE U POLJU FOTOKATALITIČKE RAZGRADNJE 
DIKLOFENAKA 

 

U studiji (Antigoni Achilleos et al., 2010) detaljno je ispitivan uticaj različitih 

parametara kao što su tip titanijum dioksida, masa fotokatalizatora, koncentracija 

vodonik peroksida, početna koncentracija diklofenaka i vodenog matriksa na 

degradacioni proces. Svi eksperimenti su sprovedeni primenom UV-A reaktora na pH 6 

sa kontinualnim unosom kiseonika. Primenom tri različite vrste titanijum dioksida 

(Degussa P25, Tronox AK-1 i Hombikat) 85 % konverzije diklofenaka je postignuto tokom 

četiri sata tretmana u odnosu na druge primenjivane vrste titanijum dioksida. Čist 

anatas oblik ima veću aktivnu površinu u odnosu na rutil fazu što može dovesti do 

poboljšanja fotokatalitčke aktivnosti. Titanijum dioksid, Degussa P25 se pokazao kao 

najefikasniji fotokatalizator za dekompoziciju diklofenaka, na čiju efikasnost utiče 

kompleksnost vodenog matriksa i porast početne koncentracije diklofenaka, ali je 

poboljšana dodatkom vodonik peroksida pri optimalnoj koncentraciji. Diklofenak u 

koncentraciji od 10 mg L-1 nije bio toksičan za vodene vrste D. magna, dok nastali 

produkti pokazuje toksične efekte. 

U studiji (Salaeh et al., 2016) je prikazana fotokatalitička degradacija diklofenaka 

primenom imobilisanog sistema kompozita titanijum dioksida i zeolita tipa ZSM5 

primenom sunčevog zračenja. U studiji je primenjivan i fotokatalitički kompozit 

TiO2/FeZ uz prisustvo vodonik peroksida za razgradnju diklofenaka i analizirana je 

kinetika razgradnje i uticaj parametara koji se odnose na kvalitet vodenih ekosistema. 

Pored ispitivanja stepena razgradnje i mineralizacije, toksičnost nastalih intermedijera 

je ispitivan na Vibrio fisheri vrsti. Fotokatalitčki sistem TiO2-FeZ/H2O2 je značajno 

unapredio biodegradaciju vodenog rastvora diklofenaka. Prisutnost jona kao što su 

hloridi Cl- i sulfati SO42- su značajno uticali na degradacioni put i toksičnost diklofenaka. 

Prisutnost vodonik peroksida je povećala procenat uklanjanja diklofenaka i stopu 

konverzije, jer poseduje dvostruki karakter: smanjuje rekombinaciju elektron-šupljina 

(e-/h+) parova i učestvuje u Fenton katalitičkom procesu što rezultira u generisanju 

većeg broj hidroksilnih radikala. Uz prisustvo hloridnih jona, tretirani rastvor od strane 

sistema TiO2-FeZ/H2O2 je okaraterisan sa višim stepenom biodegradacije i nižom 

toksičnošću za analiziranu mikrobiološku vrstu. 

U radu (H. Shao et al., 2017), Co3O4 nanočestice su modifikovane sa grafitnim 

ugljenik nitridom (g-C3N4) i primenom različitih koncentracija kobalt oksida (kobalt (II, 

III) oksid). Formirani binarni sistem je primenjivan za fotokataličku dekompoziciju 

diklofenaka primenom vidljive svetlosti (Vis) kao izvora zračenja. Primenom sistema 

0,20 % Co3O4-g-C3N4, 40 % diklofenaka je razgrađeno tokom 120 minuta tretmana. 

Fotokatalitički sistem Co3O4-g-C3N4 sa 20% udela Co3O4 je pokazao najvišu 

fotokatalitičku aktivnost za degradaciju diklofenaka u odnosu na druge udele Co3O4. Uz 
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prisustvo peroksimonosulfata (HSO5-), procenat uklanjanja diklofenaka sa početnom 

koncentracijom od 10 mg L-1 se poboljšao od 20 % do 100 % tokom 30 minuta tretmana 

i konstantom brzine reakcije pseudo prvog reda od 0,00469 do 0,08403 min−1.  

Parametri optimizacije kao što su koncentracije diklofenaka, udeo 

peroksimonosulfata i pH vrednost su ispitivani. Sa porastom pH vrednosti od 3 do 11, 

vrednost konstante kinetike razgradnje je opadala, kao i sa porastom početne 

koncentracije diklofenaka. Reaktivne vrste, hidroksilni radikali (•OH) i sulfatni radikali 

(SO4•−) su učestvovali u razgradnji diklofenaka primenom sistema 0,20 % Co3O4-g-

C3N4/HSO5-/Vis. Fotogenerisani elektroni i Co3O4 u heterogenom sistemu mogu 

aktivirati peroksimonosulfat koji generiše SO4•− čime se postiže efikasna oksidacija 

diklofenaka. 

U studiji (Bagal and Gogate, 2014) diklofenak je korišćen kao model polutant za 

degradaciju u kombinaciji hidrodimančke kavitacije i heterogene fotokatalize. Različiti 

operativni parametri su ispitivani kao što su pritisak fluida (2-4 bara) i početna vrednost 

pH rastvora (4 – 7,5). Maksimalni procenat degradacije diklofenaka je postignut pod 

pritiskom od 3 bara i početne vrednosti pH od 4 za hidrodinamičku kavitaciju. 

Koncentracije titanijum dioksida i vodonik peroksida su ispitivane kako bi se postigao 

maksimum degradacije diklofenaka. Kinetičke studije su pokazale da degradacija 

diklofenaka prati kinetiku prvog reda. Kombinacija hidrodinamičke kavitacije sa UV, 

UV/TiO2 i UV/TiO2/H2O2 je pokazala mnogo veću efikasnost razgradnje diklofenaka u 

odnosu na pojedinačne tretmane. Maksimalni udeo degradacije diklofenaka je iznosio 95 

%, dok je redukcija ukupnog organskog ugljenika 76 % pri kombinovanim sistemom 

hidrodinamičke kavitacije sa UV/TiO2/H2O2 pod optimalnim uslovima. Produkti 

degradacije su praćeni primenom LC/MS analize. 

U studiji (Rizzo et al., 2009) je ispitivana kinetika degradacije i mineralizacija 

realnog uzorka otpadne vode uzetog iz postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda. 

Izabrani fotokatalizator je bio titanijum dioksid. Heterogeni fotokatalitički proces je 

ispitivan spajkovanjem destilovane vode i realnog uzorka otpadne vode sa ispitivanim 

farmaceutskim jedinjenjima. Efikasnost degradacije je ispitivan merenjem UV 

apsorbance i ukupnog organskog ugljenika. Biološki testovi primenom vrsta Daphnia 

magna, Pseudokirchneriella subcapitata i Lepidium sativum su sprovedeni kako bi se 

ispitali toksični efekti formiranih fotokatalitičkih intermedijera. Kinetika fotokatalitičke 

degradacije je najbolje opisana reakcijama pseudo prvog reda. Stepen mineralizacije 

farmaceutika u otpadnoj vodi se pokazao kao spor (vreme poluživota je iznosilo 86,6 

min) u odnosu na farmaceutike spajkovane u destilovanoj vodi (vreme poluživota iznosi 

46,5 min). Rezultati toksikoloških testova pojedinih farmaceutika, njihove mešavine i 

otpadne vode spajkovane sa farmaceuticima pokazuju slične efekte na sveže akvatične 

organizme (P. subscapitata > D. magna). Fotokatalički tretman nije u potpunosti 

redukovao toksičnost pod ispitivanim uslovima (maksimalna masa katalizatora i vreme 

zračenja su bili 0,8 g L-1 TiO2 i 120 minuta, respektivno). 
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U radu (W. Li et al., 2019) nanokompozitni fotokatalizator Ag-BiOI-redukovani 

grafen oksid (rGO) je pripremljen hidrotermalnom tehnikom i fizička karakterizacija je 

sprovedena različitim tehnikama. U poređenju sa čistim bizmut jodid oksidom, Ag-BiOI i 

BiOI-rGO, 5 mol%Ag-BiOI-rGO 5 wt% je pokazao superiornu fotokatalitičku aktivnost za 

razgradnju diklofenaka u koncentraciji od 10 µg mL-1 u vremenskom periodu od 80 

minuta primenjenog vidljivog svetla. 

 Rezultati karakterizacije dodatkom Ag i rGO pokazuju povećanu efikasnost 

separacije naelektrisanja i smanjenje rekombinacije fotogenerisanih elektrona i šupljina, 

koja je omogućila efikasnost novog fotokatalizatora u degradaciji diklofenaka u odnosu 

na BiOI. Šest intermedijera fotokatalize je detektovano primenom LC-MS/MS tehnike i 

dva degradaciona puta su preporučena. 

U radu (Mugunthan et al., 2018) za fotokataličku degradaciju diklofenaka, korišćen 

je TiO2/WO3 formiran od mešanih oksida sa različitim molarnim odnosom volframa (W) 

kao prekursora. Pripremljeni katalizatori su fizički okarakterisani različitim tehnikama. 

Svi pripremljeni oblici TiO2/WO3 su pokazali bolje fotokatalitičke karakteristike nego 

čist titanijum dioksid pod vidljivom svetlošću. Utvrđeno je da je mineralizacija 

diklofenaka dostigla 91 % tokom 4 h tretmana. Formirani fotokatalizator je pokazao 

efikasnost u povećanju separacije formiranih elektron-šupljina pod vidljivim svetlošću. 

Uticaji operativnih parametara su ispitivani. Formirani fotokatalizator sa molarnim 

udelom od 10 (TW10) je efikasan u razgradnji diklofenaka. TiO2/WO3 mešani oksid je 

pokazao dobru stabilnost u vodenom sistemu od 80 % tokom ponavljanja ciklusa. 

Najviši procenat razgradnje diklofenaka je postignut na pH 5 u odnosu na druge pH 

vrednosti i ukupan organski ugljenik je redukovan do 92 %. Katalitička efikasnost je bila 

optimalna pri koncentracijama diklofenaka od 10 mg L-1 do 25 mg L-1, nakon čega je 

efikasnost opadala. Optimalna koncentracija katalizatora je iznosila 0,6 g L-1. 

Degradacioni produkti su detektovani LC-MS analizom. 

U svom drugom istraživanju, (Mugunthan et al., 2019) pripremljen je ZnO/WO3 

mešani oksid pomoću hidrotermalne metode i varijacije molarnog odnosa volframa (W). 

Molarni odnos Zn:W u 10:1 je pokazao optimalnu molarnu koncentraciju Zn i W, ZnW10 

je pokazao odlične karakteristike pod vidljivom svetlošću i 76 % mineralizacije 

diklofenaka tokom fotokatalitičkog tretmana je postignuto. Stabilnost iskorišćenog 

fotokatalizatora ZnO/WO3 je iznosila do 80 % nakon ponovljenih reakcionih ciklusa. 

Analizirajući procesne parametre, maksimalna fotokatalička aktivnost je postignuta na 

pH 6, sa početnom koncentracijom diklofenaka 20 mg L-1 i koncentracijom katalizatora 

od 0,8 g L-1. Fotogenerisane šupljine i hidroksil radikali su bili glavne aktivne vrste koje 

su uključene u degradaciji diklofenaka. 

U radu (Czech and Buda, 2016) su ispitivani nanokompozit SiO2-TiO2-MWCNT i 

SiO2-TiO2 formirani sol-gel metodom za uklanjanje diklofenaka iz vode na talasnim 

dužinama od 365 nm i 550 nm. Nakon 60 minuta fotokatalitičkog tretmana kompletno 

uklanjanje diklofenaka je postignuto. Slični rezultati fotokatalitičke dekompozicije su 

postignuti pod zračenjem od 365 nm i 550 nm. Kinetika razgradnje je pratila pseudo 
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prvi red i najviša konstanta razgradnje je postignuta u kiseloj sredini (13,648 x 10-2 min-

1). Maksimalna dekompozicija produkata nije postignuta, ali je toksikološkim testovima 

pokazano da su manje toksični za akvatične organizme. 
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U radu (Sarasidis et al., 2014) detaljna studija za fotokatalitičku razgradnju 

diklofenaka je sprovedena. Istraživanja su sprovedena na laboratorijskom nivou 

primenom fotokatalitičkog membranskog reaktora koji je uključivao hibridni sistem 

TiO2/UV-A i ultrafiltracioni korak. Kombinacija membranske ultrafiltracije sa 

fotokatalizom omogućava separaciju čestica TiO2 i ponovnu upotrebu, kao i povremeno 

automatsko pranje membrane, čime se odvija stabilan proces. Rezultati su pokazali 

odlične performanse formiranog sistema. Na osnovu dobijenih rezultata, optimalan 

procenat uklanjanja diklofenaka je postignut pri pH 6 i TiO2 oko 0,5 g L-1 i maksimalna 

degradacija diklofenaka i mineralizacija je iznosila 99,5 % i 69 % respektivno. Značajne 

razlike u efikasnosti fotokatalitičke oksidacije su primećene kod različitih vodenih 

matriksa. 

Detaljnije informacije o tipu vodenog matriksa, fotokatalizatora i optimalnih 

parametara su prikazane u tabeli 6.1. 
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Tabela 6.1. Pregled fotokatalitičkih studija diklofenaka  

Farmaceutik Vodeni matriks Izvor zračenja Fotokatalizator Parametri procesa Referenca 

Diklofenak 

Dejonizovana voda 

Podzemna voda 

Tretirana 
komunalna otpadna 

voda 

UV-A lampa (Radium Ralutec 
9W/78, 350 – 400 nm), 9W 

Komercijalni TiO2 

t=240 min 

co= 5-20 mg L-1 

ck=50–1600 mg L-1 

cH2O2=0,07–1,4 mM 

(Antigoni 
Achilleos et al., 

2010)  

Diklofenak 
Dejonizovana voda 

 
Xe lampa od 450 W Kompozit TiO2-FeZ 

t=180 min 

c0 = 0,1 mM 

4 sloja tankih filmova 
sa imobilisanim 

kompozitima  
TiO2:FeZ wt% = 

74,6:25,4. 

cH2O2= 3,88 mM, 

pH 4 

(Salaeh et al., 
2016)  

 

Diklofenak Dejonizovana voda Xe lampa od 50W, 420 nm 
Kompozit Co3O4-g-

C3N4 

t=120 min 

c0= 10 mg L-1 

ck=0,5 g L-1 

pH 3-11 

(H. Shao et al., 
2017) 

Diklofenak Dejonizovana voda UV lampa od 250 W TiO2 

t=150 min 

co=20 mg L-1 

ck=0,05-0,3 g L-1 

pH 4-7,5 

(Bagal and 
Gogate, 2014)  

Diklofenak, 
amoksicilin, 

karbamazepin 

 

Dejonizovana voda 

Otpadna voda 

125 W  fluorescentna lampa 
koje emituju zračenje 300 

and 420 nm (sa 
maksimumom od 350 nm) 

TiO2 

t=120 min 

co=2,5-10 mg L-1 

ck=0,2-0,8 g L-1 

(Rizzo et al., 
2009)  

Diklofenak 
Dejonizovana voda 

 
300 W halogen lampa Ag-BiOI-rGO 

t=120 min 

c0=10 mg mL-1 

ck= 50 mg 

(W. Li et al., 
2019) 

Diklofenak 
Dejonizovana voda 

 
400 W VIS lampa TiO2/WO3 

t=240 min 

co=10-30 mg L-1 

ck=0,4-0,8 g L-1 

pH 4-8 

(Mugunthan et 
al., 2018) 

Diklofenak 
Dejonizovana voda 

 
400 W VIS lampa ZnO/WO3 

t=240 min 

co=10-25 mg L-1 

ck=0,4-1,0 g L-1 

pH 5-8 

(Mugunthan et 
al., 2019) 

Diklofenak Dejonizovana voda 

Lampa sa UV–vis 
zračenjemna 365 nm 

(TQ150, 150 W) i 

500–550 nm (TQ 150 Z2, f = 
12.6 W at 536 nm) 

SiO2-TiO2-MWCNT i 
SiO2-TiO2 

t=80 min 

co=10 mg L-1 

ck=0,5 g L-1 

(Czech and 
Buda, 2016) 

Diklofenak 
Dejonizovana voda 

Podzemna voda 
UV-A lampa TiO2 

t=25 h 

co=2,5-8 mg L-1 

ck=0,3-0,75 g L-1 

pH 4,1-7,5 

(Sarasidis et 
al., 2014) 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

86 |  

 

6.1. Mogući putevi fotokataličke razgradnje diklofenaka 

Ukoliko nije postignut potpuni stepen mineralizacije (100 %) ciljanog polutanta, 

prisutnost degradacionih produkata je očekivan. Savremene analitičke tehnike kao što 

su tečna hromatografija i gasna hromatografija sa kvadrupolnom masenom 

spektrometrijom (LC MS/MS, GC MS/MS) omogućavaju identifikaciju intermedijera i 

objašnjenja mogućih fotokatalitičkih puteva razgradnje polutanata. Primer 

fotokatalitičke razgradnje je prikazan na šemi preuzetoj iz rada (Mugunthan et al., 2018) 

(Slika 6.1). U radu su definisani mogući putevi razgradnje: dehlorinacija, 

dekarboskilacija, C-N razdvajanje i hidroksilacija. Uklanjanje natrijuma iz diklofenak 

natrijuma (m/z 318) može se objasniti reakcijom jona natrijuma sa hidroksidnim jonima 

prisutnim u vodenom rastvoru. Molekul diklofenaka (m/z 296) podleže dekarboksilaciji 

i C—N razdvajanju. Dekarboksilacija molekula diklofenaka rezultira generisanjem 

supstance sa pikom na m/z 252 kao prvom mogućem putu, i odgovara supstanci 2,6-

dihloro-(2-metil fenil)anilin koji je takođe identifikovan u drugim studijama (Bagal and 

Gogate, 2014; Madhavan et al., 2010). Dalje, intermedijer na m/z podleže C-N 

razdvajanju formirajući intermedijere sa m/z 161 i m/z 108. Ove supstance podležu 

mehanizmu otvaranja prstena, nakon čega je postignuta mineralizacija diklofenaka. 

Alternativno, diklofenak može podleći mehanizmu C-N razdvajanja, čime se produkuju 

fragmenti sa m/z 161 (2,6-dihloroanilin) i m/z 152 (2-hidroksifenilacetatna kiselina) 

kao što je prikazano na slici 6.1 potvrđeno drugim studijama (Sarasidis et al., 2014). 

Dalje, napadi hidroksilnih radikala na 2,6-dihloroanilin produkuju intermedijer sa m/z 

94 koji je identifikovan kao fenol. Slično, produkt 2-hidroksifenilsirćetna kiselina (m/z 

152) podleže dekarboksilaciji i hidroksilaciji kako bi se produkovao drugi produkt sa 

m/z 124. 

Kroz dehidracioni proces, diklofenak gubi molekul vode što dovodi do formiranja 

komponente sa m/z 278 (put 3) koji se na kraju prilikom procesa dehlorinacije 

transformisao u produkt sa m/z 208. Sva tri navedena puta degradacije molekula 

diklofenaka vode do otvaranja aromatičnih prstenova produkata koji dalje podležu 

mineralizaciji (Chen et al., 2016). 
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Slika 6.1. Mogući mehanizmi fotokatalitičke dekompozicije diklofenaka (Mugunthan 
et al., 2018) 
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7. PREGLED LITERATURE U POLJU FOTOKATALITIČKE RAZGRADNJE 

IBUPROFENA 

 

U radu (Yuan et al., 2016) je predstavljen novi kompozitni materijal sa ugljeničnim 

nanotubama i TiO2 (CNT/TiO2) sa različitim odnosom uree od 1 do 5 % za razgradnju 

ibuprofena natalasnoj dužini od 410 nm. Degradacija ibuprofena je rasla sa povećanjem 

pH vrednosti od 2 do 5 od 48,7 % do 87,9 % i 53 % do 89 % za korišćene 

fotokatalizatore, dok se sa porastom pH vrednosti efikasnost degradacije  smanjivala. 

Veća brzina degradacije ibuprofena je definisana pri nižim pH vrednostima i 

dekompozicija je sprovedena većim delom od strane superoksidnih radikala. 

U studiji (A. Achilleos et al., 2010) su ispitivali fotokatalitičku degradaciju i 

mineralizaciju ibuprofena i karbamazepina u akvatičnoj fazi sa TiO2 i solarnim 

zračenjem. Titanijum dioksid vrste Degussa P25 je postigao najveću konverziju 

ibuprofena i karbamazepina tokom 120 minuta fotokatalitičkog tretmana. Oko 65 % i 61 

% ibuprofena je degradirano sa optimalnom masom TiO2 katalizatora pod UV-A i 

solarnim zračenjem, respektivno. 

U radu (Méndez-Arriaga et al., 2009) kompletna eliminacija ibuprofena je 

postignuta sa UV/TiO2. Maksimalna konverzija ibuprofena koncentracije 200 mg L-1 je 

postignuta sa koncentracijom od 1 g L-1 TiO2 nakon 240 minuta zračenja. Konstanta 

razgradnje prvog reda je iznosila 9,1 x 10-3 min-1. 

U radu (Wang et al., 2012) sintetisan je Ag-AgBr/TiO2 kompozit čija je 

fotokatalitička aktivnost ispitivana za degradaciju ibuprofena pod vidljivom svetlošću. 

Kao izvor zračenja korišćene su LED lampe sa različitim talasnim dužinama i bojama na  

465 nm, 523 nm i 589 nm. Do 98 %, 80 %, 97 % i 62 % degradacije ibuprofena je uočeno 

nakon 2 h zračenja za belu, plavu svetlost (465 nm), zelenu svetlost (523 nm) i žutu 

svetlost (589 nm), respektivno. Veća efikasnost uklanjanja ibuprofena je postignuta sa 

belom i plavom LED svetlošću u odnosu na žutu i zelenu LED svetlost. Ova činjenica se 

može objasniti zbog efikasnog transfera naelektrisanja i separacije fotoeksicitovanih 

prenosa naelektrisanja. Mineralizacija ibuprofena je postignuta do 80 % pod LED 

zračenjem nakon 6h, kao i smanjenje toksičnosti i aromatičnosti produkata degradacije. 

Fotokatalizator je bio visoko aktivan u  deaktivaciji bakterije Escherichia coli u odnosu 

na konvencionalne fotokatalizatore Ag–AgBr/P25 i čisti titanijum dioksid. 

U radu (Eslami et al., 2020) sintetisan je novi fotokatalizator titanijum dioksida 

nanet na polikarbonat (NS-TiO2) primenom jednostavne sol-gel metode. NS-TiO2 je 

uspešno nanet na supstrat polikarbonata (PC) pomoću jednostavne i efikasne metode 

depozicije. Kao izvor zračenja korišćena je UV svetlost. Fotokatalitička aktivnost 

novoformiranog fotokatalizatora NS-TiO2 na PC je ispitivana za degradaciju ibuprofena i 

naproksena u fotokatalitčkom reaktoru pod sunčevom svetlošću. Uticaji operacionih 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

89 |  

 

parametara kao što su: intenzitet svetlosti, početna koncentracija i vreme kontakta su 

ispitivani.  

Optimalni parametri za postizanje maksimalne degradacije ibuprofena su: 

intenzitet svetlosti od 8,36 mW cm-2, početna koncentracija od 10 mg L-1 i kontaktno 

vreme od 120 min čime je postignuta maksimalna degradacija od 83 %. 

U radu (Chen et al., 2018) sinergetski UV/TiO2/Fenton  proces je ispitivan u 

degradaciji ibuprofena. Dekompozicija ibuprofena je značajno veća u sistemu 

UV/TiO2/Fenton  nego u posebnim UV, UV/H2O2, Fenton, Foto-fenton i fotokatalitičkim 

procesima pri neutralnoj pH vrednosti. Bolja degradacija i mineralizacija ibuprofena je 

postignuta nego u primeni fotokatalitčkog i Fenton procesa u kiseloj sredini. Kinetička 

analiza je pokazala da se ibuprofen razgrađuje u dva stupnja prema kinetici pseudo- 

prvog reda. Primena različitih naprednih oksidacionih tretmana kao što je prikazano u 

ovom radu je efikasna za tretman otpadne vode čija je pH vrednost između 5,17 i 9,06. 

Veće koncentracije vodonik peroksida dovode do brže dekompozicije ibuprofena, dok je 

koncentracija Fe2+ od 0,20 mmol L-1 optimalna. Optimalni odnos vodonik peroksida i 

Fe2+ je 1:40. UV-A kao izvor zračenja je izabran kao najoptimalniji u pogledu aplikacije u 

realnim sistemima. Optimalna vrednost titanijum dioksida je iznosila 1 g L-1. 

U radu (Choina et al., 2014) fotokatalizator titanijum dioksid dopiran sa 

cirkonijumom je primenjivan za dekompoziciju ibuprofena promenom operativnih 

parametara kao što su početna koncentracija ibuprofena, koncentracija katalizatora, pH 

vrednost i ponovna primena fotokatalizatora. Istovremeno, više degradacionih 

produkata je generisano. Koncentracija formiranih intemedijera se smanjuje kao 

rezultat primene veće mase katalizatora posle 180 minuta fotokatalitičke degradacije. 

Rezultati su pokazali da novoformirani fotokatalizator Zr/TiO2 poseduje veću 

fotokatalitičku aktivnost na manjim masama fotokatalizatora nego čist TiO2. Degradacija 

ibuprofena je izraženija prilikom smanjenja pH vrednosti od 9 do 2. Nakon dopiranja, 

katalizator se ponaša kao hidrofobna supstanca. Polarni hidrofilni intermedijeri su 

generisani. 

U svom drugom istraživanju, (Choina et al., 2015) su primenjivali nanočestice cink 

oksida različitih veličina za razgradnju ibuprofena i tetraciklina primenom male mase 

fotokatalizatora  i farmaceutika i odnosom fotokatalizatora i supstrata. Sinteza cink 

oksida je sprovodena primenom vode i etanola kao solvenata čime su formirana dva tipa 

nanočestica, ZnOw i ZnOe. Uticaj pH vrednosti, cink oksid i koncentracija polutanta, kao i 

uticaj adsorpcije su detaljno ispitivani. Manje čestice cink oksida su aktivnije u odnosu 

na veće zbog specfične površine i adsorpcije. Adsorpcija farmaceutskih komponenata na 

ZnO je poboljšana na niskim koncentracijama farmaceutika (<5 mg L-1). Fotokatalitička 

degradacija ibuprofena u kiseloj sredini je značajno opala oko 50 % za razliku od 

efikasnosti uklanjanja tetraciklina. Nakon 180 minuta fotokatalitičkog tretmana, samo je 

8 % i 5 % ibuprofena uklonjeno primenom ZnOe i ZnOw, respektivno. Niska 

fotokatalitička aktivnost ZnO je objašnjena porastom elektrosatičkih odbojnosti između 
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protonovane površine cink oksida i molekula ibuprofena. Adsorpcija ibuprofena je rasla 

na pH 9 i značajni pad je primećen pri pH 3. 
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U studiji (Jallouli et al., 2018) degradacija ibuprofena je ispitivana primenom 

ultravioletnih dioda (LED) sa titanijum dioksidom. Uzorci ultra čiste vode i tretiranog 

efluenta iz postrojenja za prečišćavanje komunalnih otpadnih voda, kao i otpadna voda 

iz farmaceutske industrije sa visokom koncentracijom diklofenaka (230 mg L-1) su 

primenjivani u testiranom TiO2/UV-LED sistemu.  

Tri operativna parametra kao što su pH, masa katalizatora i broj LED dioda su 

optimizovani. Mineralizacija ibuprofena je praćena određivanjem prisutnog rastvorenog 

kiseonika u uzorcima. Biotestovi su sprovedeni koristeći akvatične vrste Vibrio fischeri 

kako bi se utvrdila potencijalna akutna toksičnost primarne i tretirane otpadne vode. 

Titanijum dioksid se pokazao kao efikasan za uklanjanje ibuprofena iz ultračiste i 

farmaceutske otpadne vode, a manje efikasan za uklanjanje iz komunalne otpadne vode. 

Akutna toksičnost primenom tretmana je smanjena za 40 % za sve istražene matrikse, 

dok je stepen mineralizacije povećan. 

U radu (Lei et al., 2016) zbog netoksičnosti i stabilnosti, grafenske kvantne tačke 

(GQD) su modifikovane na srebro-vanadatu (AgVO3) nanoribona pomoću hidrotermalne 

tehnike. Novoformirani fotokatalizator je pokazao dobru efikasnost u broju 

fotogenerisanih elektron-šupljina pod vidljivom svetlošću. Zbog ove povoljne osobine, 

poboljšanje fotokatalitičke efikasnosti je postignuto u degradaciji ibuprofena pod 

vidljivim svetlom u odnosu na čist AgVO3. Optimalna aktivnost je postignuta sa odnosom 

3 % GQD, sa najvišom separacijom fotogenerisanih parova elektron-šupljina. 

Koncentracija ibuprofena je redukovana nakon kratkog vremenskog perioda. Nakon 60 

minuta, redukcija ukupnog organskog ugljenika je bila više od 80 %, dok je nakon 180 

minuta kompletna mineralizacija postignuta. Fotokatalizator je pokazao dobru 

reciklabilnu sposobnost nakon četiri uzastopna ciklusa. Stabilnost kompozita je praćena 

tokom 180 minuta tretmana tokom svakog ciklusa. Efikasnost degradacije je bila 98 % 

tokom sva četiri analizirana ciklusa, zbog visoke fotostabilnosti formiranog 3 wt % 

GQD/AgVO3 nanoribona. 

U tabeli 7.1 prikazan je pregled fotokatalitičkih studija ibuprofena. 
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Tabela 7.1. Pregled fotokatalitičkih studija ibuprofena  

Farmaceutik Vodeni 
matriks 

Izvor zračenja Fotokatalizator Procesni parametri Referenca 

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 

24 LED lampe sa vidljivom 
svetlošću od 410 nm, snaga 

10 W 

 

CNT/TiO2 

t=150 min 

c0=5 mg L-1 

odnos dopinovanja sa 
urea (1-5%) 

pH 2-11 

(Yuan et al., 
2016)  

Ibuprofen 

Karbamazepin 

Dejonizovana 
voda 

Otpadna voda 

9 W UV-A lampa 

(350–400 nm) 
TiO2 

t=120 min 

c0=5-20 mg L-1 

ck=50–3000 mg L-1 

cH2O2=0,07–1,4 mM 

pH 3–10 

(A. 
Achilleos et 

al., 2010)  

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 
3 pilot reaktori sa solarnim 

zračenjem 
TiO2 

t=0,5-1,5 dana 

co=20-200 mg L-1 

ck=0,1-1 g L-1 

 

(Méndez-
Arriaga et 
al., 2009)  

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 
LED fotoreaktor 

Ag–AgBr/TiO2 

kompozit 

t=120 min 

c0=10 mg L-1 

cK= 0,5 g L-1 

(Wang et 
al., 2012)  

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 
350 W Xenon lampa NS-TiO2 

t=37-100 min 

c0=2,5-10 mg L-1 
(Eslami et 
al., 2020)  

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 

400 W fotohemijski reaktor 
(254- 350 nm) 

 

UV/TiO2/Fenton 
proces 

t=30 min 

co=0,05-0,15 mol L-1 

ck=0,02-5,0 g L-1 

pH 4,22-11,65 

 

(Chen et al., 
2018)  

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 
6 UV–Vis lampe (15 W, 320-

400 nm) 
TiO2 Degussa P25 

t=180 min 

co=5-60 mg L-1 

ck=10-40 mg L-1 

pH 3 and 9 

(Choina et 
al., 2014)  

Ibuprofen 
Dejonizovana 

voda 
4 UV–Vis lampe (15 W, 320-

400 nm) 
ZnOe and ZnOw 

T=180 min 

co= 5- 40 mg L-1 

ck=10 mg L-1 

pH 7 do 9 

(Choina et 
al., 2015)  

Ibuprofen 

Ultračista 
voda 

Komunalna 
otpadna voda 

Otpadna 
farmaceutska 

voda 

 

UV-LED reaktor(λmax = 382 
nm) 

TiO2 

t=90 min 

co=6-213 mg L-1 

ck= 0,5- 1,5 g L−1 

pH 3-9 

(Jallouli et 
al., 2018)  
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7.1. Mogući putevi fotokataličke razgradnje ibuprofena 

Primer mehanizma fotokatalitčke dekompozicije ibuprofena je prikazan na slici 7.1 

Degradacija ibuprofena dovodi do formiranja produkata kao što su fenolna jedinjenja, 

aromatične karboksilne kiseline i mnoge druge. Detektovani su produkti sa m/z 177 i 

m/z 221. Prema drugim studijama, pretpostavlja se da produkt sa m/z 177  predstavlja 

1-(4-izobutil-fenil)-etanol sa elementarnom kompozicijom C12H18O i sa molekulskom 

masom 178,27 g mol-1, dok je produkt sa m/z 221 detektovan kao hidroksi-ibuprofen sa 

elementarnom kompozicijom C13H18O3 i molekulskom masom 222,28 g mol-1. Produkt sa 

m/z 134 je detektovan kao 4-etilbenzaldehid (Jallouli et al., 2018). 

 

 

Slika 7.1. Fotokatalitički mehanizam degradacije ibuprofena sa UV-LED/TiO2 
(Jallouli et al., 2018) 
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8. PREGLED LITERATURE U POLJU FOTOKATALITIČKE RAZGRADNJE 
NAPROKSENA 

 

U studiji (Ye et al., 2013) je ispitivana degradacija naproksena sa nanostrukturnim 

fotokatalizatorom SiO2-Au-TiO2 pod vidljivim svetlošću. Eksperiment je sproveden u 

šaržnom fotoreaktoru i izvor zračenja je bila ksenon lampa (<420 nm). Oko 77 % 

fotokatalitičke degradacije naproksena je postignuto nakon 6 h tretmana sa 0,1 wt % Au 

nanešenog na SiO2-Au-TiO2. Za naproksen u odnosu na ostala tri farmaceutika, 

ibuprofen, klofibrinsku kiselinu i diklofenak, konstanta brzine razgradnje prvog reda je 

veća. 

U studiji (Méndez-Arriaga et al., 2008) fotokatalitička degradacija naproksena 

primenom TiO2 (0,1 – 1 g L-1) je ispitivana. Efekti TiO2 mase, temperature, zapremine 

rastvora i koncentracija rastvorenog organskog kiseonika su ispitivani. Nakon 3 h 

fotolize, 90 % naproksena (0,8 mmol L-1) je razloženo, ali samo 5 % mineralizacije je 

postignuto, dok je primenom fotokatalize, procenat razlaganja naproksena iznosio 40 % 

sa 20 % stepenom mineralizacije. Identifikovani produkti formirani nakon 180 minuta 

tretmana su pokazali da su osnovni procesi razlaganja demetilacija i dekarboksilacija. 

U radu (Zhang et al., 2015) degradacija naproksena i druga tri polutanta u vodi 

pomoću P25-TiO2/ tetraetilortosilikat (TEOS) filma pod vidljivom svetlošću je ispitivana. 

Uticaji različitih parametara kao što su početna pH vrednost, masa katalizatora, 

adsorpcija i vreme zračenja su ispitivani. Maksimalna degradacija naproksena, 

ibuprofena, diklofenaka i salicilne kiseline pri pH 6 i 4 filma P25-TiO2/ TEOS je iznosila: 

94 %, 85 %, 65 %, i 76 %, respektivno. Ovo je objašnjeno činjenicom o promeni 

naelektrisanja katalizatora. Površina titanijum dioksida je pozitivno naelektrisana i 

NSAIL se javljaju u anjonskoj formi i adsorbovani na površini katalizatora zbog 

elektrostatičkih privlačnosti što dovodi do maksimalne degradacije. Proces degradacije 

farmaceutika je rastao sa porastom vremena zračenja i maksimalna degradacija je 

postignuta nakon 10 h tretmana. Fotokatalitička degradacija analiziranih farmaceutika 

je praćena kinetikom prvog reda.  

U radu (Uheida et al., 2019) za fotokatalitičku degradaciju ibuprofena, naproksena 

i cetirizina korišćen je novi nanomaterijal koji je podrazumevao modifikovane čestice 

titanijum dioksida imobilisane na poliakrilnitril/višezidnimugljeničnim nanotubama 

(PAN-MWCNT/TiO2-NH2). Fotokatalizator je posedovao jedinstvene karakteristike kao 

što su velika površina, veliki broj aktivnih mesta i fleksibilnost. Fotokatalitička 

degradacija je sprovedena primenom vidljive svetlosti intenziteta 0,1 W cm-2. Rezultati 

su pokazali da je kompletna fotodegradacija ibuprofena, cetirizina i naproksena 

postignutna nakon 210, 50 i 90 minuta, respektivno. Fotodegradaciona efikasnost je bila 

najviša u kiseloj sredini pri pH 2-4, dok je niža efikasnost od 60-70 % postignuta u 

alkalnoj sredini. 
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U radu (Zhang et al., 2012) su ispitivali različite morfološke oblike mangan oksida 

(MnO2) za primenu u fotokatalitičkoj degradaciji naproksena u vodi. Fotokatalitička 

razgradnja naproksena je pH zavisan proces, koji je viši pri nižim pH vrednostima. 

Kinetika razgradnje je modelovana primenom Langmuir–Hinshelwood modela.  

Na osnovu kinetičkih konstanti, efikasnost oksidacije naproksena prati red 

komercijalne čestice < nanošipke < cvetni oblik (eng. flower-like) nanostrukture < 

nanočestice. Koncentracija naproksena je iznosila 1,0 × 10-5 mol L-1 i koncentracija MnO2 

čestica je iznosila 0,5 g L-1. Rastvoreni anjoni (Cl-, CO32-, SO42-, PO43-) i katjon (Mn2+) 

mogu značajno uticati na brzinu razgradnje. Nakon 4 h i 24 h tretmana sa 

nanočesticama, maksimalna degradacija naproksena je postignuta, dok je samo 20 % 

naproksena mineralizovano. Nanošipke MnO2 nakon 6 ciklusa primene su pokazali 

visoku stabilnost po pitanju degradacije naproksena. 

U radu (Fan et al., 2020a) je sintetisan bizmut titanat nanobulk (Bi-TNB). 

Fotokatalizator je detaljno fizički okarakterisan različitim tehnikama. Nekoliko 

parametara za koje se smatralo da imaju uticaj na efikasnost degradacije su ispitivani 

kao što su: početna koncentracija naproksena, masa katalizatora, pH rastvora i 

koncentracija anjona i katjona. Rezultati su pokazali da se više od 99,9 % naproksena 

(koncentracije 0,25 mg L-1) razlaže u neutralnoj sredini sa 0,5 g L-1 Bi-TNB tokom 180 

minuta tretmana. Dominante aktivne vrste su bile šupljine i supeoksidni radikali O2·- .  

U radu (Regmi et al., 2018) bizmut vanadat (BiVO4) je dopiran sa sumporom (S) i 

volframom (W) sa mikrotalasnim hidrotermalnim procesom. Fotokatalitička degradacija 

naproksena je sprovedena u kvarcnom reaktoru sa koncentracijom naproksena od 10 

mg L-1  i masom fotokatalizatora od 0,1 g. Pre sprovođenja fotokatalitičkog procesa, 

rastvor je mešan 30 minuta kako bi se postigla adsorpciono-desorpciona ravnoteža. 

Vreme trajanja procesa je iznosilo 180 minuta. Korišćen je intenzitet svetlosti od 150 

mW cm-2 i talasna dužina od 420 nm. Za razliku od nedopiranog BiVO4, dopirani sistem 

je postigao degradacionu efikasnost za uklanjanje naproksena od 76,5 % pod vidljivom 

svetlošću. 

U tabeli 8.1 je prikazan pregled fotokatalitičkih studija naproksena. 
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Tabela 8.1. Pregled fotokatalitičkih studija naproksena  

Farmaceutik 
Vodeni 

matriks 
Izvor zračenja Fotokatalizator Procesni parametri Referenca 

Naproksen 
Dejonizovana 

voda 
Xe lampa 

250W 
SiO2-Au-TiO2 

t=6 h 

c0=1,0x10-5 mol L-1 

ck=1,0 g L-1 

 

(Ye et al., 
2013)  

Naproksen 
Dejonizovana 

voda 
1kW Xe-lampa TiO2 Degussa P-25 

t=180 min 

c0= 0,8 mmol L-1 

ck=0,1-1 g L-1 

 

(Méndez-
Arriaga et 
al., 2008)  

Salicilna 
kiselina, 

ibuprofen, 
naproksen i 
diklofenak 

Dejonizovana 
voda 

VIS svetlost 
P25-TiO2/ 

tetraetilortosilikat 
(TEOS) filma 

t=1-10 h 

c0=5 mg L-1 

1–5 pločica filma 
katalizatora 

pH 3-7 

(Zhang et 
al., 2015)  

Naproksen, 
ibuprofen i 

cetirizin 

Dejonizovana 
voda 

125 W Xe 
lampa 

(λ > 400 nm) 

PAN-CNT/TiO2-NH2 

kompozit 

t=120 min 

co=5 -50 mg L-1 

ck=50–300 mg L-1 

pH 2-9 

(Uheida et 
al., 

2019)(Uhei
da et al., 
2019)  

Naproksen 
Dejonizovana 

voda 
- 

MnO2 

različitih 
morfoloških oblika 

komercijalne čestice 

< nanošipke < 

cvetni oblik flower- 
nanostruktura 

< nanočestice 

t=0-24 h 

c0=1,0×10−5-5.0×10−5mol L-1 

ck=0,5 gL-1 

Anjoni= 5,0 × 10−4 mol L-1 

pH 2,5 to 10 

(Zhang et 
al., 2012)  

Naproksen 
Dejonizovana 

voda 

500 W 
halogena 

lampa sa UV i 
IR(400-800 

nm) 

 

Bi-TNB 

t=180 min 

c0=0,08 to 2,8 mgL-1 

ck=0-1,2 gL-1 

pH 3-11 

 

(Fan et al., 
2020b)  

Naproksen 
Dejonizovana 

voda 

150-W lampa 
sa 420 nm UV 
cutoff filterom 

BiVO4 dopiran sa 
sumporom (S) i 
volframom (W) 

t=180 min 

c0=10 mg L−1 

ck=0,001 g mL-1 

 

(Regmi et 
al., 2018)  
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8.1. Mogući putevi fotokatalitičke razgradnje naproksena 

Na slici 8.1 je prikazan mogući mehanizam degradacije naproksena primenom 

hibridnog sistema sa TiO2 (Jung et al., 2020). Dekompozicija naproksena se može opisati 

kroz dva moguća puta, reakcija dimetilacije (put A) i reakcija dekarboksilacije (put B) 

(Méndez-Arriaga et al., 2008). Metil grupe naftalen prstena se smatraju napadnutim od 

strane hidroksilnih radikala generisanih od strane fotokatalitičke reakcije sa TiO2 

(Dulova et al., 2017; Kanakaraju et al., 2015). Na putu A, 2-(6-hidroksinaftalen-2-il) 

propionska kiselina (2) je demetilacijom prevedena pomoću OH radikala do 2-(6,8-

dihidroksinaftelen-2-il) propionske kiseline i 2,6,7,8-tetrahidroksi naftalena, koji su 

konvertovani u 2,5,6,7,8-pentahidroksi naftalen (3). Proizvedeni produkt je napadnut od 

strane OH radikala i konvertovan u 2-hidroksi-3-okso sukcinsku kiselinu razdvajanjem 

C-C/C=C veza u benzenovom prstenu do finalnog mineralizacionog produkta CO2 i H2O 

(Ray et al., 2018). Na putu B, OH radikali napadaju metil poziciju kod naftalen prstena i 

dekarboksilacija dovodi do formiranja 2-etil-6-metoksinaftalena (4) (Kanakaraju et al., 

2015). Produkt, 2-etil-6-metoksinaftalen nastaje dimerizacijom 6-metoksi-1-[1-(6-

metoksinaftalen-2-il) etil] naftalen-2-ola (7), ili hidroksilacijom i dehidratacijom 2-

acetil-6-metoksinaftalena (6) preko 6-metoksti-2-vinilnaftalena (5) (Dulova et al., 2017; 

Kanakaraju et al., 2015). Ftalatna kiselina nastaje otvorenom reakcijom jednog 

benzenovog prstena i na kraju je transformisana procesom hidroksilacije do CO2 i H20 

kroz alifatičnu kiselinu (oksalna i sukcinska kiselina) (Kanakaraju et al., 2015). 

 

 

Slika 8.1. Fotokatalitička degradacija naproksena pomoću TiO2 hibridnog 
sistema (Jung et al., 2020) 
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9. PREGLED LITERATURE U POLJU FOTOKATALITIČKE RAZGRADNJE 

KETOPROFENA 

 

U radu (Djouadi et al., 2018a) fotokataliza ketoprofena je ispitivana primenom 

formiranog Bi2S3/TiO2-montmorilonita (Bi2S3/TiO2-Mt) UV-VIS zračenjem. Početna 

koncentracija ketoprofena je iznosila 15 mg L-1, dok je koncentracija fotokatalizatora 

iznosila 0,5 g L-1. Suspenzija se mešala u mraku 30 minuta kako bi se postigla 

adsorpciono-desorpciona ravnoteža. Vreme trajanja fotokatalitčkog  procesa je iznosilo 

120 minuta. Kinetika degradacije je pratila Langmuir-Hinshelwood kinetički model. 

Faktori koji utiču na kinetiku fotokataličkog procesa su ispitivani kao što su odnosi 

Bi2S3/TiO2 i pH vrednosti rastvora. Maksimalnadegradaciona efiksanost je postignuta u 

alkalnoj sredini na pH 11 i u odnosu 75:25 Bi2S3/TiO2 . Stepen mineralizacije je bio nizak, 

16 % prema određenom udelu ukupnog organskog ugljenika što ukazuje na potrebu 

produžetka tretmana. 

U radu (Martínez et al., 2013a) degradacija ketoprofena je sprovedena primenom 

UV-VIS zračenja sa sintetisanim titanijum dioksidom TiO2, anatas forme, kompozita 

višezidnih ugljeničnih nanotuba (20-MWCNT–TiO2) i komercijalnog anatasa. Različiti 

operativni parametri su ispitivani kao što su: izvor zračenja, početna koncentracija 

ketoprofena, pH rastvora, koncentracija rastvorenog kiseonika i drugih faktora. Najbrža 

degradacija ketoprofena je zabeležena sa konstantom brzine (42 ± 3) × 10-4 s-1 

korišćenjem UV zračenja sa koncentracijom 20-MWCNT–TiO2 od 1,2 g L-1. Kompozit 20-

MWCNT–TiO2 bez prisustva kiseonika omogućio je najbržu degradaciju ketoprofena sa 

konstanom brzine razgradnje (13,6 ± 0,7) × 10-4 s-1. U ovom slučaju, 60 % mineralizacije 

je postignuto nakon 30 minuta tretmana. 

U radu (Sacco et al., 2020) novi fotokatalizator Pt–TiO2–Nb2O5 je sintetisan i 

fotokatalitička degradacija diklofenaka i ketoprofena je ispitivana pod UV svetlošću. 

Optimalna stopa mineralizacije diklofenaka i ketoprofena je iznosila 0,0555 i 0,0746 

min-1, što je mnogo veća u odnosu na fotokatalizator Pt-TiO2 (0,0321 min-1 za diklofenak 

i 0,0597 min-1 za ketoprofen). Vreme trajanja fotokatalitičkog procesa je iznosilo 60 

minuta, dok je koncentracija diklofenaka i ketoprofena iznosila 12,5 mg L-1 i 

koncentracija fotokatalizatora je iznosila 0,5 g L-1. 

U radu (Zhu et al., 2019) je formiran novi katalizator od ugljeničnih tačaka (eng. C 

dots) koji je dopiran sa metalnim organskim umreženim strukturama (MOF), UiO-66-

NH2. Za procenu efikasnosti fotokatalitičke degradacije ketoprofena u koncentraciji od 

25 mg L-1 u 0,4 mg mL-1 koncentraciji (C-dots/UiO-66-NH2) nanokompozita. Nakon 60 

minuta tretmana sa novoformiranim nanokompozitom, 92 % ketoprofena je 

degradirano. 

U radu (Paganini et al., 2019) je ispitivana fotokatalitički aktivnost cink oksida ZnO 

dopiranog sa različitim odnosima gvožđa (0,5;1;3 % Fe). Početna koncentracija 

ketoprofena je iznosila 20 mg L-1 sa koncentracijom katalizatora od 1000 mg L-1 i 400 
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mg L-1. Efikasnost fotokatalitičke degradacije ketoprofena je ispitivana za ultračistu vodu 

i otpadnu vodu iz postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda.  

Kompletno uklanjanje ketoprofena je postignuto sa Fe(0,5 %)-ZnO-H. Svi 

fotokatalitički produkti degradacije su u potpunosti mineralizovani nakon 30 minuta 

procesa. 

Detaljniji opis studija za fotokatalitičku degradaciju ketoprofena je prikazan u 

tabeli 9.1. 

Tabela 9.1. Pregled studija o fotokatalitičkoj razgradnji ketoprofena  

Farmaceutik 
Vodeni 

matriks 
Izvor zračenja Fotokatalizator 

Procesni 
parametri 

Referenca 

Ketoprofen 
Dejonizovana 

voda 

150 živina lampa 
srednjeg pritiska 
sa λexc = 254, 313, 
366, 405, 436, 546 

i 578 nm. 

Bi2S3/TiO2 (25/75)– 
montmorilonitnanokompozit 

t=120 min 

c0=15 mg L−1 

ck=0,50 g L−1 

pH 3-11 

(Djouadi 
et al., 

2018b)  

Ketoprofen 
Dejonizovana 

voda 

Živina lampa 
srednjeg pritiska 
sa λexc = 254, 313, 
366, 405, 436, 546 

i 578 nm. 

20-MWCNT–TiO2 

t=120 min 

c0=59 mM 

ck = 1,2 g L−1 

cH2O2=1-6 mM 

 

(Martínez 
et al., 

2013b)  

Ketoprofen 
Dejonizovana 

voda 

UV-LEDs lampa 
(nominalna snaga: 
12 W/m; intezitet 
svetlosti: 48 mW 

cm-2; talasna 
dužina: 365 nm) 

Pt–TiO2–Nb2O5 

t=60 min 

c0=12,5 mg L-1 

ck=0,5 g L-1 

 

(Sacco et 
al., 2020)  

Ketoprofen 
Dejonizovana 

voda 

VIS zračenje 
(talasna dužina 

420 nm) 
C-dots/UiO-66-NH2 

t=60 min 

c0= 25 mg L-1 

ck=0,4 g mL-1 

(Zhu et al., 
2019)  

Ketoprofen 

Dejonizovana 
voda 

Otpadna voda 

6 × 15 W  UV 
reaktor sa 

maksimalnom 
talasnom dužinom 
zračenjana 365 

nm. 

 

Fe dopiran ZnO 

t=120 min 

c0=20 mg L-1 

ck= 1000 mg L-1 i 

400 mg L-1 

(Paganini 
et al., 
2019)  

 

9.1. Mogući putevi fotokatalitičke razgradnje ketoprofena 

Mogući mehanizmi fotokatalitičke razgradnje su prikazani na slici 9.1 (Djouadi et 

al., 2018a). U skladu sa literaturnim podacima, identifikovani su produkti i predložen je 

mehanizam razgradnje (Martínez et al., 2013b; Musa et al., 2007). Prvi degradacioni 

korak je podrazumevao dekarboksilaciju ketoprofena u formiranju 3-etilbenzofenona 

(2) (Musa et al., 2007). Proces dekarboksilacije se odvija pri pH<5 kako je pKa 

ketoprofena 4,7 i ketoprofen se javlja u anjonskoj formi.  
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Formacija produkata može biti objašnjena istovremenim reakcijama kao što su: 3-

etilbenzofenon (2) i/ili reakcija sa radikalima HO● i drugim reaktivnim vrstama kao što 

su superoksidni radikali O2
●- i sa kiseonikom O2. Hidroksilacija (2) i/ili (2●) dovodi do 

formiranja 3-(1-hidroksietil)fenilpropan-2-il)fenil)(fenil)metanona (1). 

 

 

Slika 9.1. Pretpostavljeni mehanizam fotokatalitičke degadacije primenom 
Bi2S3/TiO2-Mt (Djouadi et al., 2018a) 
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10. MATERIJAL I METODE 

 

U Tabeli 10.1 je prikazan plan organizacije eksperimentalnih istraživanja u okviru 

doktorske disertacije. 

Tabela 10.1. Pregled organizacije eksperimentalnih istraživanja u okviru doktorske 
disertacije 

 

 

10.1. Hemikalije 

Standardi analiziranih farmaceutskih jedninjenja su analitičke čistoće proizvođača 

Sigma Aldrich (diklofenak ≥ 98,5 % čistoće, naproksen ≥ 99,9 % čistoće, ibuprofen ≥ 99,3 

% čistoće i ketoprofen ≥  98,0 % čistoće) i korišćeni su bez prethodnog prečišćavanja. 

Početni prekursori (ZnO, SnO2, In2O3, TiO2) su snabdeveni od kompanije Sigma Aldrich 

(čistoće 99,9 % i veličine čestica ≤ 1 µm). Metanol i acetonitril koji su korišćeni prilikom 

pripreme uzoraka i standardnih rastvora su takođe nabavljeni od proizvođača Sigma 

Aldrich. Za modifikaciju pH vrednosti uzoraka korišćena je hlorovodonična kiselina (J.T. 

Baker, SAD, 37 wt. %) i amonijum hidroksid (Centrochem, Srbija).  

Standardni rastvori farmaceutskih komponenata su pripremljeni razlaganjem 

analitičkog standarda u metanolu kako bi se dobila finalna koncentracija 0,2 mg mL-1. 

Ultra čista voda koja je korišćena za pripremu radnih rastvora je obezbeđena primenom 

Easypure sistema (proizvođač Thermo Scientific, električne provodljivosti 18.2 MΩ cm). 
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Standardni rastvori korišteni za analizu uticaja neorganskih konstituenta su 

nabavaljeni od HACH Lange. Koncentracije standardnih rastvora su iznosile: hloridi 

(1000 mg L-1 Cl-), nitriti (100 mg L-1 NO2-), nitrati (100 mg L-1 NO3-N), fosfati (50 mg L-1 

PO43-) i sulfati (100 mg L-1 SO42-). 

 

10.2. Sinteza nanostrukturnih nanomaterijala 

Sinteza nanostrukturnih materijala je sprovedena primenom mehanohemijske 

solid-state metode. Početni prekursori (ZnO, TiO2, SnO2 i In2O3, čistoće 99,9 %) su 

mleveni u avanu 10 minuta u molarnom odnosu 2:1, potom zagrevani u peći tokom 2h 

na 700 °C i ponovo mleveni 10 minuta (Ivetić et al., 2016; Štrbac et al., 2018). 

Mehanohemijska metoda nije korišćena često za pripremu fotokatalizatora iako je 

jednostavna, održiva i ekološki prihvatljiva metoda kako nije bazirana na primeni 

toksičnih organskih rastvarača (Ivetić et al., 2015; Ralphs et al., 2013). Procedura sinteze 

nanomaterijala je predstavljena na slici 10.1. 

 

 

Slika 10.1.  Procedura sinteze analiziranih nanomaterijala (Ivetić et al., 2016) 

 

10.3. Karakterizacija sintetisanih nanostrukturnih nanomešavina 

10.3.1. Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM)  

Skenirajuća elektronska mikroskopija (SEM) zbog mogućnosti dobrog 

predstavljanja površinske topografije, morfologije, sastava, kristalografskih osobina i 

visoke rezolucije predstavlja široko primenjivanu tehniku za fizičku karakterizaciju 

nanostruktrukturnih materijala. Tehnika je zasnovana na fokusiranom snopu elektrona 

koji reaguju pri kontaktu sa uzorkom prouzrokujući sliku topografske i relativne 

kompozicije analiziranog materijala. Usled kontakta sa uzorkom, fokusirani snop 

elektrona izaziva pojavu sekundarnih elektrona, povratno rasejanih elektrona i 

karakterističnih X zraka, koji mogu biti detektovani sa odgovarajućim detektorom.  
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Osnovne komponente SEM uređaja podrazumevaju izvor elektrona, kolonu koja 

sadrži elektromagnetna sočiva, detektor elektrona i komoru za uzorak (Abd Mutalib et 

al., 2017).  

Formiranje SEM snimaka je većinom vezano za detekciju signala uzrokovanog 

interakcijom između elektrona i skeniranih uzoraka. Dva tipa interakcija se mogu 

manifestovati, elastične i neelastične interakcije. U neelastičnim interakcijama, 

sekundarni elektroni niske energije se mogu emitovati iz uzorka nakon izlaganja 

primarnom snopu elektrona (transfer elektrona u atome analiziranog uzorka). Sa druge 

strane, elastične interakcije nastaju usled rasejanja primarnih elektrona nakon kontakta 

sa uzorkom. Skretanje rasejanih elektrona se dešava pod uglom većim od 90˚ i nazivaju 

se povratno rasejani elektroni (Goldstein et al., 1981). 

Interakcije, elastične i neelastične, između snopa elektrona i uzorka se dešavaju u 

limitirajućoj interakcionoj zapremini. Detektor kolektuje mešavinu različitih vrsta 

zračenja i rezultirajući signal se pojačava i prikazuje na katodnoj cevi (eng. cathode ray 

tube). Pomoću signala se dobijaju informacije o topografskim, kompozicionim i 

kristalografskim osobinama uzoraka pri čemu sekundarni elektroni daju informaciju o 

morfologiji i topografiji, dok povratni rasejani elektroni obezbeđuju informacije o 

kompoziciji analiziranog uzorka.  

Efekti produkovani bombardovanjem elektrona uzoraka predstavljeni su na slici 

10.2. 

 

 

Slika 10.2. Efekti produkovani bombardovanjem elektrona uzorka(Abd Mutalib et al., 
2017) 
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Karakteristični rendgenski zraci se emituju kada elektronski snop stupi u 

interakciju sa uzorkom i uklanja elektrone sa unutrašnjih ljuski. Upražnjena mesta 

popunjavaju elektroni sa spoljašnjih ljuski i pri tome višak energije emituju u vidu 

fotona X zračenja. Energija dobijenog X-zraka je karakteristična za određenu vrstu 

atoma. Energija ovih X zraka može se meriti tehnikom energijsko disperzivne 

spektroskopije. Energijsko disperzivna spektroskopija (EDS) predstavlja tehniku sa 

kojom se određuje elementarna kompozicija supstance sa korišćenom SEM analizom. 

EDS tehnika omogućava detekciju elemenata čiji je atomski broj veći od bora i ovi 

elementi mogu biti detektovani u koncentraciji od 0,1 %. EDS se primenjuje u evaluaciji i 

identifikaciji analiziranog materijala, identifikaciji kontaminacije, praćenju kontrole 

kvaliteta i slično. Ukoliko se višak energije preda nekom novom spoljašnjem elektronu 

čija je energija veze manja od primljene on napušta atom i to su Ože elektroni.  Na slici 

10.3 prikazane su šeme SEM i FE-SEM uređaja. 

Morfologija i mikrostruktura analiziranih nanoprahova je određena primenom 

skenirajuće elektronske mikroskopije na principu emisije elektrona pod uticajem polja, 

FE-SEM (proizvođač Zeiss SUPRA 35VP-FEG) na 30 keV i skenirajuće elektronske 

mikroskopije (proizvođač SEM-JEOL JSM 6460LV).  

 

 

Slika 10.3. Princip rada SEM uređaja i FE-SEM uređaja (Jusman et al., 2014) 

 

Budući da metali već provode struju kada su bombardovani elektronima, ne 

zahtevaju nikakvu pripremu. Međutim, nemetale treba pripremiti premazom za 

prskanje, obično zlatom. U električnom polju argon otpušta elektron i postaje pozitivno 
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naelektrisani jon koji privlači negativno naelektrisana zlatna folija. Joni argona izbacuju 

atome zlata, koji padaju na uzorak, prekrivajući ga tankim provodljivim slojem. 

 Uklanjanje vode je takođe važno u tradicionalnoj SEM tehnici. Molekul vode može 

ispariti u vakuumu, stvarajući prepreku elektronskim zracima i zaklanjajući jasnoću 

slike (Titus et al., 2019). 

10.3.2. BET analiza 

Imajući u vidi da su mnoge korisne osobine nanočestica povezane sa njihovim 

malim dimenzijama, određivanje specifične površine sa sposobnošću materijala da 

adsorbuje gas ili tečnost je veoma značajno. Najčešća metoda za određivanje specifične 

površine, veličine pora i distribucije pora čvrstih materijala je zasnovana na primeni 

BET teorije, tj. na fizisorpciji gasa na površini čvrstog materijala pri konstantnoj 

temperaturi što predstavlja nedestruktivnu metodu (Cimieri, 2014). Specifična površina 

čvrstog materijala se može odrediti izražavanjem količine adsorbovanog gasa koja 

odgovara jednoslojnoj pokrivenosti, dok se oblik i veličina pora ispitivanog materijala 

određuju oblikom adsorpciono-desorpcionih histerezis kriva. BET teorija je usvojena od 

strane naučnika Stephen Brunauer, Paul Emmett i Edward Teller 1938. godine 

proširenjem Langmuir-ove teorije zasnovane na monoslojnoj adsorpciji molekula 

adsorbata na čvrstoj površini koja je data sledećim izrazom: 

 

       (10.1) 

 

gde je: 

θ – pokrivenost površine; 

P- pritisak gasa i 

α – konstanta. 

Fenomen adsorpcije veoma zavisi od fizičkih karakteristika i porozne strukture 

ispitivanog nanomaterijala i interakcija između adsorbata i adsorbenta zasnovana je na 

slabim međumolekulskim silama (Van der Waals-ove sile). 

Prilikom analize, površina uzorka se hladi primenom tečnog azota N2 (ili nekog 

drugog gasa koji je hemijski inertan) kako bi se detektovala specifična površina 

analiziranog materijala. Poznata količina azota se ispušta u ćeliju u kojoj se nalazi uzorak 

čija ukupna površina mora da iznosi minimalno nekoliko kvadratnih metara (što 

ukazuje na činjenicu da tehnika ne može da se koristi za analizu površine tankih 

filmova). Uslovi parcijalnog vakuuma se formiraju kako bi se postigli relativni pritisci 

koji su niži od atmosferskog pritiska. Kako bi se kvantifikovao adsorbovani azot, nakon 

postizanja pritiska zasićenja (prestanak adsorpcije iako pritisak i dalje raste), uzorak se 

uklanja iz struje azota i zagreva se. Na ovaj način dolazi do oslobađanja azota iz 
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materijala i promene pritiska tokom desorpcije, što je prikazano u obliku BET 

desorpcionih izotermi, odnosno kao količina adsorbovanog gasa u funkciji relativnog 

pritiska. 

Poznavajući dimenzije adsorbovanog molekula i težinu uzorka (m), specifična 

površina materijala S (m2 g-1) može da se izrazi na sledeći način: 

 

        (10.2) 

 

gde je:  

Na- Avogadrova konstanta, Ax – poprečni presek adsorbata (16,2 Å2 za azot) i M - 

molekulska masa. 

Specifična površina analiziranih nanočestica je merena analizatorom (proizvođača 

Micromeritics Gemini) baziranom na N2 adsorpciji koristeći BET metodu. Šema uređaja 

za analizu specifične površine je prikazana na slici 10.4. 

 

 

Slika 10.4. Šema uređaja za BET analizu (Cimieri, 2014) 

 

10.3.3. Rendgenska difrakciona analiza (XRD) 

Rendgenska difrakcija je ne destruktivna analitička tehnika sa kojom se određuje 

hemijska kompozicija i kristalografska struktura prahova i tankih filmova 

nanomaterijala (Xie and Shang, 2007; Yin et al., 2003). Tehnika se bazira na interakciji 
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monohromatskog snopa rendgenskih zraka sa materijalom kristalne strukture u kome 

trodemenizionalni raspored atoma u prostoru može biti predstavljen periodičnim nizom 

u sve tri dimenzije. Budući da su međuatomska rastojanja unutar rešetke reda veličine 

talasne dužine X zraka na rešetci se odvija difrakcija ovih zraka.  

U difrakcionoj rešetki gde svaka tačka odgovara strukturnom motivu (atomu, 

molekulu ili slično (u zavisnosti od kompleksnosti materijala)), svaka tačka je 

raspoređena tako da zajedno formiraju seriju paralelnih ravni odvojenih jedne od druge 

rastojanjem d koje varira u zavisnosti od prirode materijala. Difrakcija rendgenskog 

zračenja je opisana Bragovim (Bragg) zakonom (slika 10.5) koji daje uslove za 

ostvarivanje pozitivne interferencije. 

Bragov zakon se iskazuje preko sledećeg izraza: 

 

         (10.3) 

 

Gde je: 

d - rastojanje između ravni 

θ - upadni ugao zraka u odnosu na te ravni,  

n - ceo broj i ujedno označava red refleksije – spektra i 

λ - talasna dužina rendgenskih zraka. 

 

 

Slika 10.5. Bragov zakon (Cimieri, 2014) 
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Rendgenska difrakcija analiziranih nanostrukturnih materijala je sprovedena na 

uređaju Rigaku MiniFlex 600 sa CuKα zračenjem i sa korakom od 0,02° i vremenom 

zadržavanja od 2 s u opsegu ugla 2θ=15-100°.  
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10.3.4. Ramanova spektroskopija 

Ramanova spektroskopija je spektroskopska tehnika koja je zasnovana na analizi 

Ramanovog rasejanja ili neelastičnih rasipanja laserske monohromatske svetlosti i 

koristi se u analizi rotacionih, vibracionih i drugih nisko frekventnih pomeranja u 

molekulu. Interakcija između fotona i svetlosti lasera rezultira u promeni energije, i ova 

promena ukazuje na informacije o modu  fotona u sistemu. Laserski zrak se koristi za 

osvetljenje uzorka. Elektromagnetno zračenje proizvedeno od strane lasera se prikuplja 

pomoću sočiva i prolazi kroz kolimator. Električno polje upadnog zračenja izaziva 

polarizaciju molekula podižući energiju sistema za određeni iznos i na taj način dovodi 

sistem u energetski virtualno stanje. Period života ovog energetskog stanja je oko 
1410 s− , tako da molekul emitujući jedan foton, brzo prelazi u mnogo stabilnije 

energijsko stanje. Najveći broj molekula vraća se u osnovno stanje emitujući fotone iste 

talasne dužine kao i upadno zračenje i predstavlja Rayleighovo rasejanje. Molekuli 

prelaze u ekscitovano stanje iz osnovnog stanja, pa potom prelaze u vibraciono 

ekscitovano stanje. Na ovaj način se formira Stoksovo zračenje. Ukoliko se pretpostavi 

da su molekuli već bili u vibracionom stanju, onda se formira anti-Stoksovo zračenje 

(slika 10.6). Promena u polarizabilnosti je neophodna za Ramanovo zračenje. Intenzitet 

Ramanovog zračenja zavisi od promene u polarizabilnosti (Titus et al., 2019).  

Šema Ramanovog spektroskopskog sistema je prikazana na slici 10.7. 

 

 

Slika 10.6. "Jablonski" dijagram energetskih prelaza uključenih u Ramanovo 
zračenje; Rejlijevo je elastično; upadni foton je iste energije kao i rasejani foton. 

Ramanovo zračenje je neelastično; kod Stoksovog rasejanja, upadni foton ima veću 
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energiju nego rasejani foton, dok je kod anti-Stoksovog zračenja, upadni foton niže 
energije (Ember et al., 2017) 

 

Slika 10.7. Šema Ramanovog spektroskopskog sistema (Butler et al., 2016) 

 

Stoksovi i antistoksovi Ramanovi efekti predstavljaju neelastične procese rasipanja 

svetlosti prilikom interakcije sa analiziranim uzorkom. Znanje o gubitku energije 

(Stoksovo zračenje) ili dobitku energije (anti-Stoksovo zračenje) ukazuje na vibraciona 

stanja analiziranog nanomaterijala. Ramanov spektar sadrži više traka koje su 

okarakterisane sa: 

• Talasnim brojem (pozicija trake u cm-1); 

• Intezitetom (područje trake); 

• Širinom ( u cm-1) i 

• Oblikom (Lorencov, Gausov ili pseudo-Fojktov) (Loridant, 2021). 

Kao izvor svetlosti korišćen je He-Cd laser na talasnoj dužini od 441.6 nm da bi 

došlo do pobuđivanja Ramanovog spektra. Svetlost je fokusirana objektivom (50 ×), dok 

je isti objektiv korišćen za sakupljanje povratno rasejane svetlosti koja je analizirana 

jednim monohromatorom (model Labram HR800, Jobin-Yvon) i detektovana CCD 

detektorom hlađenim tečnim azotom.  

10.3.5. UV-Vis-NIR spektrometrija 

U UV-VIS spektrometriji, uzorak je ozračen elektromagnetnim zračenjem u opsegu 

UV-Vis-NIR i upadno zračenje može biti transmitovano, reflektovano i apsorbovano od 

strane uzorka. Frakcije svetlosti koja je adsorbovana (A), transmitovana (T) i 

reflektovana (R) se ispunjavaju sledeći izraz: 
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        (10.4) 

U spektroskopiji koja se koristi u hemiji, fizici, inženjerstvu i u kliničke svrhe za 

kvantitativnu analizu, frakcije transmitovanog ili reflektovanog zračenja se mere u 

funkciji upadne talasne dužine. Sistem se obično sastoji iz dva segmenta: spektrometra i 

fotometra. Unutar spektrometra, kolimator transmituje snop kroz monohromator 

(difrakciona rešetka) koji deli snop na nekoliko talasnih dužina (spektar). Selektor 

talasne dužine emituje samo željenu talasnu dužinu. Fotometar detektuje količinu fotona 

koji su apsorbovani, reflektovani ili transmitovani (Cimieri, 2014). 

Transmisiono proučavanje optičkih spektara kristalnih supstanci praktično nema 

veći značaj jer po pravilu postoji intenzivna apsorbcija u vidljivom delu spektra dok 

transmisiono proučavanje rastvora krije niz kritičnih momenata budući da pretstavlja 

indirektan pristup. Analiza refleksionih spektara nije opterećena ni sa jednim od 

pomenutih problema. 

U interakciji elektromagnetnog zračenja sa nekom supstancom, pored 

transmisionog i apsorbovanog dela upadnog intenziteta, javlja se i refleksioni deo (IR), 

koji svojim odnosom sa upadnim intenzitetom (I0) definiše reflektancu (R).  

 

        (10.5) 

 

 Difuzna refleksija, odlikuje se izotropnom raspodelom reflektovanog zračenja i 

javlja se u čistoj formi pri uslovu da je veličina delića sredine reda veličine talasne 

dužine zračenja. Pojava ekstrema u difuzionim spektrima posledica je odgovarajućih 

prelaza između energijskih nivoa unutar materijala. 

Difuzno reflektovani spektri analiziranih nanomaterijala su određeni primenom 

UV/Vis/NIR spektrofotometra (proizvođač Perkin-Elmer, model Lamda 950) u regionu 

spektra 300 nm do 1500 nm koristeći integrisanu sferu. Spektralni parametri su 

korišćeni za procenu optičke energije procepa materijala.  

 

10.4. Fotokatalički eksperiment 

Svi eksperimenti su sprovedeni u šaržnom sistemu na sobnoj temperaturi (25 °C). 

Pre primene veštačke ultraljubičaste svetlosti (UV), svi pripremljeni rastvori su 

prethodno homegenizovani u vremenskom periodu od 30 minuta pomoću magnetne 

mešalice u cilju uspostavljanja adsorpcione/desorpcione ravnoteže. Na slici 10.8 je 

prikazan izgled fotokatalitičkog eksperimenta pri laboratorijskim uslovima. 
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Slika 10.8. Šema fotokatalitičkog procesa 

 

Kao izvor zračenja je korišćena živina lampa visokog pritiska snage od 125 W, 

(proizvođač Philips, HPL-N) emisionog spektra u UV oblasti na 304, 314, 335 i 366 nm sa 

maksimalnom emisijom na 366 nm. Za svaki analizirani farmaceutik, set eksperimenata 

je sproveden sa ciljem da se ispita uticaj osnovnih parametara kao što su uticaj početne 

koncentracije polutanta, pH vodenog rastvora i koncentracija nanostrukturnih 

mešavina.  

Uticaj početne koncentracije na fotokatalitičku dekompoziciju farmaceutskih 

polutanata je ispitivan u opsegu od 2 mg L-1 do 10 mg L-1. Koncentracija farmaceutika od 

5 mg L-1 je primenjivana kako bi se ispitao uticaj pH vrednosti u opsegu od 5-9 i za uticaj 

koncentracije fotokatalizatora od 0,10-0,60 mg mL-1.   

Za podešavanje pH vrednosti korišćeni su rastvori 0,1 % hlorovodonične kiseline i 

1 % amonijum hidroksida. Trajanje svih eksperimenata je iznosilo sat vremena. U 

različitim vremenskim intervalima, alikvoti od 5 mL su uzimani i pripremljeni za HPLC 

analizu. Kako bi se uklonile nanočestice iz vodenih rastvora analiziranih farmaceutika 

korišćeni su membranski filteri prečnika pora 0,45 µm. Efikasnost razgradnje ispitivanih 

farmaceutika se određuje prema sledećem izrazu: 

 

      (10.6) 
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Gde je:  

c0- početna koncentracija analiziranog farmaceutika (mg L-1) i  

ct-koncentracija analiziranog farmaceutika tokom vremena t fotokatalitičkog 

tretmana (mg L-1). 

 

10.5. Analitičko određivanje farmaceutskih rezidua nakon fotokataličke razgradnje 

U cilju detekcije koncentracionih nivoa tokom fotokatalitičkog tretmana 

selektovanih farmaceutskih aktivnih jedinjenja, razvijena je metoda za ciljane 

farmaceutike na uređaju za tečnu hromatografiju sa diodnim detektorom (proizvođač 

Agilent Technologies, HPLC DAD). Opseg metode je iznosio od 1 do 10 mg L-1, a linearnost 

krive je iznosila 0,999. 

Detekcija u promeni koncentracije nestereoidnih antiinflamatornih lekova je 

praćena primenom tečne hromatografije visokih performansi. Za analizu je korišćen 

HPLC sistem proizvođača Agilent, tip 1260. Separacija analita je sprovedena na 

reverznoj fazi tipa Zorbax Extend C18 (dužina 150 mm; unutrašnji prečnik 4.6 mm; 

veličina čestica: 5 µm) sa diodnim detektorom. Koncentracije farmaceutika su merene za 

diklofenak, ibuprofen, naproksen i ketoprofen na talasnim dužinama 276 nm, 220 nm, 

230 nm i 258 nm, respektivno. HPLC analiza je sprovedena u izokratskom binarnom 

režimu sa odnosom mobilnih faza 50:50 (mobilna faza A: acetonitril i B: 0,1 % sirćetna 

kiselina razblažena u ultračistoj vodi) sa protokom od 0,8 mL min-1 i zapreminom 

uzorka 10 µL. Temperatura stacionarne faze je iznosila 25 ˚C. 

Za analizu fotokatalitičkog procesa za mešavinu farmaceutskih jedinjenja 

korišćena je druga analitička metoda koja je omogućila bolje razdvajanje analita 

analiziranih farmaceutskih komponenata u mešavini. Za mešavinu farmaceutskih 

jedinjenja korišćen je odnos mobilnih faza 50:50 (A: acetonitril (ACN) i B: 50 mM 

kalijum dihidrogen fosfat (KH2PO4) u ultračistoj vodi). Protok mobilnih faza je iznosio 1 

mL min-1 i zapremina uzetog uzorka je iznosila 20 µL. Trajanje analize je iznosilo 10 

minuta. Retenciona vremena za ketoprofen, naproksen, diklofenak i ibuprofen su 

iznosila 3,42 min; 3,86 min; 6,17 min i 8,89 min, respektivno. Pregled osnovnih 

hromatografskih parametara, mernog opsega i linearnosti krive su prikazane u tabeli 

10.2. 
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Tabela 10.2. Hromatografski uslovi za detekciju nesteroidnih antiinflamtornih 
lekova indiviudalno i u mešavini 

Parametri 
Individualne 

farmaceutske 
komponente 

Mešavina 
farmaceutskih 
komponenata 

Stacionarna faza 
Zorbax Extend C18 

(150 x 4.6 x 5 mm) 

Zorbax Extend C18 

(150 x 4.6 x 5 mm) 

Odnos mobilnih faza 

A-acetonitril (50 %) 

B-0,1% sirćetna kiseilna 
u vodi (50 %) 

A-acetonitril (50 %) 

B-50 mM kalijum 
dihidrogen fosfat u vodi 

(50 %) 

Razdvajanje Izokratsko Izokratsko 

Temperatura kolone 25˚C 25˚C 

Zapremina 
injektovanja 

10 µL 20 µL 

Talasna dužina 
220 nm, 230 nm, 258 

nm, 276 nm 
220 nm, 230 nm, 258 

nm, 276 nm 

Protok mobilnih faza 0,8 mL min-1 1 mL min-1 

Opseg metode 1 – 10 mg L-1 1 – 10 mg L-1 

Linearnost krive 0,999 0,999 

 

10.6. Detekcija formiranih intermedijera fotokataličke razgradnje NSAIL 

Detekcija formiranih produkata tokom fotokatalitičke razgradnje diklofenaka je 

sprovedena pomoću tečne hromatografije sa tripl kvadrupolnim masenim detektorom 

(proizvođač Thermo Fisher Scientific, SAD) i u elektrosprej jonizaciji u negativnom modu 

(proizvođač Thermo LTQ XL). Razdvajanje degradacionih produkata je sprovedeno na 

reverznoj stacionarnoj fazi tipa Zorbax Eclipse® XDB-C18 (dimenzija 75 × 4.6 mm, 

veličina čestica 3.5 μm), proizvođač Agilent Technologies, Santa Clara, CA, SAD. Metoda 

se sastoji iz binarnog sistema sa mobilnim fazama: A- acetonitril i B: 1 % rastvor sirćetne 

kiseline (odnos 50:50) sa zapreminom injektovanja uzorka od 20 µL. Metoda je 

korišćena za identifikaciju intermedijera fotokatalitičke degradacije. 

 

10.7. GC-MS metoda za formirane produkte ketoprofena, ibuprofena i naproksena 

Pre analize na uređaju za gasnu hromatografiju sa masenom spektrometrijom, 

uzorci naproksena, ketoprofena i ibuprofena su izloženi UV zračenju i koncentraciji 

nanomaterijala od 0,4 mg mL-1 u periodu od 30 minuta, dok je ibuprofen izložen 
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vremenu zračenja od 120 minuta. Uzorci su pripremljeni primenom tečno čvrste 

ekstrakcije (eng. solid phase extraction).  

Ekstrakcija uzoraka zapremine 100 mL je sprovodena na Oasis HLB ketridžima 

(proizvođač Agilent Technologies, površine 200 mg, 6 mL). Pre nanošenja uzoraka 

analiziranih farmaceutika i fotokatalitičkih produkata, ketridži su kondicionirani sa 4 mL 

metanola i 4 mL ultračiste vode. Nakon kondicioniranja ketridža, uzorci su sprovedeni 

kroz kolone sa protokom od 5 mL min-1. Sledeći korak je podrazumevao sušenje kolona 

pod vakumom 30 minuta, nakon čega je sprovedena eluacija zaostalih analita na koloni 

sa 4 mL metanola.  

Ekstrakti su potom sušeni do suva pod azotom na temperaturi od 37 ˚C, nakon čega 

su osušeni uzorci rekontruisani u 900 µL etil acetata i kvanitativno prenešeni u GC vijale 

i dodato je 100 µL N-tert-Butildimetilsilil-N-metiltrifluoroacetamida (MTBSTFA). Pre 

analize na GC-MS-u (proizvođač Shimadzu, model QP2010 Ultra), uzorci su zagrevani na 

temperaturi od 70˚C u periodu od 1h na digitalnom reaktor bloku (proizvođač HACH 

Lange, model DRB 200) sa ciljem derivatizacije. 

Formirani produkti fotokatalize su potom analizirani na uređaju GCMS-QP2010 

koji je opremljen sa autosamplerom AOC-20i. Separacija dobijenih produkata 

fotokatalitičkog procesa je sprovedena na GC koloni tipa HP-5MS (karakteristike: dužina 

kolone: 30 m; unutrašnjeg prečnika: 0,25 mm; deblijna sloja: 0,25 µm, proizvođač 

Agilent Technologies, SAD) pomoću gasa helijuma visoke čistoće sa protokom od 1,2 mL 

min-1. Temperatura injektora je iznosila 250˚C. Temperaturni režim GC peći je 

programiran na: 70 ˚C (zadržana 1 minut) do 120˚C na 20 ˚C min-1 , potom do 250 ˚C na 

10 ˚C min-1, nakon čega  temperatura je povećana do 270 ˚C po 5 ˚C (zadržana 3 minute). 

Ukupno vreme analize je iznosilo 23 minuta. Zapremina injektovanog uzorka je iznosila 

2 µL u Splitless modu. Temperatura izvora jona je iznosila 280 ˚C. Maseni spektri 

analiziranih analita su dobijeni jonizacionom tehnikom (EI) sa Scan metodom (snimanje 

kompletnog masenog spektra analiziranih organskih polutanata) i SIM metodom (eng. 

Selected Ion Monitoring) koja podrazumeva snimanje karakterističnih jona analiziranih 

molekula. U tabeli 10.3 su dati hromatografski GC uslovi za analizu formiranih 

produkata. 
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Tabela 10.3. Hromatografski uslovi za detekciju produkata fotokatalitičke 
razgradnje 

Parametri Uslovi 

GC kolona 
HP-5MS (30 m, 0,25 mm; 0,25 µm deblijna sloja, 

Agilent) 

Temperatura injektora 250 °C 

Temperaturni režim 

Početna temperatura: 70 °C 

Temperaturne rampe: 

20°C min-1 (120°C) 

10°C min-1 (250°C) 

5°C min-1 (270°C) 

Temperatura izvora jona 230 °C 

Mod snimanja Splitless  

Zapremina uzorka 2 µL 

Metode snimanja  

Full Scan 

SIM (eng. Selected Ion Monitoring) 

 

Energija jonizacije  EI mode (eV) 

Ukupno vreme trajanje analize 23 min 

 

10.8. Određivanje stepena mineralizacije 

Ukupan organski ugljenik je mera sadržaja vezanog ugljenika u otpadnoj vodi. 

Merenje koncentracije ukupnog organskog ugljenika je važan parametar u 

fotokatalitičkom procesu na osnovu koje se utvrđuje efikasnost primenjivanog 

naprednog oksidacionog procesa u stepenu mineralizacije ciljanih polutanata. Metoda 

koja je primenjivana za kvantifikaciju sadržaja ukupnog organskog ugljenika u 

analiziranim uzorcima je zasnovana na SRPS ISO 8245:2007 metodi. Analize ukupnog 

organskog ugljenika su sprovedene na uređaju Vario TOC Select (proizvođač Elementar, 

Nemačka). Uređaj korišćen za kvantifikaciju ukupnog organskog ugljenika ima limit 

detekcije od 6 µg L-1 i merni opseg od 0 – 60,000 mg L-1. 

Princip rada uređaja se zasniva na katalitičkoj oksidaciji pri visokoj temperaturi od 

850 ˚C. Određena zapremina uzorka se pomoću šprica automatski uvodi u kolonu za 

tečne uzorke ispunjene platina (Pt) katalizatorom uz prisustvo protoka kiseonika visoke 

čistoće od 200 mL min-1, gde se ukupno vezani i rastvoreni ugljenik prevodi u ugljen 

dioksid, CO2. Koncentracija konvertovanog ugljen dioksida se kvantifikuje pomoću ne 
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disperznog infracrvenog detektora okarakterisanim sa minimalnim spektralnim 

smetnjama i niskim nivoom šuma. 

Za formiranje kalibracione krive ukupnog organskog ugljenika kao standardni 

rastvor korišćen je kalijum dihidrogen ftalat (c0= 5 000 mg L-1). Merni opseg formirane 

kalibracione krive je iznosio od 1 do 5000 mg L-1. Metoda koja se koristila za detekciju 

udela ukupnog organskog ugljenika je zasnovana na određivanju neisparljivog 

organskog ugljenika (eng. non-purgeable organic carbon, NPOC) u akvatičnim 

rastvorima. Neisparljivi organski ugljenik je definisan kao organski ugljenik koji se 

dobija nakon zakišeljavanja uzorka do pH 2-3 sa ciljem uklanjanja neorganskog 

ugljenika. Za zakišeljavanje uzorka je korišćen 10 % rastvor razblažene hlorovodonične 

kiseline.  

U određenim vremenskim intervalima fotokatalitičkog procesa, alikvoti tretiranog 

rastvora su filitrirani pomoću 0,45 µm membranskih filtera (proizvođač Agilent 

Technologies, Nemačka) kako bi se uklonio ostatak nanomaterijala. Po potrebi uzorci su 

prethodno razblaženi pre analize ukupnog organskog ugljenika. Procenat redukcije 

ukupnog organskog ugljenika tokom fotokatalitičkog tretmana je praćen sledećim 

izrazom: 

 

      (10.7) 

 

Gde je:  

TOC0 koncentracija ukupnog organskog ugljenika u akvatičnom rastvoru 

analiziranih farmaceutskih komponenata (mg L-1);  

TOCf koncentracija ukupnog organskog ugljenika u određenom vremenskom 

intervalu (mg L-1). 

 

10.9. Određivanje tačke nultog naelektrisanja nanostrukturnih mešavina 

Tačke nultog naelektrisanja analiziranih nanomaterijala ZnO/SnO2, ZnO/TiO2, 

ZnO/In2O3 su određene primenom jednostavne metode titracije. Za određivanje tačke 

nultog naelektrisanja, kao elektrolit je korišćen natrijum hlorid 0,01 molarne 

koncentracije (0,01mol L-1 NaCl) (Elmorsi et al., 2017). Masa nanomaterijala od 0,1 g  

dodata je u pet erlenmajera koja su sadržala 50 mL pripremljenog rastvora natrijum 

hlorida.  

Početne pH vrednosti (pH0) su modifikovane pomoću multiparametarskog uređaja 

(proizvođač Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH, Nemačka, model WTW 

Multi parameter 3320i) u opsegu od 2 do 11. Za podešavanje pH vrednosti korišćeni su 

rastvori razblažene hlorovodonične kiseline i natrijum hidroksida (0,1 M HCl i 0,1 M 
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NaOH). Pripremljeni uzorci su postavljeni na automatsku mešalicu i mešani 48 h. Nakon 

48 h, svi uzorci su filtrirani pomoću kvantitativnog filter papira (dijametra d = 125 mm, 

proizvođač Macherey-Nagel, Nemačka) i konačna pH vrednost (pHf) je izmerena pomoću 

pH sonde. 

10.10. Određivanje uticaja neorganskih anjona tokom fotokatalitičkog procesa 

Kako bi se utvrdio uticaj neorganskih konstituenata prisutnih u realnim uzorcima 

otpadne vode i ukupna efikasnost implementiranog fotokatalitičkog procesa, ispitivan je 

uticaj nitrata (NO3-), nitrita (NO2-), fosfata (PO43-), sulfata (SO42-) i hlorida (Cl-). 

10.10.1. Nitrati 

Za određivanje nitrata u tretiranim uzorcima korišena je metoda HACH 8039. 

Opseg metode iznosi 0,3 do 30,0 mg L-1 NO3––N. Koncentracija jona u uzorku je bila u 

opsegu od 5 do 20 mg L-1. 10 mL uzoraka je profiltrirano kroz membranske filtre i 

kvanitativno preneto u kivete za UV-VIS.  U kivetu u kojoj se nalazi uzorak dodat je 

reagens NitraVer 5. Neophodno je sačekati minut kako bi reagens reagovao sa uzorkom, 

kivetu promešati  i sačekati 5 minuta pre analize na UV-VIS spektrofotometru. 

10.10.2. Fosfati 

Određivanje koncentracije fosfatnih jona zasnovano je na primeni rastvora 

askorbinske kiseline i amonijum molibdata. Metoda koja je korišćena u analizi fosfatnih 

jona je EPA 365. Opseg metode iznosi od 0,01 do 4 mg L-1. Koncentracija jona u uzorku je 

bila u opsegu od 5 do 20 mg L-1. U 50 mL tretiranog uzorka se dodaje 4 mL amonijum 

molibdata i 2 mL aksorbinske kiseline. Nakon reakcije dodatih reagenasa i fosfatnih jona 

prisutnih u uzorku, vrednost fosfatnih jona se očitava na UV-VIS spektrofotometru. Kao 

slepa proba se koristi destilovana voda. 

10.10.3. Sulfati 

Određivanje koncentracije sulfata u uzorcima nakon fotokatalize je zasnovano na 

metodi HACH 8051. Opseg metode iznosi od 2  do 70 mg L-1. Koncentracija jona u uzorku 

je bila u opsegu od 20 do 60 mg L-1. Kao slepa proba se koristi destilovana voda. U 

određenim vremenskim intervalima, 10 mL uzorka je preneto u UV-VIS kivetu. U svaki 

uzorak je dodat reagens SulfaVer 4 i neophodno je sačekati 5 minuta kako bi se boja 

razvila. Koncentracija sulfata se potom očitava na UV-VIS spektrofotometru. 

10.10.4. Hloridi 

Kako bi se ispitao uticaj hloridnih jona na fotokatalitičku degradaciju NSAIL, 

metoda je zasnovana na primeni živa(II)tiocijanata (HACH metoda 8113). Opseg metode 

je 0,1 – 25 mg L-1.  

Koncentracija jona u uzorku je bila u opsegu od 20 do 100 mg L-1. 10 mL uzorka 

nakon fotokatalitičke degradacije u određenim vremenskim intervalima je kvantitativno 

preneto u kivete za UV-VIS spektrofotometar. 
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 Kao slepa proba je korišćena destilovana voda. U uzorak i blank se dodaje 1 mL 

rastvora živa(II)tiocijanata. Uzorci se izmešaju. Nakon čega se dodaje 0,5 mL rastvor 

jona gvožđa (Ferric Ion Solution) u uzorak i slepu probu. Uzorci se izmešaju. Nakon dva 

minuta, koncentracije jona hlorida u uzorcima su očitane na UV-VIS spektrofotometru. 

 

10.11. Testovi toksičnosti odabranih farmaceutika, produkata fotokatalize i 

nanomaterijala 

Medijum za gajenje ćelijskih kultura Minimum Essential Medium Eagle (MEM), 

penicilin (10 000 IU mL-1)-streptomicin (10 mg mL-1), 0,25 % tripsin-EDTA, natrijum 

piruvat, analitički standardi diklofenaka, ibuprofena, naproksena i ketoprofena, i 3-(4,5-

dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolium bromid (MTT) su nabavljeni od Sigma Chemical 

Company, Steinheim, Nemačka. Fetalni goveđi serum (engl. fetal bovine serum, FBS) i 4-

(2-hidroksietil)-1-piperazinetanesulfonična kiselina (HEPES) su nabavljeni od Gibco, 

Grand Island, SAD. Ostale hemikalije su analitičke čistoće.  

HepG2 kontinualna ćelijska linija je nabavljena od Laboratorije za humanu 

biomedicinu, Institut za molekularnu genetiku i genetičko inženjerstvo, Beograd. Ćelije 

su gajene u inkubatoru u kontrolisanim uslovima: temperatura 37 °C, atmosfera 95 % O2 

i 5 % CO2, uz obezbeđenu vlažnost. Kompletan medijum za gajenje ćelija se sastoji od 

MEM medijuma sa dodatkom NaHCO3 (1,5 g L-1), natrijum piruvata (0,11 g L-1), 

streptomicina (100 mg L-1), penicilina (100 000 IU L-1), HEPES pufera (10 mM) i FBS (10 

%), pH 7,4. Za eksperimente su korišćene morfološki zdrave ćelije konfluentnosti do 80 

%. Ćelije su sađene u ploče sa 96 bunarčića, 0,35x105 ćelija u 200 µL kompletnog 

medijuma po bunarčiću. Period oporavka ćelija nakon sađenja je trajao 24 h.  

Ćelije su zatim tretirane sa 4 odabrana NSAIL u opsegu  koncentracija od 100 do 

0,01 mg L-1 tokom 24 i 48 h, kao i sa uzorcima dobijenim nakon fotokatalitičke 

degradacije osnovnog rastvora (20 g L-1 odabranog NSAIL u metanolu), koji su inicijalno 

razblaženi 200 puta, a zatim sukcesivno razblaživani 10 puta u kompletnom ćelijskom 

medijumu. Odgovarajuća kontrola rastvarača (0,5 % metanol u medijumu) je uključena 

u svaki eksperiment.  

HepG2 su tokom 24 i 48 h tretirane sa niskim koncentracijama diklofenaka (od 0,2 

mg L-1 do 2 pg L-1), kao i sa odgovarajućim uzorcima dobijenim nakon fotokatalize. 

Pored toga, ćelije su tokom 24 i 48 h tretirane sa uzorcima koji su sadržali ZnO, SnO2 i 

ZnO/SnO2 u metanolu pre i nakon fotokatalize. Po isteku svih tretmana, sadržaj iz ploča 

je odliven, a u svaki bunarčić je dodato po 100 µL rastvora MTT (0,5 mg mL-1 medijuma 

bez seruma). Ploče su zatim 3 h inkubirane na 37°C, nakon čega je sadržaj odliven, a 

kristali formazana u ćelijama su rastvoreni sa 100 µL 0,04 M HCl u izopropanolu tokom 

10 min.  

Apsorbanca rastvora je zatim merena na 540 i 690 nm, a konačna vrednost je 

dobijena na sledeći način: A=A540-A690 (Stanić et al., 2018).  
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Rezultati su izraženi kao % vijabilnih ćelija u odnosu na kontrolu (100 %) i 

prikazani kao srednja vrednost ± standardna greška.  

Statistička značajnost je prvo utvrđena analizom varijanse (ANOVA), a zatim je 

značajnost razlika između kontrole i tretiranih grupa utvrđena pomoću Dunnett’s 

Multiple Comparison Test-a. Granica verovatnoće od p ≤ 0,05 označena sa asteriskom je 

uzeta kao kriterijum statističke značajnosti.  

 

10.12. Ekonomska i SWOT analiza 

Fotokataliza predstavlja tehnologiju za prečišćavanje otpadnih voda koja je 

energetski zahtevan proces, stoga je neophodno uzeti u obzir potrošnju električne 

energije kao deo operativnih troškova. Komisija za fotohemiju (eng. The Photochemistry 

Commission) međunarodne unije za čistu i primenjenu hemiju (eng. International Union 

of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) je u slučaju niskih koncentracija polutanata i 

reakcija prvog reda predložila jednačinu za procenu troškova fotokatalitičkog procesa. 

Energetska efikasnost sistema (eng. the electrical energy per order, EEO) je definisana 

kao broj kWh električne energije potrebna za redukciju koncentracije polutanata za 

jednu jedinicu veličine (eng. by one order of magnitude )(90 %) u 1 m3 kontaminirane 

vode. EEO (kWh m-3 reda veličine (per order)) se može izraziti sa formulom:  

 

      (10.8) 

      (10.9) 

 

gde je: 

P(kW) je električna snaga lampe koja se primenjenjuje za napredni oksidacioni 

procesa, t (min) je vreme zračenja, V (L) zapremina vode u reaktoru, co i c (mol L-1) su 

početna i finalna koncentracija polutanta i k1 (min-1) konstanta pseudo prvog reda. 

Pored ekonomske analize fotokatalitičkog procesa, u okviru doktorske disertacije 

će biti prikazana i SWOT (eng. Strengths, Weakness, Opportunites and Threats) analiza. 

SWOT analiza se sprovodi sa ciljem utvrđivanja značajnih faktora koje je neophodno 

uzeti u obzir prilikom planiranja primene predloženog tretmana otpadnih voda 

opterećenih farmaceutskim reziduama. Svrha SWOT analize jeste da se identfikuju snage 

i slabosti, kao i eksterne prilike i pretnje. Pomoću SWOT tehnike, snaga bilo kog 

tretmana ili projekta se može poboljšati, kao i identifikovati slabosti koje se mogu 

minimizirati.  

SWOT analiza je formirana kako bi se koristila u preliminarnoj fazi odlučivanja sa 

jedne strane, a sa druge strane kao „prekursor“ planiranja strateškog menadžmenta 
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(Arslan and Er, 2008). Ukoliko se primenjuje pravilno, može predstavljati dobru bazu za 

formiranje strategije. Međutim, SWOT analiza ne omogućava određivanje važnosti 

pojedinih faktora, ali dozvoljava analitičarima da kategorišu faktore kao interne (snaga, 

slabost) ili kao eksterne (prilike, pretnje) i omogućava komparaciju prilika i pretnji sa 

snagama i slabostima (Shrestha et al., 2004).  
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11. REZULTATI I DISKUSIJA 

11.1. Morfološka karakterizacija analiziranih nanostrukturnih materijala 

Reprezentativni SEM i EDX snimci koji prikazuju morfologiju i veličinu čestica 

nanostrukturnih mešavina ZnO/In2O3 i ZnO/SnO2 su predstavljeni na slikama 11.1 i 

11.2.  

SEM snimci ukazuju da su čestice novosintetisanih mešavina loptastog oblika sa 

srednjom veličinom čestica~100 nm.  

 

 

 

Slika 11.1. SEM i EDX snimak ZnO/In2O3 (uvećanje 10 000x) 

 

ZnO/In2O3 
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Slika 11.2. SEM i EDX snimak ZnO/SnO2 (uvećanje od 10 000x) 

 

Prema SEM snimcima, nanostrukturni materijal ZnO/TiO2 je takođe okarakterisan 

loptastim oblikom sa srednjom veličinom čestica ~100 nm. Specifična BET površina 

ZnO/TiO2 iznosi 4,7 ± 0,1 m2 g-1. Utvrđeno je da je vrednost analiziranog nanomaterijala 

niža u odnosu na SBET vrednost pojedinačnih prekursora (ZnO i TiO2, 5,1 ± 0,1 m2 g-1, 

9,3 ± 0,1 m2 g-1, respektivno) ukazujući da je u mešavini dominantna specifična površina 

cink oksida. Formiranje nove faze dovodi do smanjenja vrednosti SBET. Vrednosti BET 

specifične površine su prikazani u Tabeli 11.1. 

Tabela 11.1. BET specifična površina za ZnO, TiO2 and 2ZnO-TiO2 fotokatalizatore  

Uzorak ZnO TiO2 2ZnO-TiO2 

SBET (m2 g-1) 5,1 ± 0,1 9,3 ± 0,1 4,7 ± 0,1 

 

Reprezentativni FE-SEM snimci koji prikazuju morfologiju i veličinu čestica 

nanomaterijala ZnO, TiO2 i ZnO/TiO2 su prikazani na slici 11.3. Za svaki analizirani 

nanomaterijal prikazani su i snimci izgleda čestica prilikom uvećanja.  

 

ZnO/SnO2 
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Slika 11.3. Reprezentativni FE-SEM snimci nanomaterijala TiO2, ZnO i 2ZnO-
TiO2 nanostrukturne mešavine 

 

Prema predstavljenim snimcima čestice TiO2 su definisane loptastim oblikom sa 

prosečnom veličina čestica ~100 nm, dok su čestice ZnO kompleksnijeg oblika gde 

nanošipke dominiraju u odnosu na čestice nepravilnog oblika. Snimci ukazuju da je 

nanostrukturna mešavina okarakterisana sa morfološkim karakteristikama TiO2. 

TiO2 

ZnO 

2ZnO-TiO2 
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11.2. Kristalna struktura selektovanih nanomaterijala 

Detaljni XRD snimci i W-H analiza nanostrukturnih mešavina ZnO/In2O3 i 

ZnO/TiO2 su predstavljeni u okviru doktorske disertacije, dok snimci fotokatalizatora 

ZnO/SnO2 su predstavljeni u prethodno objavljenoj studiji (Ivetić et al., 2016). 

XRD snimci nanostrukturne mešavine ZnO/In2O3 su prikazani na slici 11.4 sa kojim 

se potvrđuje postojanost dve faze. Pikovi su identifikovani prema JCPDS 36-1451 za 

heksagonalnu strukturu ZnO u P63mc prostornoj grupi i prema JCPDS 44-1087 za kubnu 

strukturu In2O3 u I213 prostornoj grupi. Parametri rešetke izračunati su upotrebom 

odgovarajućih odnosa koji povezuju međuravansko rastojanje i Milerove indekse ravni 

za kubnu (In2O3) i heksagonalnu strukturu (ZnO). Parametar elementarne ćelije In2O3 je 

iznosio a=1,01238(7) nm, dok vrednosti parametara za strukturu ZnO iznose 

a=0,325277(13) i c=0,52076(11) nm. 

Rendgenska difrakciona analiza predstavlja jednostavnu tehniku sa lakim 

pristupom prilikom određivanja precizne veličine čestica i osobina rešetke praškastih 

uzoraka (uzorcima manjim od 1 μm). Difrakcioni pikovi okarakterisani su 

odgovarajućom širinom. Odstupanje od idealne kristalne strukture prouzrokuje širenje 

difrakcionih linija i analizom ovog širenja mogu se dobiti informacije o mikrostrukturi 

materijala. Mali broj paralelnih difrakcionih ravni, odnosno konačne veličine kristalita 

mogu dovesti do širenja profila difrakcionih pikova (eng. size-broadened profile), kao i 

naprezanja, tj. deformacije unutar rešetke rešetke (eng. strain-broadened profile). Što je 

uzorak tanji širina linija je veća i ovo širenje se uočava kod kristalita sa dimenzijama 

ispod 1 .  

Prema Williamson–Hall (W–H) analizi za dekonvoluciju širenja linija, zasnovane na 

zavisnosti širine linije od ugla difrakcije  moguće je proceniti veličinu kristalita i 

srednju deformaciju rešetke. U ovom radu Williamson-Hallova metoda je primenjena uz 

pretpostavku da pikovi odgovaraju Gausovom obliku, tako da važi Gausov metod 

kvadrata. Izračunate srednje vrednosti veličine kristalita su: 58,1(9) nm i 62(3) nm za 

ZnO i In2O3, respektivno (slika 11.5). Vrednosti mikronaprezanja su iznosile: 0,142(4) %, 

i 0,159(9) % za kristalite  ZnO i In2O3, respektivno. 

XRD snimci čistog (ZnO i TiO2) i nanostrukturne mešavine ZnO/TiO2 su prikazani 

na slici 11.6. Pored postojanja dve čiste faze, XRD snimak nanomešavine potvrđuje 

formiranje nove faze koja odgovara kompoziciji cink titanata, Zn2TiO4. Pikovi su 

identifikovani prema JCPDS 36-1451 za heksagonalnu strukturu ZnO sa prostornom 

grupom P63mc, JCPDS 04-0477 za tetragonalnu strukturu TiO2 (Anatas) sa I41/amd 

prostornom grupom i JCPDS 25-1164 za kubnu (spinel) Zn2TiO4  sa Fd3m prostornom 

grupom (slika 11.6). 
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Williamson–Hall (W–H) analiza (Khorsand Zak et al., 2011; Williamson and Hall, 

1953)) je korišćena kako bi se odredila veličina kristalita i mikronaprezanja za ZnO, TiO2 

i Zn2TiO4 čestice u katalitičkoj mešavini (slika 11.7).  
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Kao što je već rečeno, proširenje se javlja kao rezultat konačnih veličina kristalita s 

jedne strane i usled deformacija izazvanih neuniformnim premeštanjem atoma u odnosu 

na njihove referentne položaje unutar rešetke, sa druge strane. Standardni referentni 

materijal 640d je korišćen prilikom kalibracije položaja i oblika linije, omogućujući 

određivanje neizbežnog instrumentalnog proširenja širine XRD linija. Izračunate srednje 

vrednosti veličine kristalita su: 83(2) nm, 74(2) i 84(5) nm za ZnO, Zn2TiO4 i TiO2, 

respektivno. Vrednosti mikronaprezanja su: 0,124(3) %, 0,136(4) % i 0,128(5) % za 

kristalite ZnO, Zn2TiO4 i TiO2, respektivno. 
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Slika 11.4. XRD snimak mešanih nanočestica 2ZnO–In2O3 
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Slika 11.5. Procenjene srednje vrednosti kristalita ZnO i In2O3 
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Slika 11.6. XRD snimci čistog (ZnO i TiO2) i nanostrukturne mešavine 2ZnO-TiO2. Tri 
faze na poslednjem snimku su prikazane odgovarajućim simbolima  
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Slika 11.7. W-H analiza za ZnO, Zn2TiO4 i TiO2 pikove 

 

Slika 11.8 predstavlja Ramanov spektar za analiziranu nanostrukturnu mešavinu 

ZnO/TiO2, kao i spektre za početne prekursore (ZnO i TiO2). Imajući u vidu da je 

Ramanov poprečni presek TiO2 znatno veći u odnosu na ZnO, Ramanov snimak ZnO je 

umetnut u sliku 11.8. 

 

Slika 11.8. Ramanov spektar TiO2 i 2ZnO-TiO2 nanostrukturne mešavine. Umetnuta 
slika prikazuje Ramanov spektar za ZnO 
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Ramanski spektri smeše TiO2 i 2ZnO-TiO2 normalizovani su u odnosu na 

intenzivniju traku na ~147 cm-1 kako bi se utvrdile suptilne strukturne promene 

Ramanovog spektra smeše. Strelica na ~447 cm-1 ukazuje na poziciju glavne ZnO trake 

koja se na Ramanovom spektru slabo može uočiti. Pored novih veza koje se pojavljuju u 

Ramanovom spektru smeše, označenih zvezdicama, može se uočiti širok šum koji je 

odsutan u spektru čistog TiO2. Pojava širokog šuma može se prepisati delimičnoj 

amorfizaciji TiO2 rešetke; strukturna promena takođe uočena pod mehaničkom 

aktivacijom TiO2 mlevenjem kuglicama (Alamolhoda et al., 2012). Takođe, širok šum 

može poticati od mehanizama rasipanja koji su karakterstični za spinel fazu Zn2TiO4, a 

potvrđeni su i u drugim studijama (Z. Wang et al., 2002). Jača traka nanostrukturne 

mešavine na ~730 cm-1 je glavna Ramanova traka Zn2TiO4 jedinjenja (Z. Wang et al., 

2002). 

 

11.3. Optičke karakteristike nanostrukturnog materijala  

UV-Vis difuzioni refleksioni spektri analiziranih prekursora i mešanih čestica 

oksida su prikazani na slici 11.9. Energije optičkog  procepa, Eg (3,45, 3,29 i 3,27 eV za 

TiO2, ZnO i mešavinu, respektivno) su procenjene na osnovu izmerenih difuziono 

refleksionih podataka primenjujući analizu zasnovanu na Kubelka-Munk teoriji gde je 

F(R) Kubelka-Munk funkcija, a R predstavlja izmerenu difuzionu refleksiju. Kompleksan 

oblik funkcionalne zavisnosti sa dva različita nagiba u predelu ivica apsorpcije posledica 

je superpozicije apsorpcionih spektara prisutnih komponenata. Ovo ponašanje u opsegu 

talasnih dužina koje odgovara apsorpcionoj ivici nije primetno u slučaju čistih 

komercijalnih nanoprahova ZnO i TiO2. Prag apsorpcije (Eg) nanostrukturne smeše 

podudara se sa pragom polaznih čestica ZnO. Za razliku od TiO2, kod kojeg intenzivna 

apsorpcija počinje na ~360 nm, ivica apsorpcije mešanih nanokristala pomerena je na 

~380 nm, praktično na ivici vidljivog opsega, što je jedna od značajnih prednosti smeše. 
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Slika 11.9. Difuzno refleksioni spektri(leva kolona) i [F(R)hν]2 (desna kolona) u 
odnosu na energiju fotona za TiO2, ZnO i 2ZnO-TiO2 nanomešavine 
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11.4. Uticaj koncentracije nanostrukturnih fotokatalizatora 

Pre analize uticaja koncentracije selektovanih fotokatalizatora, farmaceutskih 

jedinjenja i pH vrednosti vodenih rastvora, komparativna analiza posebnih 

nanomaterijala i njihovih mešavina je analizirana. Na slici 11.10 je prikazana 

fotokatalitička razgradnja ketoprofena, diklofenaka, naproksena i ibuprofena pomoću 

ZnO, TiO2, ZnO/TiO2, ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3.  

 

  

  

Slika 11.10. Fotokatalitička degradacija ketoprofena, diklofenaka, naproksena i 
ibuprofena sa ZnO, TiO2, ZnO/TiO2, ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3 

 

Na osnovu prikazanih rezultata na slici 11.1 može se zaključiti da analizirane 

nanostrukturne mešavine su efikasnije u razgradnji ketoprofena i diklofenaka gde je 

kompletna dekompozicija postignuta u prvih deset minuta fotokatalitičkog procesa u 

odnosu na individualne fotokatalizatore ZnO i TiO2. Najniža efikasnost je zabeležena 

primenom TiO2 i potpuna dekompozicija ketoprofena nije postignuta, dok u slučaju 

diklofenaka potpuna degradacija nije postignuta za ZnO. Najbrža razgradnja naproksena 

je postignuta primenom ZnO, dok je sa nanostrukturnim mešavinama postignuta 

potpuna razgradnja, ali u dužem vremenskom periodu. Najspornija razgradnja je 

postignuta  primenom TiO2.  
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Nepotpuna dekompozicija ibuprofena je postignuta pri upotrebi individualnih 

nanomaterijala. Najnepovoljnija razgradnja je zapažena prilikom primene ZnO. 

Za procenu uticaja koncentracije izabranih fotokatalizatora na fotokatalitičku 

razgradnju selektovanih farmaceutskih aktivnih komponenata, opseg koncentracija je 

iznosio 0,10-0,60 mg L-1 sa početnom koncentracijom farmaceutika od 5 mgL-1 i bez 

modifikacije pH vrednosti. Kako bi se pratila kinetika razgradnje farmaceutskih 

komponenti, set eksperimenata je sproveden tokom jednog časa. 

Kako je dekompozicija diklofenaka intezivna, fitovanje podataka sa ciljem 

dobijanja konstante degradacije prema Hinshelwood-Langmuir (L-H) teoriji je određeno 

na osnovu prvih izmerenih tačaka tokom fotokatalitičkog procesa. Prema prethodnim 

studijama pojedinih autora dokazano je da eksperimentalni podaci o fotokatalitičkoj 

oksidaciji nisu uvek kompatibilni sa predviđenim ponašanjem koje opisuje L-H model. 

Eksponencijalne zavisnosti su određene efektima degradacije u početnim momentima 

procesa. Sa ciljem dokazivanja ovog efekta tri vrednosti degradacione konstante 

(eksponencijalno fitovanje za sve eksperimentalne tačke i za prve tri tačke procesa, kao i 

linearni fit za prve tri tačke) su prikazane za svaki sprovedeni eksperiment. U tabeli 

11.2. prikazane su vrednosti degradacione konstante, k iz koje se može videti da su 

posmatrani trendovi isti za sva tri principa izračunavanja.  

 

Diklofenak 

Kompletna degradacija diklofenaka je postignuta za sve testirane koncentracije 

fotokatalizatora. U slučaju ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3 malo brža dekompozija je postignuta 

primenom nižih koncentracija 0,10 and 0,20 mg mL-1 gde nakon 30 minuta UV zračenja 

dikofenak nije detektovan, dok u slučaju viših koncentracija kompletna degradacija je 

postignuta nakon 40 minuta UV zračenja. U slučaju primene ZnO/TiO2 postignuta je 

efikasnija dekompozicija diklofenaka sa smanjenjem koncentracije fotokatalizatora u 

ispitivanom opsegu koncentracija. Rezultati su prikazani na slici 11.11. 
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Slika 11.11. Uticaj koncentracije ZnO/In2O3, ZnO/SnO2 i ZnO/TiO2 na fotokatalitičku 
dekompoziciju diklofenaka 

 

U tabeli 11.2 su prikazane brojne vrednosti dobijene degradacione konstante za 

sve ispitivane nanostrukturne mešavine. Dobijeni rezultati kvantitativno ukazuju na to 

da vrednost konstante k opada nakon kritične vrednosti, koja u slučaju primene 

ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3 iznosi 0,20 mg mL-1. Rezultati dobijeni primenom različitih 

koncentracija nanostrukturnog fotokatalizatora ZnO/TiO2 ukazuju na konstantno 

opadanje u efikasnosti degradacije porastom koncentracije fotokatalizatora. Prethodne 

studije potvrđuju spomenuti fenomen. Masa katalizatora je primarni parametar u 

procesima heterogene fotokatalize. Iako veća masa fotokatalizatora omogućava veći broj 

aktivnih mesta za reakciju molekula polutanata na površini fotokatalizatora, može da se 

desi i suprotan efekat. Fenomen je objašnjen činjenicom da porast mase katalizatora 

iznad optimalne vrednosti može izazvati veću disipaciju UV svetlosti, aglomeraciju i 

sedimentaciju nanočestica. Posledica procesa je smanjenje broja aktivnih mesta na 

površini fotokatalizatora, što redukuje fotokatalitičku efikasnost nanostrukturnih 

mešavina. Visoke vrednosti konstante degradacije ukazuju na efikasnu degradaciju 

diklofenaka za sve analizirane koncentracije fotokatalizatora.  

Dobijeni rezultati ukazuju da je ispitivanje uticaj drugih parametra bolje sprovesti 

pri višim vrednostima mase fotokatalizatora, te će naredni eksperimentu biti urađeni pri 

koncentraciji fotokatalizatora od 0,40 mg mL-1. S druge strane, kako bi se izbegli 

problemi separacije preostalih nanomaterijala iz tretiranih vodenih rastvora koji sadrže 

farmaceutike, najviše koncentracije fotokatalizatora nisu primenjivane u narednim 

eksperimentima. Eksperimentalni podaci ukazuju na visoku vrednost korelacionog 

faktora (R20,96) što potvrđuje kvalitet fitovanja. Izuzetak od dobre vrednosti 

korelacionog faktora predstavlja vrednost od 0,10 mg mL-1 za ZnO/SnO2 što je u 

korelaciji sa vrednošću degradacione konstante. Ukoliko se uzme u obzir manji broj 

tačaka vrednost konstante k se može povećati do očekivanih ~0,250 min-1 čime bi se 

povećao korelacioni faktor. 
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Tabela 11.2. Uticaj koncentracije fotokatalitičkih materijala na degradaciju 
diklofenaka 

 

Legenda: 

k- degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje za sve analizirane tačke  

k1- degradaciona konstanta za eksponencijalno fitovanje za prva tri merenja  

k2- degradaciona konstanta za linearno fitovanje za prva tri merenja  

 

Ketoprofen 

Na osnovu dobijenih rezultata može se zaključiti da je kompletna degradacija 

ketoprofena je postignuta nakon izloženosti UV zracima od 10 minuta. Intezivna 

dekompozicija je postignuta za sva analizirane nanomaterijale. Rezultati su prikazani na 

slici 11.12. Uticaj koncentracije od 0,10 do 0,60 mg mL-1 za efikasnu fotokatalitičku 

razgradnju ketoprofena ne utiče značajno. 

ZnO/SnO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

0,10 0,158(20) 0,16(4) 0,13(3) 

0,20 0,249(23) 0,253(23) 0,221(18) 

0,40 0,164(6) 0,1685(6) 0,1693(6) 

0,60 0,189(15) 0,195(12) 0,182(9) 

ZnO/TiO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

0,10 0,47(6) 0,47(9) 0,49 

0,20 0,34(4) 0,34(4) 0,37 

0,40 0,29(4) 0,29(7) 0,34 

0,60 0,25(3) 0,25(4) 0,28 

ZnO/In2O3 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

0,10 0,275(26) 0,278(20) 0,245(17) 

0,20 0,28(3) 0,284(24) 0,245(20) 

0,40 0,210(19) 0,217(20) 0,193(15) 

0,60 0,183(15) 0,190(14) 0,174(11) 
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Slika 11.12. Uticaj koncentracije fotokatalizatora na dekompoziciju 
ketoprofena 

 

U tabeli 11.3 prikazane su vrednosti degradacionih konstanti primenom različitih 

koncentracija selektovanih nanomaterijala. U slučaju primene ZnO/SnO2, maksimalna 

degradaciona konstanta u vrednosti od k~ 0,628(8) min-1 za koncentraciju od 0,40 mg 

mL-1, dok pri ostalim vrednostima je postignuta relativno ista vrednost (u opsegu od 

0,447(6) do 0,4710(5) min-1). Visoki koeficijent korelacije (R2≥0,99) ukazuje na dobro 

poklapanje dobijenih rezultata sa kinetikom pseudo prvog reda. Maksimalna vrednost 

konstante je iznosila 0,78(4) min-1 primenom najviše koncentracije ZnO/TiO2. Ukoliko 

se posmatra primena ZnO/In2O3, najviša vrednost konstante je postignuta pri 

koncentraciji od 0,20 mg mL-1 (k~ 0,850(6) min-1).  
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Tabela 11.3. Uticaj koncentracije fotokatalitičkih materijala na degradaciju 
ketoprofena 

ZnO/SnO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 

0,10 0,4710(5) 

0,20 0,481(6) 

0,40 0,628(8) 

0,60 0,447(6) 

ZnO/TiO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 

0,10 0,66(5) 

0,20 0,55(6) 

0,40 0,62(3) 

0,60 0,78(5) 

ZnO/In2O3 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 

0,10 0,78(4) 

0,20 0,85(6) 

0,40 0,65(4) 

0,60 0,498(16) 

 

Naproksen 

Uticaj koncentracije testiranih nanomaterijala na dekompoziciju naproksena je 

prikazan na slici 11.13. Fotodegradacija je značajno sporija u poređenju sa 

diklofenakom. U slučaju primene minimalne i maksimalne koncentracije ZnO/In2O3 

(0,10 i 0,60 mg mL-1) kompletna degradacija naproksena je postignuta nakon 40 minuta 

izloženosti UV zracima. Primenom mešanih oksida ZnO/SnO2, kompletna degradacija 

naproksena je postignuta za 30 minuta za koncentracije 0,10, 0,20 i 0,60 mg mL-1 sa 

izuzetkom za koncentraciju od 0,40 mg mL-1. Upoređujući ukupnu efikasnost u 

razgradnji naproksena, nanostrukturne mešavine ZnO/In2O3 i ZnO/SnO2 su efikasnije u 

odnosu na ZnO/TiO2 gde u svim ispitivanim koncentracijama nije postignuta kompletna 

transformacija naproksena u fotokatalitičke produkte. Maksimalna dekompozicija 

naproksena primenom ZnO/TiO2 je postignuta pri koncentraciji od 0,40 mg mL-1 . 
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Slika 11.13. Uticaj koncentracije ZnO/SnO2, ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 na fotokatalitičku 
dekompoziciju naproksena 

 

U tabeli 11.3 su prikazane dobijene degradacione konstante za sve ispitivane 

nanostrukturne mešavine. Stopa degradacije naproksena je određena primenom 

kinetičkog modela pseudo-prvog reda (odnos vremena zračenja i c/c0). Eksponencijalno 

fitovanje dobijenih podataka je sprovedeno. Visoki koeficijenti korelacije (raspona od 

R2=0,95 do 0,98) ukazuju da se eksperimentalni podaci u velikoj meri uklapaju u 

kinetiku pseudo-prvog reda. Konstanta pseudo prvog reda raste od 0,090(0,00811) na 

0,10 mg mL-1 do 0,098(0,00584) na 0,20 mg mL-1 za ZnO/SnO2. Daljim porastom 

koncentracije fotokatalizatora, vrednost konstante se neznatno smanjuje na vrednost od 

0,081(0,00511) min-1, dok je daljim porastom od 0,60 mg mL-1, postignuta maksimalna 

degradaciona konstanta (k~ 0,306(0,02321) min-1). 

 Za dalja istraživanja korišćena je optimalna koncentracija od 0,40 mg mL-1. Uprkos 

maksimalnoj vrednosti degradacione konstante, koncentracija nanomaterijala od 0,60 

mg mL-1 nije primenjivana u daljim istraživanjima kako bi se izbegle poteškoće prilikom 

separacije nanočestica i zamućenosti vodenog rastvora.  
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U slučaju primene ostala dva nanomaterijala, porast degradacione konstante je 

zabeležen do koncentracije od 0,40 mg mL-1 koja je definisana kao maksimalna vrednost 

(od 0,034(4) do 0,090(7) min-1 i 0,047(5) do 0,085(8) min-1 za ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3, 

respektivno). Prikazani trend se može objasniti činjenicom da dolazi do povećanja 

aktivnih mesta na površini fotokatalizatora, što pospešuje reakciju formiranih 

hidroksilnih radikala sa molekulom naproksena promovišući povećanje degradacionih 

efikasnosti. Slični rezultati su prikazani u studiji (Fan et al., 2020a). Ispitivana 

koncentracija analiziranog fotokatalizatora je bila između 0 g L-1 do 1,2 g L-1, dok je 

optimalna koncentracija iznosila 0,4 g L-1. Prekomerna koncentracija nanomaterijala 

može izazvati smanjenje prodiranja svetlosti i smanjenje produkcije hidroksilnih 

radikala. 

Tabela 11.4. Uticaj koncentracije fotokatalitičkih materijala na degradaciju 
naproksena 

ZnO/SnO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 
k/min-1 

0,10 0,090(0,00811) 

0,20 0,098(0,00584) 

0,40 0,081(0,00511) 

0,60 0,306(0,02321) 

ZnO/TiO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 
k/min-1 

0,10 0,034(4) 

0,20 0,040(4) 

0,40 0,090(7) 

0,60 0,036(3) 

ZnO/In2O3 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 
k/min-1 

0,10 0,047(5) 

0,20 0,049(3) 

0,40 0,085(8) 

0,60 0,061(6) 

Legenda: 

k-  degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje  
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Ibuprofen 

Konverzija ibuprofena u degradacione produkte tokom fotokatalitičkog tretmana 

primenom opsega koncentracija nanomaterijala od 0,10 do 0,60 mg mL-1 je prikazana na 

slici 11.14. U odnosu na fotokatalitičku degradaciju diklofenaka i naproksena, kompletna 

transformacija ibuprofena nije postignuta. Prema prikazanim rezultatima, može se 

zaključiti da je ibuprofen rezistentan ka fotokatalitičkoj degradaciji u vremenskom 

periodu od sat vremena i njegova degradacija je sporija i u odnosu na diklofenak i 

naproksen. Koncentracioni nivo od 0,40 mg mL-1 za sva tri analizirana nanomaterijala je 

pokazao najbolje rezultate u degradaciji ibuprofena. Najniža degradacija ibuprofena je 

zabeležena pri koncentraciji od 0,60 mg mL-1 što se može i u ovom slučaju objasniti 

činjenicom da koncentracija nanomaterijala iznad optimalne vrednosti može izazvati 

smanjenje prodiranja UV svetlosti čime se smanjuje i broj fotona koji učestvuju u 

fotokatalitičkim reakcijama. 
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Slika 11.14. Uticaj koncentracije ZnO/In2O3, ZnO/SnO2 i ZnO/TiO2 na fotokatalitičku 
dekompoziciju ibuprofena 
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Kako bi se utvrdila degradaciona konstanta pri razgradnji ibuprofena sa različitim 

koncentracijama nanomaterijala kao što je slučaj sa prva dva analizirana farmaceutika, 

kinetička jednačina pseudo-prvog reda je korišćena.  

Za određivanje konstante pseudo prvog reda korišćeno je eksponencijalno 

fitovanje. Rezultati su prikazani u tabeli 11.5. Ukoliko se uzme u obzir primena 

ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3, može se primetiti da se vrednost konstante razgradnje 

ibuprofena nije značajno menjala (od 0,0260(14) do 0,0190(12) za ZnO/SnO2 i od 

0,0230(15) do 0,0170(11) min-1 za ZnO/In2O3) sa izuzetkom od vrednosti 0,40 mg mL-1 

koja je izražena kao maksimalna vrednost, posebno kod ZnO/SnO2. Izražene niske 

vrednosti konstante su izračunate za mešane okside ZnO/TiO2 i iznosile su: k0,10   ̴

0,0170(6) min-1, k0,20  ̴ 0,0140(3) min-1 i k0,60  ̴ 0,0080(4)min-1. I u slučaju ovog 

fotokatalizatora postoji značajan skok u vrednosti konstante za koncentraciju od 40 mg 

mL-1. Niske vrednosti degradacione konstante ukazuju na perzistentnost ibuprofena ka 

transformaciji intermedijera za vremenski period od 60 minuta. Preliminarni rezultati 

ukazuju da veće koncentracije selektovanih nanomaterijala nisu neophodne za 

postizanje zadovoljavajućeg procenta dekompozicije ibuprofena. Visok koeficijent 

korelacije (R2> 0,92) ukazuje da fotokatalitičku razgradnju ibuprofena sa analiziranim 

nanomaterijalima dobro opisuje kinetički model pseudo-prvog reda.  

Tabela 11.5. Uticaj koncentracije fotokatalitičkih materijala na degradaciju 
ibuprofena 

ZnO/SnO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 

0,10 0,0260(14) 

0,20 0,0210(9) 

0,40 0,045(3) 

0,60 0,0190(12) 

ZnO/TiO2 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 

0,10 0,0170(6) 

0,20 0,0140(3) 

0,40 0,051(6) 

0,60 0,0080(4) 

ZnO/In2O3 

Koncentracija fotokatalizatora 

(mg mL-1) 

k/min-1 

0,10 0,0230(15) 
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0,20 0,0220(11) 

0,40 0,0250(16) 

0,60 0,0170(11) 

Legenda: 
k-  degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje za sve analizirane tačke  
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11.5. Uticaj početne koncentracije selektovanih farmaceutika 

Farmaceutski aktivna jedinjenja su detektovana u akvatičnim sistemima u niskim 

koncentracionim nivoima (ng L-1). Kako bi se pratila kinetika fotokataličkog procesa, 

neophodno je ispitivati više koncentracije ciljanih polutanata. Kao što je literaturno 

navedeno, vrednost degradacione konstante bi trebalo da se smanjuje sa porastom 

koncentracije analiziranog polutanta, što nije slučaj kada je u pitanju diklofenak. Prema 

prethodnim studijama (Hapeshi et al., 2009) degradaciona efikasnost je redukovana sa 

porastom koncentracije polutanata, kako je veći broj aktivnih centara na površini 

nanomaterijala okupiran od strane polutanta i površina postaje zasićena.  

Uticaj početne koncentracije farmaceutika na fotokatalitički proces je ispitivan u 

opsegu koncentracija od 2 do 10 mg L-1. Koncentracioni nivoi analiziranih 

fotokatalizatora u svim eksperimentima su iznosili 0,4 mg mL-1.  

 

Diklofenak 

Uklanjanje diklofenaka iz vodenog rastvora je postignuto nakon 30 minuta (slika 

11.15). Sličan trend je uočen u slučaju svih analiziranih koncentracija. Dobijeni rezultati 

se u velikoj meri slažu sa rezultatima u studiji (Kanakaraju et al., 2015). 
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Slika 11.15. Uticaj početne koncentracije diklofenaka na fotokatalitičku razgradnju 

Prema predstavljenim rezultatima u tabeli 11.6, značajne razlike u degradacionoj 

konstanti prvog reda nisu zapažene u slučaju ZnO/In2O3 i ZnO/SnO2. Umereni porast u 

vrednosti konstante je postignut primenom koncentracije od 4 mg L-1, naročito kod 

fotokatalizatora ZnO/In2O3 . 

 U slučaju ZnO/TiO2, početna koncentracija diklofenaka ukazuje na kompleksan 

uticaj na degradacionu konstantu sa izraženim maksimumom. Rezultati pokazuju da 

primenom ZnO/TiO2, degradaciona konstanta je mnogo izraženija na koncentraciji 

farmaceutika 5 mg L-1, sa oštrijim padom u vrednosti na višim i nižim početnim 

koncentracijama. 

 

Tabela 11.6. Konstanta pseudo-prvog reda za početne koncentracije diklofenaka  

ZnO/SnO2 

Početna koncentracija diklofenaka  
(mg L-1) 

k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

2 0,186(10) 0,189(16) 0,173(12) 

4 0,204(20) 0,211(17) 0,191(13) 

5 0,164(6) 0,1685(7) 0,1693(6) 

8 0,180(14) 0,186(19) 0,167(15) 

10 0,188(8) 0,190(7) 0,182(6) 

ZnO/TiO2 

Početna koncentracija diklofenaka  
(mg L-1) 

k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

2 0,105(6) 0,109(5) 0,106(4) 

4 0,26(4) 0,27(3) 0,222(25) 

5 0,29(4) 0,29(7) 0,34 

8 0,188(12) 0,193(13) 0,179(10) 

10 0,122(11) 0,135(13) 0,126(10) 

ZnO/In2O3 

Početna koncentracija diklofenaka 
 (mg mL-1) 

k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

2 0,19(3) 0,21(3) 0,175(24) 

4 0,30(3) 0,30(3) 0,246(27) 

5 0,210(19) 0,217(20) 0,193(15) 
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8 0,233(16) 0,236(17) 0,213(14) 

10 0,197(8) 0,199(7) 0,191(6) 

Legenda: 
k-  degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje za sve analizirane tačke  

k1- degradaciona konstanta za eksponencijalno fitovanje za prva tri merenja  

k2- degradaciona konstanta za linearno fitovanje za prva tri merenja  
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Ketoprofen 

Uticaj početne koncentracije ketoprofena na efikasne performanse fotokatalitičke 

dekompozicije je prikazan na slici 11.16. Na osnovu dobijenih rezultata može se 

zaključiti da promena koncentracije ketoprofena u opsegu od 2 do 8 mg L-1 nema 

značajan uticaj, dok je koncentracija od 10 mg L-1 prolongirala dekompoziciju do 20 

minuta fotokatalitičkog procesa. Sličan trend je zapažen za sva tri analizirana 

nanomaterijala. 

 

 

Slika 11.16. Uticaj početne koncentracije ketoprofena na fotokatalitičku razgradnju 

 

Vrednosti degradacione konstante pri različitim koncentracijama ketoprofena su 

prikazane u tabeli 11.7. Eksponencijalni pad u vrednosti degradacione konstante pri 

porastu koncentracije ketoprofena nije zabeležen. Maksimalne vrednosti konstanti 

primenom ZnO/SnO2 su zabeležene pri koncentracijama od 4 do 5 mg L-1 (od 0,61(3) - 

0,628(8) min-1). Sličan trend je zabeležen i kod druga dva analizirana nanomaterijala.  
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Tabela 11.7. Konstanta pseudo-prvog reda za početne koncentracije ketoprofena  

ZnO/SnO2 

Početna koncentracija ketoprofena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,35(3) 

4 0,61(3) 

5 0,628(8) 

8 0,40(3) 

10 0,37(4) 

ZnO/TiO2 

Početna koncentracija ketoprofena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,45(3) 

4 0,65(3) 

5  0,53(3) 

8 0,36(3) 

10 0,333(9) 

ZnO/In2O3 

Početna koncentracija ketoprofena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,67(5) 

4 0,90(8) 

5 0,65(4) 

8 0,348(10) 

10 0,34(4) 

 

Naproksen 

Uticaj početne koncentracije naproksena primenom tri analizirane nanostrukturne 

mešavine je prikazan na slici 11.17, dobijenim eksponencijalnim fitovanjem. U slučaju 

primene mešanih oksida ZnO/SnO2, stopa razgradnje sa porastom koncentracije 

ispitivanog farmaceutika iznad 5 mg L-1 se smanjivala. Razlog smanjenja procenta 

razgradnje zbog smanjenja optičke transmisije tokom porasta koncentracije naproksena 

dovodi do redukovanja broja fotona koje katalizator prima. Druga činjenica je 

kompeticija formiranih intermedijera i prvobitnog molekula analiziranog polutanta 

tokom fotokatalitičkog procesa za aktivna mesta na površini analiziranih nanomaterijala 

što rezultuje niskim procentom dekompozicije naproksena (Hao et al., 2012). Primenom 
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ZnO/SnO2, nakon 30 minuta izloženosti vodenog rastvora naproksena pri koncentraciji 

od 2 mg L-1, koncentracioni nivoi tretiranog molekula naproksena nisu kvantifikovani, 

dok pri koncentraciji od 4 mg L-1 i nakon 40 minuta fotokatalitičkog tretmana, 

naproksen nije identifikovan. Porastom koncentracije naproksena u rasponu od 5 do 10 

mg L-1, kompletna transformacija farmaceutske komponente naproksena nije 

postignuta. Sličan trend se može zapaziti i kod primene ZnO/In2O3, gde se 

koncentracioni nivoi naproksena nisu mogli kvantifikovati nakon 30 minuta 

fotokatalitičkog tretmana, dok je u opsegu od 5 do 10 mg L-1 prisutnost molekula 

naproksena u nepromenjenom obliku moguće detektovati.  

Komparacijom performansi ispitivanih nanomaterijala, nanostrukturni 

fotokatalizator ZnO/TiO2  se smatra najneefikasnijim imajući u vidu da kompletna 

degradacija u celom koncentracionom opsegu naproksena nije postignuta. Vreme 

fotokatalitičkog tretmana od 60 minuta, nije dovoljno za kompletnu transformaciju 

naproksena u fotokataličke intermedijere. 
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Slika 11.17. Uticaj početne koncentracije naproksena na fotokatalitičku razgradnju  

 

U tabeli 11.8 su predstavljene eksperimentalno određene degradacione konstante 

za uticaj početne koncentracije naproksena na fotokatalitičku razgradnju primenom 

ZnO/SnO2, ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3. Visok stepen korelacije (R2>0,95) ukazuje na dobru 

funkcionalnu vezu između vremena fotokatalitičkog tretmana i c/c0. Za razliku od 
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diklofenaka gde je fitovanje sprovodeno uključujući različit broj tačaka zbog intezivne 

brzine degradacije, u slučaju naproksena određena je samo jedna vrednost degradacione 

konstante. U tabeli 11.8 se može primetiti da maksimalna vrednost konstante 

zabeležena koncentraciju od 5 mg L-1 (0,081(5) min-1, 0,090(7) min-1, 0,085(8) min-1 za 

ZnO/SnO2, ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3, respektivno), dok je za nanostrukturne mešavine 

ZnO/SnO2 i ZnO/TiO2,  visoka vrednost konstante obeležena i kod minimalne ispitivane 

koncentracije od 2 mg L-1.   

Rezultati pokazuju da fotokatalitička degradacija naproksena sa sva tri 

nanomaterijala odgovara L-H kinetičkoj jednačini pseudo prvog reda.  

Tabela 11.8. Konstanta pseudo-prvog reda za početne koncentracije naproksena  

ZnO/SnO2 

Početna koncentracija naproksena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,083(3) 

4 0,062(4) 

5 0,081(5) 

8 0,046(4) 

10 0,046(5) 

ZnO/TiO2 

Početna koncentracija naproksena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,0502(22) 

4 0,038(4) 

5 0,090(7) 

8 0,0200(18) 

10 0,027(3) 

ZnO/In2O3 

Početna koncentracija naproksena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,066(4) 

4 0,065(5) 

5 0,085(8) 

8 0,041(4) 

10 0,027(0,00237) 

Legenda: 
k- degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje za sve analizirane tačke  

 
Ibuprofen 
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Uticaj inicijalne koncentracije selekovatnog farmaceutskog jedinjenja ibuprofena 

na fotokataličke performanse različitih materijala je prikazana na slici 11.18 na kojem su 

eksperimentalni podaci fitovani eksponencijalnom funkcijom.  

Pri niskim koncentracionim nivoima kao što je 2 mg L-1 u slučaju primene sva tri 

nanomaterijala nije postignuta kompletna degradacija.  
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Adj. R-Square 0,97893 0,94744 0,96568

ZnO/In2O3

 

Slika 11.18. Uticaj početne koncentracije ibuprofena na fotokatalitičku razgradnju 

 

Konstante degradacije u slučaju primene opsega od 2 do 10 mg L-1 ibuprofena 

prikazane su u tabeli 11.9. Sa porastom koncentracije ibuprofena iznad 5 mg L-1, 

vrednost konstante razgradnje je opadala. Izražen pad vrednosti degradacione 

konstante za najvišu ispitivanu koncentraciju (10 mg L-1) je primećen u slučaju primene 

nanostrukturnih mešavina ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 (k  ̴ 0,0080(6)min-1). Pri minimalnoj 

koncentracija od 2 mg L-1 za mešane okside ZnO/TiO2 izračunata je vrednost 

degradacione konstante od 0,014(16) min-1, međutim zbog niskog korealcionog 

koeficijenta od 0,89 vrednost nije sigurna.  

Upoređujući fotokatalitičku efikasnost nanomaterijala za dekompoziciju 

ibuprofena na osnovu vrednosti degradacionih konstanti, nanostrukturna mešavina 

ZnO/In2O3 pokazuje najviši potencijal (k  ̴ 0,0290(16) – 0,0080(6) min-1). Najmanja 
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promena u vrednosti degradacione konstante je zapažena u primeni mešanih oksida 

ZnO/SnO2 sa izuzetkom koncentracije od 5 mg L-1 (k   ̴0,045(0,003) min-1). 

Zavisnost degradacione konstante od početne koncentracije farmaceutika 

pokazuje sličanu, kompleksnu zavisnost, sa maksimumom pri koncentracijama od 5 mg 

L-1 za i daljim padom sa povećanjem početne koncentracije. Pri upotrebi ZnO/In2O3 kao 

fotokatalizatora ponašanje je nešto složenije pri nižim početnim koncentracjama 

farmaceutika. 

Porastom koncentracije analiziranog polutanta, prekomerna količina ciljanih 

molekula će se nakupiti na površini katalizatora što može rezultirati redukcijom 

efektivne specifične površine neophodne za degradaciju. Shodno tome, spomenuti 

fenomen može dovesti do smanjene produkcije hidroksilnih radikala (Das et al., 2015; 

Mahdavi and Ashraf Talesh, 2017). 
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Tabela 11.9. Konstanta pseudo-prvog reda za početne koncentracije ibuprofena  

ZnO/SnO2 

Početna koncentracija ibuprofena  

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,0190(14) 

4 0,0100(10) 

5 0,045(0,003) 

8 0,0150(5) 

10 0,0200(8) 

ZnO/TiO2 

Početna koncentracija ibuprofena 

(mg L-1) 

k/min-1 

2 0,0140(16) 

4 0,0120(6) 

5 0,051(6) 

8 0,0090(4) 

10 0,0080(6) 

ZnO/In2O3 

Početna koncentracija ibuprofena 

 (mg L-1) 

k/min-1 

2 0,0290(16) 

4 0,0210(19) 

5 0,0250(16) 

8 0,0160(10) 

10 0,0080(6) 

Legenda: 
k-  degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje za sve analizirane tačke  

 

11.6. Uticaj pH vrednosti  

Diklofenak 

Da bi se ispitao uticaj pH vrednosti na dekompoziciju diklofenaka, eksperimenti su 

sprovedeni sa tri različite pH vrednosti kako bi se obuhvatili uslovi koji odgovaraju 

kiseloj (pH 5), baznoj sredini (pH 9) i bez modifikacije (pH 6,25). Početna koncentracija 

diklofenaka i analiziranih nanomaterijala je iznosila 5 mg L-1 i 0,40 mg mL-1, respektivno. 

Promene u koncentraciji diklofenaka su predstavljene na slici 11.19. Uzimajući u obzir 

da je diklofenak slaba sirćetna kiselina sa konstantom disocijacije pKa 4,15 i zbog 
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hemijske strukture, može se naći u protonovanom i deprotonovanom obliku. Uticaj pH 

vrednosti je u korelaciji sa amfoternom prirodom nanomaterijala.  

pH vrednost predstavlja značajan i kompleksan parametar koji ima uticaj na 

naelektrisanje površine katalizatora, formiranje aglomerata od čestica nanomaterijala, 

kao i poziciju provodne i valentne zone.  

Naelektrisanje površine fotokatalizatora je definisano hemijskom prirodom i 

tačkom nultog naelektrisanja (zero-point charge, pHzpc).  
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Prema literaturnim podacima, ako je pH vrednost vodenog rastvora iznad 

vrednosti tačke nultog naelektrisanja, površina nanomaterijala kao i molekula polutanta 

postaje negativno naelektrisana prouzrokujući elektrostatičko odbijanje između 

nanočestica i polutanata. Sa druge strane, ukoliko je pH vrednost ispod pHzpc, površina 

fotokatalizatora postaje pozitivno naelektrisana, dok su molekuli polutanata negativno 

naelektrisani što dovodi do elektrostatičkog privlačenja. U tom slučaju molekuli 

polutanata će imati veći afinitet da se adsorbuju na površini nanomaterijala. 

 

 

Slika 11.19. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku razgradnju diklofenaka primenom 
ZnO/SnO2, ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 

 

Na osnovu dobijenih rezultata, tačka nultog naelektrisanja za ZnO/SnO2 i ZnO/TiO2 

je između 6,80 i 7,00, dok u slučaju ZnO/In2O3 tačka nultog naelektrisanja iznosi 2,50 

(slika 11.20). 
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Slika 11.20. Tačke nultog naelektrisanja selektovanih nanostrukturnih 
fotokatalizatora (pH0 – početna pH vrednost, pHf – finalna pH vrednost) 

 

Na osnovnu dobijenih rezultata koji su prikazani u tabeli 11.10 uticaj pH vrednosti 

na fotokatalitički proces degradacije diklofenaka primenom tri različite nanostrukturne 

mešavine varira. Degradaciona konstanta za ZnO/In2O3 je najviša u alkalnoj sredini i ona 

iznosi 0,31 (4) min-1, što nije slučaj u primeni druga dva fotokatalizatora. Na pH 

vrednosti 5, degradaciona konstanta za ZnO/In2O3 značajno opada. U radu (Sarasidis et 

al., 2014) je objašnjeno da na nižim pH vrednostima, adsorpcija molekula polutanta na 

površini fotokatalizatora postaje intenzivna što prouzrokuje redukciju aktivnih centara 

na površini katalizatora, kao i moguću aglomeraciju fotokatalitičkih nanočestica. 

Maksimalna degradaciona konstanta u slučaju primene ZnO/TiO2 je postignuta na 

nemodifikovanoj pH vrednosti vodenog rastvora (k=0.29(4) min-1), dok ovaj trend nije 

obeležen u slučaju primene ZnO/SnO2 gde je na nemodifikovanoj pH vrednosti najniža 

vrednost, a značajno raste u alkalnoj i kiseloj sredini. Tokom alkalnih uslova, 

degradaciona konstanta za ZnO/TiO2 opada do 0,112(6) min-1. 
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Tabela 11.10. Uticaj pH vrednosti vodenog rastvora na fotokatalitičku degradaciju 
diklofenaka 

ZnO/SnO2 

pH vrednost k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

5 0,36(5) 0,36(6) 0,27(4) 

bez modifikacije 0,164(6) 0,1685(7) 0,1693(6) 

9 0,37(5) 0,37(6) 0,27(4) 

ZnO/TiO2 

pH vrednost k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

5 0,218(24) 0,223(26) 0,192(20) 

bez modifikacije 0,29(4) 0,29(7) 0,34 

9 0,112(6) 0,119(6) 0,115(5) 

ZnO/In2O3 

pH vrednost k/min-1 k1/min-1 k2/min-1 

5 0,20(4) 0,22(5) 0,17(4) 

bez modifikacije 0,210(19) 0,217(20) 0,193(15) 

9 0,31(4) 0,31(4) 0,253(29) 

Legenda: 

k- degradaciona konstanta za ekponencijalno fitovanje za sve analizirane tačke  

k1- degradaciona konstanta za eksponencijalno fitovanje za prva tri merenja  

k2- degradaciona konstanta za linearno fitovanje za prva tri merenja  

 
Ketoprofen 

Za ispitivanje uticaja pH vrednosti na fotokatalitički proces je korišćena vrednost 

ketoprofena od 5 mg L-1 i koncentracija analiziranih nanomaterijala od 0,40 mg mL-1. 

Modifikacijom pH vrednosti, značajan uticaj na efikasnu dekompozicju ketoprofena nije 

zapažen. Kompletna degradacija ketoprofena je postignuta u prvih 10 minuta 

fotokatalitičkog eksperimenta. Rezultati su prikazani na slici 11.21. 
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Slika 11.21. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku dekompoziciju ketoprofena  

 

Prema dobijenim vrednostima degradacionih konstanti koji su prikazani u tabeli 

11.11, nemodifikovana pH vrednost ima pozitivan uticaj na fotokatalitičku 

dekompoziciju ketoprofena u slučaju primene ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3. Bazna sredina je 

imala negativne efekte imajući u vidu da je došlo do smanjenja vrednosti konstante od  

0,628(8) do 0,36(0,04) min-1 u slučaju ZnO/SnO2 i od 0,65(4) do 0,34(3) min-1 u slučaju 

primene ZnO/In2O3. Odstupanje od navedenih činjenice se može zapaziti kod ZnO/TiO2 

gde uticaj nije značajan pri ispitivanim pH vrednostima. Pad u vrednosti konstante nije 

značajan (od 0,66(6) do  0,56(5) min-1 pri pH 5 i pH 9, respektivno). Visoka vrednost 

koeficijenta korelacije od 0,99 ukazuje na slaganje dobijenih vrednosti sa kinetikom 

pseudo prvog reda. 

 

Tabela 11.11. Uticaj pH vrednosti vodenog rastvora na fotokatalitičku degradaciju 
ketoprofena 

ZnO/SnO2 

pH vrednost k/min-1 

5 0,417(4) 

bez modifikacije 0,628(8) 

9 0,36(0,04) 
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ZnO/TiO2 

pH vrednost k/min-1 

5 0,66(6) 

bez modifikacije  0,54(3) 

9  0,56(5) 

ZnO/In2O3 

pH vrednost k/min-1 

5 0,541(9) 

bez modifikacije 0,65(4) 

9 0,34(3) 

 

Na slici 11.22 je prikazan uticaj pH vrednosti vodenog rastvora primenom sve tri 

fotokatalitičke mešavine. Kao što može da se primeti kod ZnO/SnO2 nakon 60 minuta 

fotokatalitičkog tretmana pri nemodifikovanoj pH vrednosti vodenog rastvora, 

koncentracija naproksena je bila ispod limita detekcije. Degradacija naproksena je 

favorizovana pri nemodifikovanoj pH vrednosti. Najniža stopa konverzije naproksena je 

pri pH 9.  
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Slika 11.22. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku razgradnju naproksena primenom 
ZnO/SnO2, ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 

 

Degradacione konstante primenom ZnO/SnO2 pri pH 5, nemodifikovanoj pH i pH 9 

iznose 0,0090(3) min-1, 0,081(5) min-1 i 0,0050(3) min-1, respektivno (tabela 11.12). 

Fitovanje podataka je sprovedeno eksponencijalnim pristupom. Visok korelacioni 

koeficijent ukazuje na to da je fotokatalitička razgradnja naproksena praćena kinetičkim 

modelom pseudo-prvog reda. Pored uticaja na jonizaciono stanje nanomaterijala i 

naproksena, pH vrednost rastvora utiče i na oksidacionu moć fotogenerisanih šupljina i 

na naknadno generisanje HO• radikala. Procesi pozitivnih šupljina su favorizovani u 

kiseloj sredini, dok se pri alkalnoj pH hidroksilni radikali HO• mogu lako ukloniti, što 

ograničava reakciju između molekula naproksena i hidroksilnih radikala čime se 

prouzrokuje smanjenje degradacione konstante (Kanakaraju et al., 2015).  

U slučaju primene ZnO/TiO2, maksimalna vrednost degradacione konstante je 

iznosila k   ̴ 0,090(7) min-1 pri nemodifikovanoj pH vrednosti. Prema dobijenim 

rezultatima, efikasna degradacija naproksena nije favorizana pri baznim uslovima. 

Sličan trend je zapažen i kod ZnO/In2O3. Pri nemodifikovanoj akvatičnoj sredini, 

maksimalna degradaciona konstanta je iznosila 0,085(8) min-1. Približne vrednosti 

konstante su zabeležene pri kiseloj i baznoj sredini (0,37(3) i 0,043(3) min-1, 

respektivno). 

 

Tabela 11.12. Uticaj pH vrednosti vodenog rastvora na fotokatalitičku degradaciju 
naproksena 

ZnO/SnO2 

pH vrednost k/min-1 

5 0,0090(3) 

bez modifikacije 0,081(5) 

9 0,0050(3) 

ZnO/TiO2 

pH vrednost k/min-1 

5 0,056(3) 

bez modifikacije 0,090(7) 

9 0,0110(6) 

ZnO/In2O3 

pH vrednost k/min-1 

5 0,37(3) 

bez modifikacije 0,085(8) 

9 0,043(3) 
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Na slici 11.23 je prikazana je promena u koncentraciji prilikom fotokatalitičkog 

tretmana ibuprofena primenom nanostrukturnih mešavina. Na osnovu predstavljenih 

rezultata na grafiku, može se zaključiti da vremenski period fotokatalitičkog tretmana od 

60 minuta nije dovoljan za kompletnu degradaciju ibuprofena. Značajna razlika u 

performansama ZnO/In2O3 pri različitim pH vrednostima nije primećena. U slučaju 

ZnO/SnO2 i ZnO/TiO2, maksimalna degradacija je postignuta pri nemodifikovanoj pH 

vrednosti, dok nepovoljan efekat na fotokatalitičku degradaciju ibuprofena ima bazna 

sredina. 

 

  

 

Slika 11.23. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku razgradnju ibuprofena primenom 
ZnO/SnO2, ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 

 

U tabeli 11.13 su prikazane degradacione konstante pri različitim pH vrednostima. 

Na osnovu dobijenih vrednosti, značajan uticaj nije zapažen kod ZnO/In2O3 (vrednosti 

od 0,025(0,00158) do 0,031(0,00274) min-1). Maksimalne degradacione konstante su 

iznosile u slučaju primene ostalih nanomaterijala ZnO/SnO2 i ZnO/TiO2 pri 

nemodifikovanoj pH vrednostima 0,045(0,00262) i 0,051(6) min-1, respektivno. Najniža 

vrednost je zapažena pri baznoj sredini (0,015(0,00051) i 0,0110(3) min-1, respektivno). 
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Tabela 11.13. Uticaj pH vrednosti vodenog rastvora na fotokatalitičku degradaciju 
ibuprofena 

ZnO/SnO2 

pH vrednost k/min-1 

5 0,027(0,00122) 

bez modifikacije 0,045(0,00262) 

9 0,015(0,00051) 

ZnO/TiO2 

pH vrednost k/min-1 

5 0,0160(5) 

bez modifikacije 0,051(6) 

9 0,0110(3) 

ZnO/In2O3 

pH vrednost k/min-1 

5 0,026(0,00076) 

bez modifikacije 0,025(0,00158) 

9 0,031(0,00274) 

 

11.7. Stepen mineralizacije selektovanih farmaceutskih jedinjenja 

Kako bi se utvrdio udeo mineralizacije tokom fotokatalitčkog tretmana, 

koncentracija ukupnog organskog ugljenika je određena pri određenim vremenskim 

intervalima. U svakom vremenskom intervalu, alikvoti tretiranih uzoraka su profiltrirani 

kroz membranske filtere pre analize na TOC analizatoru. Analizirana koncentracija svih 

farmaceutika je iznosila 5 mg L-1, dok je koncentracija svih nanomaterijala iznosila 0,40 

mg mL-1. U slučaju primene sva tri fotokatalizatora i diklofenaka, nakon 60 minuta 

procesa, kompletna mineralizacija nije postignuta iako je kompletna degradacija 

postignuta u dužem vremenskom intervalu. Na kraju fotokatalitičkog procesa, 51 % TOC 

je uklonjeno u slučaju primene nanostrukturne mešavine ZnO/TiO2, dok u slučaju 

primene ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3, uklanjanje ukupnog organskog ugljenika je iznosilo 43 

% i 32 %, respektivno (slika 11.24). Izabrani nanomaterijali su pokazali sličan trend u 

stepenu mineralizacije diklofenaka.  

Prethodne studije su pokazale varijaciju u stepenu degradacije diklofenaka u 

različitim vremenskim intervalima. U radu (Wang et al., 2019), degradacija diklofenaka 

je sprovedena primenom hijerarhijskih mikrosfera bizmut bromid oksida (BiOBr) u 

kojoj je postignuto samo 42 % mineralizacije nakon 120 minuta. U drugoj studiji, (S. Li et 

al., 2019) nakon 12 h fotokatalitičkog tretmana, 87,8 % diklofenaka je mineralizovano uz 

prisustvo Fe3O4 nanetog na metalni-organski okvir tipa (MIL-100(Fe)) primenom 



Doktorska disertacija   Mladenka Novaković 

 

163 |  

 

zračenja u vidljivom regionu i uz prisustvo vodonik peroksida. U studiji (Zhang et al., 

2017) fotokatalizator AgI/g-C3N4 je korišćen za fotokatalitičku dekompoziciju 

diklofenaka. Nakon 80 minuta, 54,2 % diklofenaka je mineralizovano.  

Posmatrajući stepen mineralizacije naproksena, može se primetiti da porast 

kontakta naproksena i nanostrukturnih fotokatalizatora prati i porast u stepenu 

mineralizacije. Kompletna mineralizacija naproksena nije postignuta prilikom 

jednočasovnog fotokatalitičkog procesa. Dobijeni rezultati ukazuju da su i nakon 60 

minuta prisutni formirani produkti fotokatalize. Nakon 60 minuta, naproksen je 

mineralizovan do 60 % u slučaju ZnO/TiO2. Najmanji procenat mineralizacije je 

primećen za ZnO/In2O3 (43,7%). 

U radu (Zhao et al., 2009) je korišćen bizmut molibden oksid (Bi2MoO6) nanet na 

dijamant dopiran borom elektrodu (BDD) za fotokatalitičku i fotoelektrohemijsku 

razgradnju naproksena. Dobijeni rezultati u studiju ukazuju da je pri koncentraciji od 15 

mg L-1, 85 % naproksena je uklonjeno sa stepenom mineralizacije od 78 % nakon 6 

časova. U studiji (Ahmadpour et al., 2020) je ispitivana mogućnost uklanjanja 

naproksena primenom magnetnih nanočestica cink ferita ZnFe2O4 u kombinaciji sa 

bakrom i titanijum dioksidom (TiO2/Cu). Ispitivano vreme zračenja je iznosilo 120 

minuta. Stopa mineralizacije nakon 2h tretmana je iznosila 39,3 %. Nizak nivo 

degradacije TOC-a ukazuje da su u rastvoru prisutni perzistentni produkti.  

Maksimalan stepen mineralizacije ketoprofena prilikom fotokatalitičkog tretmana 

je postignut u slučaju ZnO/TiO2 (52,3 %). Najniži stepen mineralizacije ketoprofena je 

obeležen u slučaju ZnO/In2O3 (40,8%).  

U radu (Djouadi et al., 2018b) je korišćen fotokatalitički materijal formiran 

kombinacijom bizmut sulfida, titanijum dioksida i montmorilonita (Bi2S3/TiO2-Mt) pri 

različitim odnosima za uklanjanje ketoprofena. Porastom odnosa Bi2S3/TiO2 je poboljšan 

procenat mineralizacije primenom odnosa 50:50 Ti/Bi. Međutim, nizak procenat 

uklanjanja ukupnog organskog ugljenika približno 16 % ukazuje potrebu za porast 

vremena tretmana u vremenskom periodu većem od > 2 h. Ketoprofen je transformisan 

u produkte koji su visoko perzistentni i dovode do niskog procenta TOC redukcije. U 

radu (Miao et al., 2020) kao fotokatalizator je korišćen novoformiran materijal od 

platine (Pt), metalnog organskog okvira tipa MIL-125 (Ti) i srebra (Pt/MIL-125(Ti)/Ag) 

gde je stepen mineralizacije iznosio oko 51,5 %. 

Procenat mineralizacije ibuprofena je iznosio 35,8 % u slučaju primene ZnO/TiO2 

nakon 60 minuta fotokatalitičkog procesa. Najniža vrednost procenata mineralizacije je 

primećena za ZnO/In2O3 (26,7 %), dok je primenom ZnO/SnO2 je procenat 

mineralizacije iznosio 28,9 %. 

 U radu (Peng et al., 2021) je korišćene su različite vrste nanocevi srebra i 

titanijuma (Ag/TNA) za fotokatalitičku razgradnju ibuprofena u koncentraciji od 5 mg L-

1. Uklanjanje ukupnog organskog ugljenika je iznosilo 43,6, 31,6, 26,2 i 19,8 % za 

Ag/TNA-c, Ag/TNA-t, Ag/TNA, i TNA, respektivno nakon 4h fotokatalitičkog tretmana. U 
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studiji (Yao et al., 2020) su korišćene nanočestice zlata nanete na mezokristale TiO2 za 

razgradnju ibuprofena. Oko 24 % redukcije TOC-a je postignuta postignuto u vremenu 

od 1 časa, iako je kompletna degradacija ibuprofena postignuta. Zadovoljavajući stepen 

mineralizacije je povećan sa porastom vremenom zračenja od 6 sati. 

 

 

 

Slika 11.24. Efikasnost uklanjanja ukupnog organskog ugljenika (TOC) tokom 
fotokatalize 

 
11.8. Identifikacija produkata fotokatalize  

11.8.1. Fotokatalitički produkti diklofenaka 

Formiranje produkata diklofenaka je analizirano nakon 20 minuta tretmana. 

Formirani produkti su detektovani primenom tečne hromatografije sa kvadripol 

masenim spektrometrom na osnovu odnosa mase/naelektrisanja jona (eng. mass to 

charge ratio, m/z). Neophodno je napomenuti da su retenciona vremena detektovanih 

produkata diklofenaka znatno kraća u odnosu na retenciono vreme prvobitne supstance 

diklofenaka, ukazujući na činjenicu da su formirani produkti hidrofilniji od diklofenaka 

(tR=9,71 min).   

Najintezivniji signali su prikazani u tabeli 11.14. Prvi degradacioni put 

podrazumeva proces fotociklizacije koji se odnosi na gubitak atoma vodonika i hlora, 

prouzrokujući formiranje karbazola, 2-(8-hloro-9H-karbazol-1-il) sirećtna kiselina 

(tR=6,54 min) koji je takođe detekovan kao intermedijer diklofenaka u drugim 
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studijama.  

Dalji degradacioni put podrazumeva proces dehlorisanja što ukazuje na formiranje 

produkta sa m/z 224, 2-(9H-karbazol-1-il) sirćetna kiselina, koja je takođe detekovan u 

studiji (Roscher et al., 2016). Smatra se da je formiranje produkta sa m/z 196, 2-

(fenilamino)benzaldehid, posledica procesa dehlorisanja i oksidacije.  

Prema prethodnim studijama, produkt transformacije diklofenaka sa odnosom 

mase i naelektrisanja 479 je nastao kao posledica formiranja dimera. Formirani 

intermedijer je takođe detekovan u studijama (Agüera et al., 2005) i (Alharbi et al., 

2017).  

Identični produkti transformacije diklofenaka su identifikovani za sve tri 

nanostrukturne mešavine. 

Tabela 11.14. Detektovani degradacioni produkti diklofenaka nakon fotokatalitičke 
razgradnje sa ZnO/SnO2, ZnO/In2O3 i ZnO/TiO2 

Produkt Retenciono 
vreme 

Odnos mase i 
naelektrisanja

(m/z) 

Hemijska 
formula 

Struktura Reference 

2-
(fenilamino)benzaldehid 

2,62 196 C13H10NO 

 

(Kanakaraju 
et al., 2016; 
Martínez et 

al., 2011; 
Novakovic et 

al., 2020)  

Neutralni molekul 2,80 479 C28H20N2O6 - 
(Agüera et al., 
2005; Alharbi 
et al., 2017)  

 

2-(9H-karbazol-1-
il)sirćetna kiselina 

4,41 224 C14H10NO2 

 

 

(Roscher et 
al., 2016)  
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2-(8-hloro-9H-karbazol-
1-il)sirćetna kiselina 

6,54 258 C14H10ClNO2 

 

(Alharbi et al., 
2017; 

Kanakaraju et 
al., 2016; 

Kovacic et al., 
2016; 

Martínez et 
al., 2011)  

Diklofenak 9,71 294 C14H11Cl2NO2 

 

(Kanakaraju 
et al., 2016; 
Martínez et 

al., 2011)  

 

Uzimajući u obzir karakteristike apsorpcije diklofenaka (značajna apsorpcija UV 

svetlosti u opsegu od 230 do 340 nm sa apsorpcionim maksimumom na 276 nm), 

direktna fotoliza se može desiti (Bucci et al., 1998; Iovino et al., 2017). 

Procesom fotolize ne postiže se potpuna mineralizacija diklofenaka, generišući 

produkte transformacije koji mogu biti toksičniji za životnu sredinu nego molekul 

diklofenaka u prvobitnoj formi (Cordero-García et al., 2017; Iovino et al., 2017). Produkti 

direktne fotolize diklofenaka prouzorkuju pojavu crvenkasto smeđe boje rastvora što 

nije bio slučaj primenom analiziranih nanomaterijala. Dodatno, UV svetlost korišćena 

prilikom izvođenja eksperimentalnih fotokatalitičkih procedura odgovara optičkoj 

energiji procepa (eng. band gap) korišćenih fotokatalizatora, čime se potvrđuje da je 

fotokatalitička dekompozicija dominantan proces. 

11.8.2. Fotokatalitički produkti naproksena 

U tabeli 11.15 su prikazani intermedijeri formirani fotokataličkom degradacijom 

naproksena. Detektovani produkti su određeni nakon 20 minuta fotokatalitičkog 

tretmana. Mogući degradacioni put naproksena se ogleda kroz dva načina, kroz reakcije 

hidroksilacija hidroksilacije i dekarboksilacija dekarboksilacije (F. Wang et al., 2018). 

Prvi put formiranja degradacionih produkata je proces dekarboksicalije karboksilnih 

grupa koje reaguju sa superoksidnm radikalima (Fan et al., 2020b, 2019). Kao što je 

objavljeno u drugim studijama (Fan et al., 2020b), naproksen je oksidovan od strane 

superoksidnih radikala O2•- koji formiraju produkte sa m/z 186, 200 i 218 koji 

odgovaraju intermedijerima 2-etil-6-metoksinaftalen, 2-acetil-6-metoksinaftalen i 1-(6-

metoksi-2-naftiletil) vodonik peroksid, respektivno (Gao et al., 2017). Takođe, 

naproksen može reagovati sa hidroksilnim radikalima formirajući  1-(6-metoksi-2-naftil 

metil) etanol koji je se kasnije oksidovazatim oksidujen do produkta m/z 200. Produkt 

definisan kao dimer je takođe identifikovan i u studiji (Kanakaraju et al., 2015).  

Na osnovu masenog spektra, zapaženi su molekuli malih molekulskih masa koji 

odgovaraju kiselinama (propanska, sirćetna, oksalosirćetna kiselina) što ukazuju na 
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produkte otvaranja prstena. Daljim procesom degradacije, smatra se da bi došlo do 

mineralizacije do ugljen dioksida i vode. Detektovani produkt na retencionom vremenu 

13,44 min predstavlja 1-(6-metoksinaftalen-2-il)etanol koji se formira kao posledica 

zarobljavanja kiseonika benzilnim radikalima i njihovim naknadnim raspadanjem 

(Kanakaraju, 2013). 
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Tabela 11.15. Detektovani degradacioni produkti naproksena nakon fotokatalitičke 
razgradnje sa ZnO/SnO2, ZnO/In2O3 i ZnO/TiO2 

Produkt Retenciono 
vreme 

Odnos mase i 
naelektrisanja(m/z) 

Hemijska 
formula 

Struktura Reference 

Oksalosirćetna 
kiselina 

12,262 132 C4H4O5 

 

(Fan et al., 
2019) 

2-etil-6-
metoksinaftalen 

12,636 186 C13H14O 

 

(Fan et al., 
2019; Gao 

et al., 2017) 

1-(6-
metoksinaftalen-

2-il)ethanol 
13,440 202 C13H14O2 

 

(Fan et al., 
2019) 

2-acetil-6-
metoksinaftalen 

13,797 200 C13H12O2 

 

(Arany et 
al., 2013; 
Fan et al., 
2019; Gao 

et al., 2017) 

1-(6-metoksi-2-
naftiletil) 
vodonik 
peroksid 

18,787 218 C13H14O3 

 

(Arany et 
al., 2013; 
Fan et al., 
2019; Gao 

et al., 2017) 

Dimer 21,211 358 C24H22O3 - 
(Kanakaraju 
et al., 2015) 
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11.8.3. Fotokatalitički produkti ketoprofena 

U tabeli 11.16 su prikazani detektovani produkti fotokatalitičke razgradnje 

ketoprofena nakon 20 minuta. Kao što je navedeno u prethodnim studijama o 

fotokatalitičkoj degradaciji ketoprofena, prvi korak u degradaciji predstavlja proces 

dekarboksilacije što prouzrokuje formaciju formiranje produkta 3-etilbenzofenona 

(Djouadi et al., 2018b). Pri  vrednostima pH većim od 7, ketoprofen uglavnom postoji u 

anjonskom obliku, što ga čini podložnim procesu dekarboksilacije. Daljom reakcijom, 3-

etilbenzofenon reaguje sa hidroksilnim radikalima ili superoksidnim radikalima 

prouzrokujući formiranje produkta sa m/z 226 koji je identifikovan kao 3-(1-

hidroksietil) benzofenon. 

Tabela 11.16. Detektovani degradacioni produkti ketoprofena nakon fotokatalitičke 
razgradnje sa ZnO/SnO2, ZnO/In2O3 i ZnO/TiO2 

Produkt 
Retenciono 

vreme 
Odnos mase i 

naelektrisanja(m/z) 
Hemijska 
formula 

Struktura Reference 

3-etilbenzofenon 12,849 211 C15H14O 

 

(Djouadi et 
al., 2018b; 
Kosjek et 
al., 2011; 

Martínez et 
al., 2013b) 

3-
acetilbenzofenon 

14,841 224 C15H12O2 

 

(Kosjek et 
al., 2011) 

3-(1-
hidroksietil) 
benzofenon 

15,072 226 C15H14O2 

 

(Illés et al., 
2014; 

Szabó et 
al., 2011) 

3-
metilbenzofenon 

18,550 196 C14H12O 

 

(Kosjek et 
al., 2011) 
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11.8.4. Fotokatalitički produkti ibuprofena 

U tabeli 11.17 su prikazani detektovani degradacioni produkti fotokatalitičke 

degradacije ibuprofena nakon dvočasovnog tretmana. Vreme od 2h je izabrano, zbog 

sporog formiranja degradacionih produkata u okviru jednočasovnog tretmana. 

Detektovani produkt 1-hidroksi-ibuprofen (m/z 221) je veći molekul nego prvobitni 

ibuprofen  i smatra se produktom hidroksilacije ibuprofena. Produkt sa m/z 178 je 

identifikovan kao 1-(4-izobutil-fenil) etanol za koji se smatra da podleže hidroksilaciji i 

gubitku 2-propanola koji vodi formiranju produkta 4-etilbenzaldehida (m/z 134) (Da 

Silva et al., 2014). Produkt 4-(1-karboksietil) benzoeva kiselina sa m/z od 190 je 

detektovan i  u prethodnim studijama (Aziz et al., 2019). U radu (Jiménez-Salcedo et al., 

2019a) je detektovan produkt 1-(4-acetilfenil)-2-metelipropan-1-on. Fotokatalitčki 

produkt je detektovan sa m/z 191 što odgovara elementarnoj kompoziciji supstance sa 

hemijskom formulom C12H14O2. Pretpostavlja se da je formiranje produkta sa m/z 191 

posledica dekarboksilacije i oksidacije od strane hidroksilnih radikala. Produkti sa m/z 

148, 162 i 176 su identifikovani kao 4-izoopropilbenzaldehid, 4-izobutilbenzaldehid i 4-

izobutilacetofenon, respektivno (Aziz et al., 2019). 
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Tabela 11.17. Detektovani degradacioni produkti ibuprofena nakon fotokatalitičke 
razgradnje sa ZnO/SnO2, ZnO/In2O3 i ZnO/TiO2 

Produkt 
Retenciono 

vreme 
Odnos mase i 

naelektrisanja(m/z) 
Hemijska 
formula 

Struktura Reference 

4-
izobutillbenzaldehid 

5,18 162 C11H14O 

 

(Aziz et 
al., 2019) 

1-(4-acetilfenil)-2-
metilpropan-1-on 

9,050 190 C12H14O2 

 

(Jiménez-
Salcedo et 

al., 
2019b) 

4-etilbenzaldehid 10,15 134 C9H10O 

 

(Da Silva 
et al., 
2014) 

4-izobutilacetofenon 10,31 176 C12H16O 

 

(Aziz et 
al., 2019) 

4-(1-karboksietil) 
benzoeva kiselina 

10,81 194 C10H10O4 

 (Caviglioli 
et al., 
2002; 

Chakma 
and 

Moholkar, 
2016; 

Madhavan 
et al., 
2010) 
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Tabela 11.17. Detektovani degradacioni produkti ibuprofena nakon fotokatalitičke razgradnje sa 
ZnO/SnO2, ZnO/In2O3 i ZnO/TiO2 

1-(4-izobutil-fenil) 
etanol 

13,84 178 C12H18O 

 

(Da Silva 
et al., 
2014) 

1-hidroksi-ibuprofen 15,325 221 C13H18O3 

 

(Lin et al., 
2019) 

4-
izopropilbenzaldehid 

20,19 148 C10H12O 

 

(Aziz et 
al., 2019)  

 

11.9. Ekonomska razmatranja i SWOT analiza 

Pri primeni naprednih oksidacionih tretmana u realnim sistemima postrojenja za 

prečišćavanje otpadnih voda neophodno je uzeti u obzir i ekonomski aspekt koji 

uključuje procenu ukupnih operativnih troškova tretmana. 

Ekonomski troškovi u fotokatalitičkom procesu u velikoj meri zavise od 

operativnih parametara kao što su pH vrednost, masa fotokatalizatora, početna 

koncentracija i priroda analiziranog farmaceutskog mikropolutanta. Analiza je 

sprovedena za opseg početnih koncentracija diklofenaka od 0,002 do 0,010 mg mL-1. 

Glavni operativni parametri koji su uzeti u obzir u proračunu troškova prikazani su u 

tabeli 11.18.  Prethodne studije su utvrdile da je fotokatalitička degradacija intenzivan 

proces koji zavisi od energije.  
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Tabela 11.18. Osnovni operativni parametri u fotokatalitičkom procesu  

Parametar Vrednost 

Snaga magnetne mešalice 415 W 

Snaga UV lampe 125W 

Ukupna snaga 540 W 

Cena električne energije 0,145 US$/kWh 

Radna zapremina 
farmaceutskih rastvora 

100 mL 

 

Ukupni troškovi primene fotokatalitičkog procesa za razgradnju diklofenaka 

korišćenjem nanostrukturnih smeša i ukupna potrošnja energije izračunati su 

jednačinama 1 i 2, takođe primenjenim u istraživanju (Vishnuganth et al., 2016)  

 

 
 

 
 
 

  

 
Pri jednoj sintezi se mogu sintetisati velike količine fotokatalizatora koje se koriste 

u malim količinama i moguće ih ponovo koristiti u većem broju fotokatalitičkih ciklusa. 

Još jedan vidi smanjenja troškova fotokatalitičke razgradnje mogu predstavljati rešenja 

poput imobilizacije nanočestica u transparentnom nosaču i slično. Rezultati analize 

troškova predstavljeni su u tabeli 11.19. 

 

Tabela 11.19. Procena troškova fotokatalitičke razgradnje diklofenaka 

Broj 
Koncentracija 

diklofenaka 
(mg mL-1) 

Procenat 
uklanjanja 

(%) 

Uklanjanje 
diklofenaka 
po mg (mg) 

Vreme 
tretmana 

(min) 

Utrošak 
energije po 

mg 
uklonjenog 
diklofenaka 

(kWh) 

Ukupni 
operativni 

troškovi 
(RSD/ g 

uklonjenog 
diklofenaka) 

US$/g 
uklonjenog 
diklofenaka 

1 0,002 100 0,2 60 0,54 40500,00 385,71 

2 0,004 100 0,4 60 0,54 20250,00 192,86 

3 0,005 100 0,5 60 0,54 16200,00 154,29 

4 0,008 100 0,8 60 0,54 10125,00 96,43 
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5 0,010 100 1,0 60 0,54 8100,00 77,14 

 

Prema dobijenim rezultatima, može se uočiti da se povećanjem koncentracije 

diklofenaka smanjuju ukupni operativni troškovi procesa. Sličan trend primećen je u 

prethodnim studijama.  

Kako bi se utvrdila moguća implementacija analiziranog procesa prečišćavanja 

otpadnih voda zagađenih farmaceutskim komponentama, sprovedena je SWOT analiza 

kojom su utvrđene snage i slabosti kao interni uticaji, a i prilike i opasnosti kao eksterni 

uticaji (tabela 11.20). U tabeli 11.20 se jasno mogu videti mnogobrojne snage kada je u 

pitanju fotokatalitički proces u pogledu efikasne razgradnje farmaceutskih jedinjenja. 

 

Tabela 11.20. SWOT analiza fotokatalitičkog procesa farmaceutskih jedinjenja  

INTERNI UTICAJI 

SNAGE SLABOSTI 

1. Jednostavan proces sinteze nanostrukturnih materijala. 

2. Niska koncentracija selektovanih nanomaterijala 
potrebna za efikasan fotokatalitički tretman. 

3. Efikasna dekompozicija selektovanih nesteroidnih 
antiinflamatornih farmaceutskih komponenata. 

4. Efikasan i rezistentan fotokatalitički proces za većinu 
neorganskih konstituenata u realnom vodenom 
matriksu. 

5. Mogućnost ponovne upotrebe nanomaterijala u više 
fotokatalitičkih ciklusa i process regeneracije. 

6. Nastali fotokatalitički intermedijeri ne ispoljavaju 
citotoksičan efekat po ispitivanin medijum. 

7. Poboljšane performansce nanostrukturnih mešavina 
(smanjenje procesa rekombinacije). 

8. Mogućnost primene fotokatalizatora pod u vidljivom 
delu spektra (VIS region) čime se olakšava buduća 
primena u industrijskim postrojenjima i korišćenje 
sunčeve svetlosti kao izvora zračenja. 

9. Energetski efikasan tretman. 

1. Nepotpuna mineralizacija selektovanih 

farmaceutika. 

2. Neophodno izdvajanje nanočestica nakon 

tretiranog farmaceutskog rastvora. 

3. Nepotpuna fotokatalitička degradacija 

ibuprofena i produženja produženje procesa. 

 

EKSTERNI UTICAJI 

PRILIKE OPASNOSTI 

1. Smanjenje potencijalnog negativnog uticaja 
analiziranih farmaceutskih komponenata na kvalitet 
akvatičnih ekosistema. 

2. Mogućnost primene u realnim sistemima za 
prečišćavanje komunalnih otpadnih voda (tercijarni 
tretman). 

3. Mogućnost implemantacije fotokatalitičkog procesa u 
industrijskim postrojenjima (farmaceutskoj, 
veterinarskoj). 

1. Konačno odlaganje iskorišćenih nanomaterijala 
na kraju životnog ciklusa. 

2. Troškovi i broj lampi imajući u vidu kapacitet 
postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda 
ukoliko se posmatra primena u realnom sistemu. . 

3. Neophodna stručna osposobljenost za rad na 
fotoreaktorima. 
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11.10. Rezultati toksičnosti selektovanih nanomaterijala i farmaceutskih aktivnih 
jedinjenja 

Citotoksični testovi su sprovedeni sa ciljem ispitivanja uticaja nanokompozitnih 

nanomaterijala individualnih ZnO i SnO2 i smeše ZnO/SnO2 na vijabilnost humanih 

HepG2 ćelija. Ispitivani nanomaterijali nisu ispoljili negativan efekat tokom citotoksičnih 

ispitivanja (slika 11.25). Uticaj selektovanih NSAIL na vijabilnost HepG2 ćelija je 

ispitivan u periodu od 24 i 48h. Umereni citotoksični efekat je ispoljavao diklofenak pri 

najvišim koncentracijama od 50 – 100 mg L-1 nakon 24 i 48 h izloženosti. Izražen 

negativan uticaj u slučaju diklofenaka je zabeležen nakon 30 minuta fotokatalitičkog 

tretmana i može se zaključiti da se formiraju toksični intermedijeri (slika 11.26). Ostale 

analizirane farmaceutske komponente: ibuprofen, naproksen i ketoprofen, kao i njihovi 

degradacioni produkti  tokom 24 i 48 h citotoksičnih testova nisu značajno uticali na 

vijabilnost HepG2 ćelija (slike 11.28, 11.29 i 11.30) (Stanić et al., 2018). 

 

 

Slika 11.25. Vijabilnost HepG2 ćelija nakon (A) 24 h i (B) 48 h izloženosti  
nanočesticama pre i posle fotokatalize. 
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Slika 11.26. Vijabilnost HepG2 ćelija nakon 24 h i 48 h izloženosti visokim 
koncentracijama diklofenaka (a, c) i produktima nastalim tokom fotokatalize (b, d). 

 

U niskim koncentracionim nivoima, diklofenak nije ispoljavao negativan efekat na 

vijabilnost ćelija pre i nakon fotokatalize (slika 11.27). Dobijeni rezultati ukazuju na 

potencijal analiziranog fotokatalitičkog procesa sa ispitivanim nanomaterijalima u 

smislu biokompatibilnosti pri niskim koncentracionim nivoima selektovanih NSAIL u 

životnoj sredini. 
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Slika 11.27. Vijabilnost HepG2 ćelija nakon 24h i 48h izloženosti niskim 
koncentracijama diklofenaka (a, c) i produktima nastalim tokom fotokatalize (b, d) 
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Slika 11.28. Vijabilnost HepG2 ćelija nakon 24 h  i 48 h izloženosti visokim 
koncentracijama naproksena (a, c) i produktima nastalim tokom fotokatalize (b, d) 
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Slika 11.29. Vijabilnost HepG2 ćelija nakon 24 h i 48 h izloženosti visokim 
koncentracijama ketoprofena (a, c) i produktima nastalim tokom fotokatalize (b, d) 
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Slika 11.30. Vijabilnost HepG2 ćelija nakon 24 h i 48 h izloženosti visokim 
koncentracijama ibuprofena (a, c) i produktima nastalim tokom fotokatalize (b, d) 

 

11.11. Uticaj početne koncentracije nanomaterijala na fotokatalitičku razgradnju 
mešavine farmaceutskih komponenata 

Na slici 11.31 je prikazana eksponencijalna promena u koncentraciji selektovanih 

farmaceutskih jedinjenja pri upotrebi različitih koncentracija nanostrukturnog 

materijala ZnO/In2O3. Na osnovu prikazanih grafika, može se primetiti da promena u 

vrednosti koncentracije strukturnih nanomaterijala od 0,10 do 0,40 mg mL-1 nije 

ukazala na značajnu razliku u vremenu dekompozicije ketoprofena i diklofenaka. 

Vremenski period od 20 minuta je bio dovoljan za kompletnu degradaciju. Prilikom 

daljeg porasta koncentracije do 0,60 mg mL-1, vremenski period za kompletnu 

dekompoziciju ketoprofena i diklofenaka je iznosio 40 i 60 minuta, respektivno.  

Maksimalna analizirana koncentracija od 0,60 mg mL-1 nije bila dovoljna za 

potpunu transformaciju naproksena i ibuprofena, dok je sličan trend u 

eksponencijalnom padu koncentracije je zabeležen u opsegu od 0,10 do 0,40 mg mL-1. 

Jedno od mogućih objašnjenja za ovako ponašanje je da je optimalna koncentracija 

nanomaterijala je iznosila 0,40 mg mL-1, nakon čega je došlo do pada u efikasnosti 

razgradnje. Porast koncentracije implementiranog nanomaterijala nije direktno povezan 

sa efikasnošću degradacije. 
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Slika 11.31. Uticaj početne koncentracije ZnO/In2O3 za kompetitivni 
fotokatalitički sistem 

 

U tabeli 11.21 su predstavljene vrednosti degradacionih konstanti za individualne 

fotokatalitičke komponente i u kompetivnom sistemu u slučaju primene nanostrukturne 

mešavine ZnO/In2O3 u opsegu koncentracije nanomaterijala od 0,10 – 0,60 mg mL-1. 

Ukoliko se posmatra fotokatalitička dekompozicija naproksena u individualnom i 

kompetitivnom sistemu, značajna razlika u vrednostima degradacionih konstanti se 

može primetiti. Manja promena u vrednosti je primećena primenom koncentracije 

nanomaterijala od 0,10 – 0,20 mg mL-1. Posebno izražen pad u vrednosti degradacionih 

konstanti se može primetiti u slučaju koncentracije fotokatalizatora od 0,40 mg mL-1 i 

0,60 mg mL-1 (pad od 0,085(8) min-1 do 0,0370(20) min-1 i 0,061(6) min-1 do 0,0200(20) 

min-1, respektivno). Pri koncentraciji nanomaterijala od 0,60 mg mL-1, bitno je 

napomenuti da je vrednost degradacione konstante dobijena sa koeficijentom korelacije 

od 0,88 i zbog toga je neophodno istaći da ova vrednost nije sigurna. Međutim uzimajući 

u obzir mernu nesigurnost konstante može se zaključiti da dolazi do pada u vrednosti 

pri najvišoj koncentraciji ZnO/In2O3. 
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Kod diklofenaka je zabeležen porast u vrednosti degradacione konstante u 

kompetitivnom sistemu u slučaju primene koncentracija od 0,20 do 0,40 mg mL-1 

(porast vrednosti degradacione konstante od 0,28(3) do 0,338(17) i 0,210(19) do 

0,456(7) min-1, respektivno), dok primenom minimalne i maksimalne koncentracije 

nanomaterijala značajne promene u vrednosti nisu zabeležene.  

Na osnovu dobijenih rezultata, ibuprofen predstavlja najrezistentnije 

farmaceutsko jedinjenje ukoliko se posmatra i individualni i kompetitivni sistem. 

Značajne promene u vrednosti degradacione konstante nisu uočene. U analiziranom 

opsegu koncentracije fotokatalitičke mešavine ZnO/In2O3 u oba sistema, vrednost 

konstante je iznosila od 0,0170(11) do 0,0250(16) i od 0,0170(17) do 0,021(3) min-1, 

respektivno. Porast koncentracije nanomaterijala do maksimalne koncentracije od 0,60 

mg mL-1, prouzrokovao je pad u vrednosti degradacione konstante do 0,0170(17) min-1 

u oba procesa. Prema dobijenim koeficijentima korelacije za ispitivane koncentracije 

nanomaterijala, ibuprofen se najlošije pokorava predloženoj eksponencijalnoj zavisnosti 

kad se radi o kompetitivnom sistemu i što nije slučaj kada se posmatra individualan 

sistem. Sa druge strane, eksponencijalni fitovi sugerišu da ne treba očekivati značajne 

promene konstante reakcije sa koncentracijom ZnO/In2O3. 

Ukoliko se posmatra celokupni uticaj u kompetitvnom sistemu, najintezivniji 

proces dekompozicije je zapažen kod ketoprofena imajući u vidi vrednosti 

degradacionih konstanti koje su u opsegu od 0,511(10) do 0,94(8) min-1. Maksimalna 

vrednost degradacione konstante je iznosila 0,94(8) min-1 u slučaju primene 

koncentracije od 0,20 mg mL-1. Nakon ketoprofena, intezivan proces degradacije je 

obeležen i kod diklofenaka. Ibuprofen se pokazao kao najperzistentniji farmaceutik čija 

kompletna degradacija nije postignuta ni u individulanom niti u kompetitivnom sistemu.  
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 Tabela 11.21. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim procesima i kompetitivnih procesa (ZnO/In 2O3) 

KETOPROFEN 

Koncentracija ZnO/In2O3 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,78(4) 0,85(11) 

0,20  0,85(6) 0,94(8) 

0,40  0,65(4) 0,511(10) 

0,60 0,498(16) 0,514(24) 

NAPROKSEN 

Koncentracija ZnO/In2O3 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,047(5) 0,0350(24) 

0,20  0,049(3) 0,0380(25) 

0,40  0,085(8) 0,0370(20) 

0,60  0,061(6) 0,0200(20) 

DIKLOFENAK 

Koncentracija ZnO/In2O3 

(mg mL-1) 
k1* 

(min-1) 
k2** 

(min-1) 

0,10  0,275(26) 0,248 (9) 

0,20  0,28(3) 0,338(17) 

0,40  0,210(19) 0,456(7) 

0,60  0,183(15) 0,159(17) 

IBUPROFEN 

Koncentracija ZnO/In2O3 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,0230(15) 0,021(3) 

0,20  0,0220(11) 0,021(2) 

0,40  0,0250(16) 0,020(21) 

0,60  0,0170(11) 0,0170(17) 

Legenda: 

*k1- degradaciona konstanta individualne farmaceutske komponente 

**k2 – degradaciona konstanta farmaceutiske komponente u kompetitivnom sistemu 

 

Na slici 11.32 prikazana je eksponencijalna promena u koncentraciji selektovanih 

farmaceutskih jedinjenja pri upotrebi različitih koncentracija nanostrukturnog 

materijala ZnO/SnO2. Sličan trend je zapažen kao i u slučaju primene ZnO/In2O3.  
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Ketoprofen i diklofenak su potpuno uklonjeni u periodu od 10 i 20 minuta, 

respektivno. Daljim porastom u koncentraciji ZnO/SnO2 od 0,40 mg mL-1, kompletna 

degradacija ketoprofena je postignuta nakon 20 minuta, dok diklofenaka nakon 40 

minuta. Značajna promena u koncentraciji naproksena i ibuprofena nije zabeležena u 

opsegu ispitivanih koncentracija ZnO/SnO2 od 0,10 do 0,40 mg mL-1. Brži proces 

degradacije naproksena se može primetiti pri primeni analiziranog nanomaterijala u 

koncentraciji od 0,60 mg mL-1. 

 

 
 

Slika 11.32. Uticaj početne koncentracije ZnO/SnO2 za kompetitivni fotokatalitički 
sistem 

 

U tabeli 11.22 su prikazane degradacione konstante dobijene fotokatalitičkom 

razgradnjom selektovanih farmaceutskih jedinjenja primenom različitih koncentracija 

fotokatalizatora ZnO/SnO2. Značajna promene u vrednosti konstante degradacije je 

izražena kod naproksena. Ukoliko se posmatraju samo vrednosti dobijene pri 

individualnim fotokatalitičkim eksperimentima, vrednosti konstante su u opsegu od 

0,081(0,00511) do 0,306(0,02321) min-1. U kompetitivnim sistemima vrednosti 

konstante su iznosile od 0,027(0,00275) do 0,049(0,00415) min-1. Maksimalne 

vrednosti konstanti u oba sistema su dobijene pri koncentraciji od 0,60 mg mL-1 

(0,306(0,02321) i 0,049 (0,00415), respektivno). Razlike postoje i kod ketoprofena. 
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Različite početne koncentracije korišćenog fotokatalizatora u kompetitivnom 

sistemu farmaceutskih aktivnih jedinjenja ne ispoljavaju značajan uticaj kada je u 

pitanju ibuprofen. Izuzetak predstavlja vrednost od 0,045(3) min-1 koja odgovara 

koncentraciji od 0,40 mg mL-1, dok je za istu koncentraciju vrednost konstante iznosila 

0,0130(14) min-1 što odgovara najnižoj vrednosti u kompetitivnom sistemu. Ukoliko se 

posmatra uticaj drugih korišćenih koncentracija, značajna promena nije uočena. I u 

slučaju primene fotokatalizatora ZnO/SnO2, ibuprofen se loše pokorava predloženoj 

eksponencijalnoj zavisnosti u kompetitivnoj mešavini zbog nezadovoljavajućih fitova. 

Za razgradnju diklofenaka, prisustvo drugih analiziranih farmaceutika ne ispoljava 

značajan efekat imajući u vidu vrednost konstanti dekompozicije. Maksimalne vrednosti 

konstanti su obeležene zabeležene primenom koncentracije ZnO/SnO2 od 0,20 mg mL-1 

(0,249(23) i 0,30(3) min-1, respektivno).  

Upoređujući vrednosti konstanti svih posmatranih farmaceutika, najviše vrednosti 

su prikazani dobijene u slučaju ketoprofena. Najviše vrednosti su zabeležene za 

koncentracije od 0,20 i 0,60 mg mL-1, i iznosile su 0,97(11) i 0,95(12) min-1, respektivno, 

dok je najniža je konstanta iznosila 0,568(14) min-1. 

Kao što je slučaj sa ZnO/In2O3, sličan trend prati se može se primetiti primenom 

ZnO/SnO2. Ketoprofen je najviše podložan fotokatalitičkoj degradaciji, potom diklofenak, 

naproksen i najperzistentniji je ibuprofen.  
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Tabela 11.22. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim i 
kompetitivnim fotokatalitičkim procesima (ZnO/SnO2) 

KETOPROFEN 

Koncentracija ZnO/SnO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,4710(5) 0,89(5) 

0,20  0,481(6) 0,97(11) 

0,40  0,628(8) 0,568(14) 

0,60  0,447(6) 0,95(12) 

NAPROKSEN 

Koncentracija ZnO/SnO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,090(0,00811) 0,040 (0,00459) 

0,20  0,098(0,00584) 0,035 (0,00388) 

0,40  0,081(0,00511) 0,027 (0,00275) 

0,60  0,306(0,02321) 0,049 (0,00415) 

DIKLOFENAK 

Koncentracija ZnO/SnO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,158(20) 0,123(4) 

0,20  0,249(23) 0,30(3) 

0,40  0,164(6) 0,138(9) 

0,60  0,189(15) 0,198(7) 

IBUPROFEN 

Koncentracija ZnO/SnO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,0260(14) 0,0210(14) 

0,20  0,0210(9) 0,0190(20) 

0,40  0,045(3) 0,0130(14) 

0,60  0,0190(12) 0,0170(19) 

Legenda: 

*k1- degradaciona konstanta individualne farmaceutske komponente 

**k2 – degradciona konstanta farmaceutiske komponente u kompetitivnom sistemu 

 

Na slici 11.33 je prikazana eksponencijalna promena u koncentraciji selektovanih 

farmaceutskih jedinjenja pri upotrebi različitih koncentracija nanostrukturnog 

materijala ZnO/TiO2. Za razliku od do sada posmatranih nanostrukturnih mešavina, 
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porast u koncentraciji ZnO/TiO2 je pokazao pozitivan efekat na razgradnju posmatranih 

farmaceutika u kompetitivnim reakcijama.  

U slučaju ketoprofena i diklofenaka, porastom koncentracije do 0,40 mg mL-1, brza 

transformacija je postignuta od 10 do 30 minuta, respektivno. U slučaju naproksena i 

ibuprofena, značajna promena u finalnoj koncentraciji nakon 60-to minutog tretmana 

nije zapažena prilikom porasta koncentracije ZnO/TiO2. 

 

 

Slika 11.33. Uticaj početne koncentracije ZnO/TiO2 za kompetitivni fotokatalitički 
sistem 

 

U tabeli 11.23 su predstavljene vrednosti degradacionih konstanti prilikom 

primene ZnO/TiO2. Najniže vrednosti su zabeležene za vrednosti naproksena i 

ibuprofena primenom ZnO/TiO2. Ukoliko se uporede vrednosti za individualne i 

kompetitivne eksperimente za naproksen, uticaj drugih prisutnih farmaceutskih 

kontaminanata je izražen. Najizraženiji uticaj je prikazan prilikom primene 

koncentracije od 0,40 mg mL-1 gde je vrednost konstante od 0,090(7) umanjen do 

vrednosti od 0,0290(15) min-1.  

Kao što je slučaj za prethodno ispitivane nanomaterijale, ZnO/In2O3 i ZnO/SnO2, 

ibuprofen je definisan kao farmaceutik koji je najrezistentniji ka fotokatalitičkoj 

razgradnji primenom različitih koncentracija nanomaterijala. Trend ponašanja sa 

promenom koncentracije fotokatalizatora i u slučaju pojedinačnog farmaceutika i u 

b

) 
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slučaju kompetitivnog sistema je sličan sa mnogo manje izraženim skokom kod 

koncentracije od 0,40 mg mL-1, za kompetitivni sistem.  

Najniža vrednost konstante je iznosila 0,0080(4) min-1 i 0,0160(14) min-1, 

respektivno za koncentraciju od 0,60 mg mL-1. Ibuprofen se najlošije pokorava 

eksponecijalnoj zavisnosti ukoliko se posmatra kompetitivni sistem 

Ukoliko se posmatra diklofenak, značajan pad u vrednosti konstante između 

individualnog sistema i mešavine se može da se primeti prilikom primene niži 

koncentracionih nivoa selektovanog fotokatalizatora (0,47(6) do 0,131(8) min-1 u 

slučaju primene 0,10 mg mL-1 i 0,34(4) do 0,192(16) min-1 za koncentraciju od 0,20 mg 

mL-1). Pri višim koncentracionim nivoima, pad u vrednosti konstante nije značajan. 

Najviše vrednosti degradacionih konstanti za ketoprofen su iznosile 0,85(0,18) i 

0,85(11) min-1 primenom minimalne i maksimalne koncentracije ZnO/TiO2. Kao što je 

slučaj za ZnO/In2O3 i ZnO/SnO2, implementacijom nanostrukturnog materijala ZnO/TiO2 

intezitet degradacije za selektovane farmaceutike je sledeći: ketoprofen > diklofenak > 

naproksen > ibuprofen. 
 

Tabela 11.23. Komparacija degradacionih konstanti pri individualnim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima (ZnO/TiO2) 

KETOPROFEN 

Koncentracija ZnO/TiO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,66(5) 0,85(0,18) 

0,20  0,55(6) 0,59(4) 

0,40  0,62(3) 0,62(3) 

0,60  0,78(5) 0,85(11) 

NAPROKSEN 

Koncentracija ZnO/TiO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,034(4) 0,0160(13) 

0,20  0,040(4) 0,0190(15) 

0,40  0,090(7) 0,0290(15) 

0,60  0,036(3) 0,0290(20) 

DIKLOFENAK 

Koncentracija ZnO/TiO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,47(6) 0,131(8) 

0,20  0,34(4) 0,192(16) 

0,40  0,29(4) 0,243(15) 

0,60  0,25(3) 0,232(16) 

IBUPROFEN 

Koncentracija ZnO/TiO2 
(mg mL-1) 

k1* 
(min-1) 

k2** 
(min-1) 

0,10  0,0170(6) 0,025(3) 

0,20  0,0140(3) 0,0150(18) 

0,40  0,051(6) 0,019(3) 

0,60  0,0080(4) 0,0160(14) 

 
Legenda: 
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k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 

11.12. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku razgradnju mešavine farmaceutskih 
komponenata 

Na slici 11.34 prikazana je eksponencijalna promena koncentracije mešavine 

farmaceutskih aktivnih jedinjenja primenom različitim pH vrednosti u slučaju 

nanostrukturne mešavine ZnO/In2O3. Ukoliko se posmatra uticaj kisele, bazne i 

nemodifikovane pH sredine, najbrža fotokatalitička dekompozicija je postignuta za 

ketoprofen, a potom za diklofenak pri nemodifikovanoj pH vrednosti farmaceutskog 

rastvora. Nešto duži period reakcije između ketoprofena i diklofenaka i ispitivanog 

nanomaterijala je posmatran pri pH vrednosti 9. Kisela sredina akvatičnog matriksa je 

ukazala pozitivan uticaj na razgradnju ketoprofena (kompletna degradacija je postignuta 

nakon 10 minuta). Naproksen i ibuprofen su u manjoj meri degradirani pri kiseloj 

akvatičnoj sredini. Najpogodniji uslovi za degradaciju ibuprofena i naproksena su 

zabeleženi pri nemodifikovanoj pH vrednosti. Prilikom modifikacije pH vrednosti, porast 

u efikasnosti fotokatalitičke dekompozicije nije značajan. 

 

 

Slika 11.34. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku degradaciju farmaceutske 
mešavine primenom ZnO/In2O3 

 

U tabeli 11.24 su prikazane vrednosti degradacionih konstanti dobijene prilikom 

modifikacije pH vrednosti vodenog rastvora farmaceutske mešavine i individualnih 
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komponenata u interakciji sa nanostrukturnim fotokatalizatorom ZnO/In2O3. 

Posmatrajući naproksen, znatno niže vrednosti su zapažene u kompetivnom sistemu.  

Na osnovu dobijenih vrednosti, najpogodnija sredina za degradaciju naproksena je 

nemodifikovana (k  ̴ 0,038(3) min-1). Značajan pad u vrednosti konstante u poređenju sa 

individualnim sistemom je zabeležen pri kiseloj sredini (pad od 0,37(3) do 0,0210(18) 

min-1).  

U slučaju diklofenaka, blagi pad u vrednosti konstante je zabeležen u kiseloj sredini 

(od 0,20(4) do 0,179(16) min-1), dok je maksimalna vrednost zabeležena na 

nemodifikovanoj pH vrednosti (0,339(17) min-1). U slučaju ibuprofena, kompetitivni 

sistem pri različitim pH vrednostima utiče negativno na fotokatalitičku razgradnju. 

Najniža vrednost konstante je zabeležena pri pH 5 vrednosti farmaceutskog rastvora (k  ̴ 

0,0160(11) min-1). Prema dobijenim podacima, za efikasnu fotokatalitičku degradaciju je 

najpogodnija nemodifikovana pH vrednost i ona beleži blagi pad u vrednosti od 

0,025(0,00158) do 0,0210(24) min-1. Iako je najviša vrednost konstante određena pri 

nemodifikovanoj, nezadovoljavajući koeficijent korelacije ukazuje da fotokatalitički 

dekompozicija ibuprofena nije izražena kroz eksponencijalnu zavisnost. 

Ketoprofen predstavlja najbrže degradiran farmaceutik uzimajući u obzir 

vrednosti konstanti. Prema dobijenim podacima, najviša vrednost konstante 

dekompozicije iznosi 0,94(9) min-1 pri nemodifikovanoj pH vrednosti. Modifikacija pH 

vrednosti rastvora i u kiselu i u baznu sredinu je nepovoljno uticala na fotokatalitičku 

razgradnju ukoliko se posmatraju vrednosti degradacionih konstanti (0,575(9) za pH 5 i 

0,40(5) za pH 9). Ukoliko se posmatra uticaj pH vrednosti na degradaciju svih 

farmaceutika, najefikasnija dekompozicija se postiže pri nemodifikovanoj vrednosti. 
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Tabela 11.24. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima (ZnO/In2O3) 

KETOPROFEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,541(9) 0,575(9) 

bez modifikacije 0,65(4) 0,94(9) 

pH 9 0,34(3) 0,40(5) 

 NAPROKSEN  

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,37(3) 0,0210(18) 

bez modifikacije 0,085(8) 0,038(3) 

pH 9 0,043(3) 0,0310(19) 

DIKLOFENAK 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,20(4) 0,179(16) 

bez modifikacije 0,210(19) 0,339(17) 

pH 9 0,31(4) 0,259(11) 

IBUPROFEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,026(0,00076) 0,0160(11) 

bez modifikacije 0,025(0,00158) 0,0210(24) 

pH 9 0,031(0,00274) 0,0180(16) 

Legenda: 

k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 

 

Na slici 11.35 je prikazana je eksponencijalna promena u koncentraciji izabranih 

farmaceutika pri različitim pH uslovima akvatične sredine primenom nanostrukturnog 

fotokatalizatora ZnO/SnO2. Nemodifikovana pH vrednost akvatičnog rastvora i u ovom 

slučaju se pokazala kao najpogodniji uslov za efikasnu fotokatalitičku razgradnju 

farmaceutika u kompetitivnom sistemu. Kompletna dekompozicija ketoprofena pri 

nemodifikovanoj pH vrednosti je postignuta u prvih 10 minuta, dok je dekompozicija 

diklofenaka postignuta u prvih 20 minuta. Značajne promene u eksponencijalnom padu 

koncentracije naproksena i ibuprofena nisu zabeležene. 
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Slika 11.35. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku degradaciju farmaceutske 
mešavine primenom ZnO/SnO2 

 

U tabeli 11.25 predstavljeni su vrednosti konstanti dekompozicije selektovanih 

farmaceutika pri različitim uslovima pH vrednosti primenom nanostrukturnog 

fotokatalizatora ZnO/SnO2. Naproksen u interakciji sa drugim farmaceutskim 

jedinjenjima je pokazao pozitivan uticaj pri modifikaciji pH vrednosti do kisele i bazne 

sredine imajući u vidu značajan porast u vrednosti konstante (od 0,0090(3) do 0,031(3) 

min-1 za pH 5 i 0,0050(3) do 0,031(3) min-1 za pH 9). Maksimalna vrednost konstante 

degradacije je iznosila 0,036(4) min-1 za nemodifikovanu sredinu.  

Blagi pad u vrednosti konstanti je primećena u slučaju diklofenaka u vrednosti od 

0,36(5) do 0,26(4) min-1 i od 0,37(5) do 0,239(4) min-1 za pH 5 i 9, respektivno u slučaju 

prisustva i drugih farmaceutika. S druge strane, kompeticija diklofenaka sa ostalim 

farmaceuticima je prouzrokovala pozitivan uticaj na vrednost konstanti i porast u 

vrednosti od 0,164(6) do 0,30(3) min-1 u nemodifikovanoj sredini. Vrednosti 

degradacionih konstanti ibuprofena u kompetitivnom sistemu su približnih vrednosti 

(između od 0,0170(13) do 0,0190(20) min-1) sa promenom pH. Međutim, 

nezadovoljavajući eksponencijalni fit od 0,85 ukazuju da dobijena vrednost konstante 

pri nemodifikovanoj pH vrednosti u kompetitivnom sistem nije sigurna. Ukoliko se uzme 

u obzir merna nesigurnost dobijene konstante, može se zaključiti da ne postoji značajan 

uticaj na fotokatalitičku razgradnju ibuprofena u kompetitivnom sistemu.  
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Najpovoljniji uslov za fotokatalitičku degradaciju ketoprofena je nemodifikovana 

pH vrednost na kojoj je postignuta maksimalna degradaciona konstanta od 0,97(9) min-

1. 

 

Tabela 11.25. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima (ZnO/SnO2) 

KETOPROFEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,417(4) 0,439(8) 

bez modifikacije 0,628(8) 0,97(9) 

pH 9 0,36(0,04) 0,57(8) 

NAPROKSEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,0090(3) 0,031(3) 

bez modifikacije 0,081(5) 0,036(4) 

pH 9 0,0050(3) 0,0330(25) 

DIKLOFENAK 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,36(5) 0,26(4) 

bez modifikacije 0,164(6) 0,30(3) 

pH 9 0,37(5) 0,239(4) 

IBUPROFEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,027(0,00122) 0,0170(11) 

bez modifikacije 0,045(0,00262) 0,0190(20) 

pH 9 0,015(0,00051) 0,0170(13) 

Legenda: 

k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 

 

Na slici 11.36 je prikazan uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku degradaciju 

farmaceutske mešavine primenom ZnO/TiO2. Za razliku od prethodna dva 

nanostrukturna materijala, ZnO/TiO2 je pokazao drugačije ponašanje u slučaju primene 

različitih pH vrednosti. Inhibitorski efekat na razgradnju naproksena i ibuprofena je 

zapažen u kiseloj sredini akvatičnog farmaceutskog sistema, dok su najpogodniji uslovi 

za degradaciju su prilikom bazne akvatične sredine. Ketoprofen je efikasno degradiran 
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pri nemodifikovanoj pH vrednosti (20 minuta), dok je diklofenak degradiran pri pH 

vrednosti od 9 (30 minuta). 

  

 

Slika 11.36. Uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku degradaciju farmaceutske 
mešavine primenom ZnO/TiO2 

 

U tabeli 11.26 je prikazan uticaj pH vrednosti na fotokatalitičku razgradnju 

farmaceutske mešavine primenom nanostrukturnog fotokatalizatora ZnO/TiO2. Veliki 

pad u vrednosti konstante je posebno izražen kod naproksena sa izuzetkom od 

vrednosti pH 9 gde je u kompetitivnom sistemu zabeležena maksimalna vrednost od 

0,0270(16) min-1. Pri nemodifikovanoj sredini zabeležen je pad degradacione konstante 

od 0,090(7) do 0,0190(5) min-1. Blagi pad u vrednosti degradacionih konstanti je 

primećen i kod diklofenaka u kiseloj i nemodifikovanoj sredini (od 0,218(24) do 

0,163(16) min-1 i od 0,29(4) do 0,192(16) min-1, respektivno). Bazna sredina je pokazala 

pozitivan uticaj gde je zabeležena maksimalna vrednost od 0,246(2) min-1. Isti trend 

fotokatalitičke razgradnje je zapažen i kod ibuprofena, ali za razliku od diklofenaka i 

naproksena je mnogo slabije izražen što ukazuje i vrednost degradacione konstante.  

Maksimalna vrednost konstante je zabeležena pri baznim uslovima (k  ̴ 0,0170(16) 

min-1).  Na osnovu koeficijenta korelacije dobijenih eksponencijalnim fitovanjem za 

nemodifikovanu i baznu sredinu pri kompetivnom sistemu, dobijene vrednosti 

degradacione konstante nisu sigurne. Ukoliko se uzmu u obzir i merne nesigurnosti 

dobijenih vrednosti, može se zaključiti da pH vrednost nema značajan uticaj na 

fotokataličku razgradnju ibuprofena u kompetitivnom procesu. Uticaj pH vrednosti na 

a 
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dekompoziciju ketoprofena je posebno izražen. Maksimalna vrednost degradacione 

konstante je iznosila 0,91(24) min-1 pri kiseloj sredini.  

Slične vrednosti su obeležene pri nemodifikovanoj i baznoj sredini, (0,59(6) i 

0,48(7) min-1 za nemodifikovanu i baznoj sredini), respektivno. 

 

Tabela 11.26. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima (ZnO/TiO2) 

KETOPROFEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,66(6) 0,91(24) 

bez modifikacije  0,54(3) 0,59(6) 

pH 9  0,56(5) 0,48(7) 

NAPROKSEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,056(3) 0,0130(8) 

bez modifikacije 0,090(7) 0,0190(5) 

pH 9 0,0110(6) 0,0270(16) 

DIKLOFENAK 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,218(24) 0,163(16) 

bez modifikacije 0,29(4) 0,192(16) 

pH 9 0,112(6) 0,246(2) 

IBUPROFEN 

pH vrednost k1* k2** 

pH 5 0,0160(5) 0,014(10) 

bez modifikacije 0,051(6) 0,0150(14) 

pH 9 0,0110(3) 0,0170(16) 

Legenda: 

k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 

 

11.13. Uticaj početne koncentracije selektovanih farmaceutskih jedinjenja u 
kompetitivnom sistemu fotokatalitičke razgradnje 

Na slici 11.37 je prikazana eksponencijalna zavisnost promene koncentracije 

farmaceutskih mešavina u toku fotokatalitičkog procesa primenom ZnO/In2O3. Na 

osnovu trenda u promeni koncentracionih nivoa selektovanih farmaceutskih jedinjenja, 

može se uočiti da porast u početnoj koncentraciji ima efekat kada su u pitanju 
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diklofenak, naproksen i ibuprofen. Porast u početnoj koncentraciji farmaceutika nije 

ispoljavao negativan trend kada je u pitanju ketoprofen.  

Potpuna degradacija u kratkom vremenskom periodu (~10 min) je postignuta za 

ketoprofen. Duži vremenski period za kompletnu dekompoziciju je definisan za 

diklofenak posebno u slučaju početnih koncentracije koncentracija od 8 i 10 mg L-1. 

Kompetitivni efekat posmatranih farmaceutika ukoliko se posmatra uticaj početne 

koncentracije je posebno izražen kada su u pitanju ibuprofen i naproksen. Početna 

koncentracija od 10 mg L-1 ima izrazit uticaj na fotokatalitičku degradaciju naproksena 

tokom posmatranog perioda zračenja.  Eksponencijalni pad u koncentracionom nivou od 

2 – 5 mg L-1 je sličnog trenda u slučaju naproksena i ibuprofena.  

 

 

 

 

a

) 
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Slika 11.37. Uticaj početne koncentracije farmaceutskih mešavina na fotokatalitički 
proces primenom ZnO/In2O3 

 

U tabeli 11.27 prikazane su komparacije vrednosti konstante brzine degradacije za 

individualna farmaceutska jedinjenja i u kompetitivnom sistemu primenom 

nanostrukturnog materijala ZnO/In2O3. Početna koncentracija u opsegu od 2 – 10 mg L-1 

utiče na vrednost degradacione konstante u oba slučaja kod naproksena, u 

individualnom i kompetitivnom procesu. U slučaju primene koncentracije od 8 i 10 mg L-

1 farmaceutskih jedinjenja pad u vrednosti je procentualno iznosio 80 % i 81 % od 

individualnih vrednosti (od k  ̴ 0,041(4) do 0,0080(4) min-1 i k   ̴ 0,027(0,00237) do 

0,0050(3) min-1 za 8 i 10 mgL-1, respektivno). U slučaju koncentracija od 2 i 4 mg L-1, 

vrednost degradacije se smanjila za 50 % i 36 % (od k  ̴ 0,066(4) do 0,035(3) min-1 i k   ̴

0,065(5) do 0,041(3) min-1 za 2 i 4 mg L-1, respektivno).  

Oprečni efekat na fotokatalitičku razgradnju diklofenaka u kontaktu sa drugim 

farmaceuticima je zapažen pri nižim koncentracijama farmaceutika. Porast u vrednosti 

konstante je posmatran za koncentracije u opsegu od 2 do 5 mg L-1 (rast od 0,287(23) do 

0,339(17) min-1), dok se prilikom porasta koncentracije diklofenaka od 8 do 10 mg L-1 je 

došlo do pada (od 0,144(9) do 0,0430(22) min-1).  

Nepovoljan uticaj na fotokatalitičku razgradnju u mešavini sa drugim 

farmaceuticima je zabeležen kod ibuprofena u ispitivanom opsegu koncentracija. 

Maksimalna vrednost je zabeležena za koncentraciju od 5 mg L-1 (k   ̴0,0210(24) min-1), 

dok je minimalna vrednost je obeležena za 10 mg L-1 (k  ̴ 0,0090(9) min-1). 

Nezadovoljavajući fitovi za koncentraciju od 5 i 10 mg L-1, ukazuju da se ibuprofen ne 

pokorava eksponencijalnoj zavisnosti, ali uzimajući u obzir i mernu nesigurnost može se 

zaključiti da je minimalna vrednost konstante degradacije obeležena kod maksimalne 

ispitivane koncentracije ibuprofena. 

Za slučaj ketoprofena, porast u početnoj koncentraciji  praćen je trendom 

povećanja vrednosti konstante reakcije pri malim početnim koncentracijama 

farmaceutika. Pri višim vrednostima pokazuje složen tip zavisnosti od početne 

koncentracije. Maksimalna vrednost konstante je određena pri koncentracijama od 5 mg 

L-1 i 10 mg L-1 (k  ̴ 0,94(9) min-1 i 0,97(26) min-1). 
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Tabela 11.27. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima za različite početne koncentracije 
farmaceutskih jedinjenja (ZnO/In2O3) 

KETOPROFEN 
početna koncentracija 

(c0, mg L-1) 
k1* k2** 

2 0,67(5) 0,595 (26) 

4 0,90(8) 0,84(7) 

5 0,65(4) 0,94(9) 

8 0,348(10) 0,376(9) 

10 0,34(4) 0,97(26) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,066(4) 0,035(3) 

4 0,065(5) 0,041(3) 

5 0,085(8) 0,038(3) 

8 0,041(4) 0,0080(4) 

10 0,027(0,00237) 0,0050(3) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,19(3) 0,287(23) 

4 0,30(3) 0,391(0,03) 

5 0,210(19) 0,339(17) 

8 0,233(16) 0,144(9) 

10 0,197(8) 0,0430(22) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,0290(16) 0,016(0,010) 

4 0,0210(19) 0,0170(13) 

5 0,0250(16) 0,0210(24) 

8 0,0160(10) 0,0130(6) 

10 0,0080(6) 0,0090(9) 

Legenda: 

k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 
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Na slici 11.38 je prikazana eksponencijalna zavisnost promene koncentracije 

farmaceutskih mešavina u toku fotokatalitičkog procesa primenom ZnO/SnO2. Ukoliko 

se posmatra koncentracioni nivo od 2 mg L-1, potpuna degradacija diklofenaka i 

ketoprofena u fotokatalitičke intermedijare postignuta je nakon deset minuta, dok je  u 

opsegu od 2 – 5 mg L-1 je postignuta kompletna degradacija naproksena nakon sat 

vremena tretmana. Kompletna degradacija nije postignuta u celokupnom posmatranom 

opsegu (2 -10 mg L-1) kod ibuprofena. Na slici se može primetiti sličan trend u padu 

koncentracije od 8 mg L-1 u slučaju naproksena i ibuprofena. Prilikom porasta 

koncentracije od 4 do 5 mg L-1, kompletna dekompozicija diklofenaka je postignuta 

nakon 20 minuta, dok je daljim porastom od 8 do 10 mg L-1 je dekompozicija postignuta 

nakon 40 i 60 minuta, respektivno. 

Poseban kompetitivni proces je zabeležen u koncentracionim nivoima od 8 do 10 

mg L-1 ukoliko se posmatra naproksen , taj efekat je značajno slabije izražen kod 

ibuprofena, dok je potpuna degradacija diklofenaka u produkte je prolongirana na sat 

vremena. Sveobuhvatni uticaj u posmatranom opsegu koncentracionih nivoa ukazuje na 

to da značajan uticaj na efiksanost degradacije  nije zabeležen u slučaju ketoprofena, dok 

je u slučaju naproksena, diklofenaka i ibuprofena je primećen značajan uticaj. 

 

 

  

  
a

) 
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Slika 11.38. Uticaj početne koncentracije farmaceutskih mešavina na fotokatalitički 
proces primenom ZnO/SnO2 

 

U tabeli 11.28 su predstavljene vrednosti konstanti u opsegu različitih 

koncentracija farmaceutika prilikom fotokatalitičke razgradnje sa ZnO/SnO2. Značajan 

pad u vrednosti konstante prilikom porasta početne koncentracije selektovanih 

farmaceutika je obeležen kod naproksena. Smanjenje vrednosti je posebno izraženo kod 

koncentracija od 8 i 10 mg L-1 gde je vrednost od 0,046(4) min-1 kod individualnih 

fotokatalitičkih procesa je umanjena za 73 % i 80 % (k   ̴0,0120(10) i 0,0090(3) min-1).  

Ukoliko se posmatra diklofenak, posebno izražen pad je zabeležen kod najviših 

koncentracionih nivoa od 8 i 10 mg L-1 (od 0,180(14) do 0,097(3) min-1 i 0,180(14) do 

0,097(3) min-1) za 46 % i 59 %. Maksimalna vrednost je iznosila 0,402(13) min-1. Prema 

dobijenim vrednostima konstante degradacije u individualnom i kompetitivnom 

sistemu, značajne promene u opsegu izabranih koncentracionih nivoa nisu zabeležene 

kod ibuprofena sa izuzetkom od koncentracije 5 mg L-1 gde je smanjenje konstante 

iznosio 73 % (k  ̴ 0,012 min-1). Uzimajući u obzir fitove za koncentracije od 5 do 10 mg L-

1, može se primetiti da fotokatalitički dekompozicija ibuprofena ne podleže 

eksponencijalnoj zavisnosti što nije slučaj za individualne procese razgradnje 

ibuprofena. Međutim ukoliko se uzmu u obzir dobijene merne nesigurnosti za svaku od 

ispitivanih koncentracija (od 5 do 10 mg L-1), približne vrednosti konstante su dobijene. 

Maksimalna vrednost degradacione konstante za ketoprofen je iznosila 0,97(11) min-1  

za koncentracioni nivo od 5 mg L-1.  
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Tabela 11.28. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima za različite početne koncentracije 
farmaceutskih jedinjenja (ZnO/SnO2) 

KETOPROFEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,35(3) 0,39(5) 

4 0,61(3) 0,92(15) 

5 0,628(8) 0,97(11) 

8 0,40(3) 0,82(9) 

10 0,37(4) 0,90(17) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,083(3) 0,056(4) 

4 0,062(4) 0,036(4) 

5 0,081(5) 0,035(4) 

8 0,046(4) 0,0120(10) 

10 0,046(5) 0,0090(3) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,186(10) 0,402(13) 

4 0,204(20) 0,246(4) 

5 0,164(6) 0,30 (3) 

8 0,180(14) 0,097(3) 

10 0,188(8) 0,0760(19) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,0190(14) 0,0190(11) 

4 0,0100(10) 0,0160(11) 

5 0,045(0,003) 0,0190(20) 

8 0,0150(5) 0,0120(10) 

10 0,0200(8) 0,0130(12) 

Legenda: 

k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 
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Na slici 11.39 su predstavljene promene u koncentraciji farmaceutskih mešavina 

prilikom fotokatalitičke dekompozicije primenom ZnO/TiO2. Kompletna degradacija 

ketoprofena je postignuta nakon ~10 minuta izloženosti UV zračenju. Porast u 

koncentraciji analiziranih farmaceutskih aktivnih jedinjenja je prouzrokovalo 

prolongiranje vremena neophodnog za kompletnu degradaciju diklofenaka. Porast u 

koncentraciji analiziranih farmaceutskih aktivnih jedinjenja je prouzrokovalo 

prolongiranje vremena neophodnog za kompletnu degradaciju diklofenaka. Ukolika se 

posmatra kompetitivni sistem u koncentracionom nivou od 5 mg L-1, diklofenak je 

kompletno degradiran nakon 40 minuta fotokatalitičke reakcije, dok je porastom 

koncentracije od 8 do 10 mg L-1 diklofenak je kompletno transformisan nakon 60 

minuta. 

Kompletna degradacija naproksena i ibuprofena nije postignuta u posmatranom 

koncentracionom opsegu. Značajan pad u efikasnosti degradacije naproksena je 

posmatran za početnu vrednost koncentracije od 5 do 10 mg L-1. Najizraženiji 

kompetitivni efekat na fotokatalitčku efikasnost sa nanostrukturnom mešavinom 

ZnO/TiO2 je zabeležen u slučaju naproksena u koncentraciji od 10 mg L-1. 
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Slika 11.39. Uticaj početne koncentracije farmaceutskih mešavina na fotokatalitički 
proces primenom ZnO/TiO2 

 

U tabeli 11.29 su predstavljene vrednosti konstanti u opsegu različitih 

koncentracija farmaceutika prilikom fotokatalitičke razgradnje sa ZnO/TiO2. Ukoliko se 

posmatra i uporedi fotokatalitička dekompozicija naproksena u oba slučaja, značajan 

pad u vrednosti degradacione konstante je praćen prilikom porasta koncentracionog 

nivoa. Maksimalna vrednost degradacione konstante je iznosila 0,0400(25) min-1 za 

koncentraciju od 4 mg L-1, dok je koncentracija od 10 mg L-1 imala najveći uticaj na 

fotokatalitičku razgradnju uzimajući u obzir snižavanje vrednosti degradacione 

konstante od 0,027(3) do 0,00400(16) min-1. 

 Kod diklofenaka porast u vrednosti degradacione konstante u komepetitivnom 

sistemu je primećen kod koncentracije od 2 do 4 mg L-1 (vrednosti od 0,301(17) i 

0,330(14) min-1, respektivno). Na najvišim koncentracionim nivoima, primećen je pad u 

vrednosti degradacione konstante.  

Promene u vrednosti konstante degradacije ibuprofena su zanemarljive osim u 

slučaju koncentracija od 8 i 10 mg L -1, gde je prisustvo drugih farmaceutskih jedinjenja 

prouzrokovalo porast vrednosti od 0,0180(12) i 0,0150(10) min-1, respektivno. Takođe, 

uočen je značajan pad u vrednosti konstante reakcije u kompetitivnom sistemu u odnosu 

na individualni pri koncentraciji od 5 mg L-1. Međutim, konstanta degradacije ibuprofena 

u koncentraciji od 5 mg L-1 je dobijena pri nezadovoljavajućem eksponencijalnom fitu od 

0,75 i stoga je neophodno naglasiti da dobijena vrednost nije sigurna. Trend u smanjenju 

vrednosti konstante degradacije ketoprofena prilikom porasta koncentracije 

selektovantih farmaceutskih jedinjenja nije uočen. Interesantna je činjenica je da su na 

maksimalnim koncentracionim nivoima zapažene maksimalne vrednosti od konstanti 

degradacije 0,94(21) i 0,91(22) min-1 (za 8 i 10 mg L-1). 
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Tabela 11.29. Komparacija degradacionih konstanti pri individulanim 
fotokatalitičkim i kompetitivnim procesima za različite početne koncentracije 
farmaceutskih jedinjenja (ZnO/TiO2) 

KETOPROFEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,45(3) 0,59(5) 

4 0,65(3) 0,84(9) 

5  0,53(3) 0,59(4) 

8 0,36(3) 0,94(21) 

10 0,333(9) 0,91(22) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,0502(22) 0,039023) 

4 0,038(4) 0,0400(25) 

5 0,090(7) 0,0190(14) 

8 0,0200(18) 0,0130(7) 

10 0,027(3) 0,00400(16) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,105(6) 0,301(17) 

4 0,26(4) 0,330(14) 

5 0,29(4) 0,192(16) 

8 0,188(12) 0,059(3) 

10 0,122(11) 0,0530(10) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija 
(c0, mg L-1) 

k1* k2** 

2 0,0140(16) 0,0120(7) 

4 0,0120(6) 0,0170(10) 

5 0,051(6) 0,0150(18) 

8 0,0090(4) 0,0180(12) 

10 0,0080(6) 0,0150(10) 

Legenda: 

k1* - vrednost konstante pseudo prvog reda u individulanom sistemu 

k2**- vrednost konstante pseudo prvog reda u kompetitivnom sistemu 
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11.14. Uticaj neorganskih konstituenta na fotokatalitičku dekompoziciju 
farmaceutika 

Da bi se simulirali potencijalni efekti vodenog matriksa na aktivnost fotokatalitičke 

degradacije, nitratni (NO3-), sulfatni (SO42-), fosfatni (PO43-) i hloridni (Cl-) joni su 

ispitivani u različitim koncentracionim nivoima. 

11.14.1. Uticaj nitratnih jona 

Efekat nitratnih jona na fotokatalitičku razgradnju selektovanih nesteroidnih 

antiinflamatornih lekova je ispitivan u opsegu od 5 do 20 mg L-1. U tabeli 11.30 je 

prikazana komparacija degradacionih konstanti pre i nakon dodatka različitih 

koncentracionih nivoa nitrata, NO3- (5 - 20 mg L-1). Sa porastom koncentracije nitrata, 

primećuje se pad u vrednosti degradacione konstante u slučaju svih analiziranih 

farmaceutika. Sa porastom koncentracije NO3-, degradaciona konstanta u slučaju 

naproksena je umanjena za 60 % (od 0,081(5) do 0,032(3) min-1) pri upotrebi mešavine 

ZnO/SnO2. 

Izrazit uticaj adicije nitratnih jona na fotokatalitičku efikasnost se može primetiti 

kod diklofenaka. Na maksimalnom koncentracionom nivou nitratnih jona od 20 mg L-1, 

degradaciona efikasnost ukoliko se posmatra vrednost konstante je umanjena za 80 % 

(k  ̴  0,067(7) min-1). Najniži koncentracioni nivo nitratnih jona, 5 mg L-1 nije imao 

značajan uticaj na proces fotokatalitičke dekompozicije diklofenaka što može biti uzrok 

posledica reakcije NO3- sa hidroksilnim radikalima ·OH kako bi se formirao nitratni 

radikal (NO3·) (Bel Hadjltaief et al., 2018; Fan et al., 2019). Uprkos tome, konstanta 

brzine reakcije sa hidroksilnim radiklama je veoma mala, a koncentracija nitratnih jona 

niska tako da je uticaj na reakciju razgradnje je zanemarljiv. Vrednost konstante za 

koncentraciju od 5 mg L-1 je iznosila 0,227(10) min-1. 

Izražen uticaj porasta koncentracije nitrata na fotokatalitičku efikasnost se može 

primetiti kod ibuprofena. Na koncentracionim nivoima od 10 i 20 mg L-1, zapažena je 

opadajuća vrednost degradacione konstante za 84 % (pad od 0,045 do 0,007 min-1). 

Efekat inhibicije fotokatalitičkog procesa je zabeležen i kod ketoprofena. Najniža 

vrednost degradacione konstante za ketoprofen je iznosila 0,189 min-1 koja je niža za 66 

% od vrednosti bez adicije nitratnog jona u fotokatalitički sistem ukoliko se posmatra 

ZnO/SnO2. Izuzetak od trenda smanjenja degradacione konstante dodatkom nitratnih 

jona u koncentraciji od 10 mg L-1 je zabeležen kod ostala dva nanomaterijala (vrednosti 

konstante od 0,35(3) i 0,31(4) min-1 za ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3), dok dalji porast 

koncentracije do 20 mg L-1 je doveo do pada u vrednosti degradacione konstante. 

Inhibitorni efekat tokom fotokatalitičkog procesa je prouzrokovan porastom 

naelektrisanja NO3-, što naglašava elektrostatičku odbojnost između jona i dovodi do 

smanjenja stope aktivnih mesta za adsorpciju na površini fotokatalizatora (Fan et al., 

2019). Štaviše, niža fotokatalitička efikasnost nakon dodatka nitratnih jona u akvatični 

rastvor, može prozrokovati kompeticiju između selektovanih farmaceutskih polutanata i 
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nitratnog jona za aktivna mesta na površini fotokatalizatora. Sličan trend je zapažen i u 

slučaju primene ostala dva nanomaterijala. 

Tabela 11.30. Uticaj nitratnih jona na fotokatalitičku razgradnju sa ZnO/SnO2, 
ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 

KETOPROFEN 

početna koncentracija NO3 
(c0, mg L-1) 

k * 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

0 0,628(8)  0,54(3) 0,65(4) 

5 0,28(3) 0,316(21) 0,30(3) 

10 0,21(3) 0,35(3) 0,31(4) 

20 0,189(22) 0,28(4) 0,20(4) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija NO3 
(c0, mg L-1) 

k 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

k*** 

(min-1) 

0 0,081(5) 0,090(7) 0,085(8) 

5 0,053(3) 0,059(6) 0,055(7) 

10 0,040(5) 0,046(9) 0,042(6) 

20 0,032(3) 0,038(6) 0,035(6) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija NO3 
(c0, mg L-1) 

k 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

0 0,164(6) 0,29(4) 0,210(19) 

5 0,227(10) 0,192(18) 0,081(8) 

10 0,085(11) 0,0770(25) 0,073(4) 

20 0,067(7) 0,069(4) 0,078(3) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija NO3 
(c0, mg L-1) 

k 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

k** 

(min-1) 

0 0,045(3) 0,051(6) 0,0250(16) 

5 0,0140(4) 0,0130(6) 0,0120(3) 

10 0,0070(6) 0,00600(25) 0,00600(22) 

20 0,0070(5) 0,0080(6) 0,0080(6) 

Legenda: 

k* - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/SnO2) 

k** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/TiO2) 

k*** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/In2O3) 
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11.14.2. Uticaj sulfatnih jona 

U tabeli 11.31 su prikazani efekti različitih koncentracionih nivoa sulfatnih jona na 

fotokatalitičku razgradnju selektovanih farmaceutskih komponenata. U slučaju 

naproksena, redukovanje konstante prvog reda je zapaženo. Minimalna vrednost 

konstante iznosila je 0,040 min-1 za koncentraciju SO42- od 60 mg L-1. Pad u vrednosti je 

zapažen porastom koncentracije sulfatnih jona sa izuzetkom od vrednosti 40 mg L-1. 

Međutim ukoliko se uzme u obzir nezadovoljavajući eksponencijalni fit za vrednost od 

0,60 mg mL-1, može se zaključiti da degradaciona konstanta od 0,040(8) min-1 nije 

sigurna. Inhibitorski efekat u fotokatalitičkoj razgradnji je praćen i u slučaju ibuprofena 

(minimalna vrednost k  ̴ 0,0170(13) min-1 za koncentraciju od 60 mg L-1). Izuzetak od 

pada u vrednosti u odnosu na vrednost bez dodatka sulfatnih jona predstavlja vrednost 

konstante dobijena pri dodatku nitratnih jona koncentracije 20 mg L-1. 

Dodavanjem sulfatnih jona u koncentraciji od 20 i 40 mg L-1 u akvatični rastvor 

diklofenaka dovodi da unapređenja razgradnje, tako da je vrednost konstante iznosila 

0,311(5) i 0,384(17) min-1 respektivno, dok dalje povećanje koncentracije dovodi do 

pada do vrednosti od 0,207(11) min-1.  

Adicija sulfatnih jona je takođe prouzrokovala inhibitorski efekat na razgradnju 

ketoprofena. Najniža konstanta je iznosila 0,20(4) min-1 za koncentraciju SO42- od 20 mg 

L-1, dok daljim porastom koncentracije sulfatnih jona dovodi do viših vrednosti od 

0,25(4) do 0,26(3) min-1. Sličan trend je zapažen i u slučaju primene ostala dva 

nanomaterijala. 
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Tabela 11.31. Uticaj sulfatnih jona na fotokatalitičku razgradnju sa ZnO/SnO2, 
ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 

KETOPROFEN 

početna koncentracija SO4 
(c0, mg L-1) 

k 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,628(8)  0,54(3) 0,65(4) 

20 0,20(4) 0,30(3) 0,22(3) 

40 0,25(4) 0,38(4) 0,37(3) 

60 0,26(3) 0,38(6) 0,308(22) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija SO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,081(5) 0,090(7) 0,085(8) 

20 0,051(4) 0,041(3) 0,051(4) 

40 0,074(16) 0,077(17) 0,070(14) 

60 0,040(8) 0,043(7) 0,043(6) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija SO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,164(6) 0,29(4) 0,210(19) 

20 0,311(5) 0,32(3) 0,322(21) 

40 0,384(17) 0,413(16) 0,221(24) 

60 0,207(11) 0,203(16) 0,148(21) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija SO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,045(3) 0,051(6) 0,0250(16) 

20 0,0260(16) 0,0290(22) 0,0290(19) 

40 0,0260(14) 0,0270(21) 0,0220(12) 

60 0,0170(13) 0,0190(13) 0,0180(11) 

Legenda: 

k* - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/SnO2) 

k** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/TiO2) 

k*** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/In2O3) 

 

11.14.3. Uticaj fosfatnih jona 

Prisustvo fosfatnih jona može da imati dvostruki uticaj na fotokatalitičku 

razgradnju organskih mikropolutanata. Sa jedne strane, prisustvo fosfatnih jona može 
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da pospešiti degradaciju ciljanog polutanta tako što se adsorbuje na površini 

katalizatora i dovodi do formiranja elektrostatičkog polja. Elektrostatičko polje 

unapređuje separaciju elektrona i pozitivnih šupljina (Majumder et al., 2019b; Ye et al., 

2018). Sa druge strane, fosfatni joni se ponašaju kao hvatači za hidroksilne radikale OH• 

koji dovode do niske efikasnosti razgradnje polutanata kao što su analgetici (Kanakaraju 

et al., 2015). Dodatak fosfatnih jona je imao pozitivan uticaj na fotokatalitičku 

dekompoziciju diklofenaka. Pri koncentraciji fosfatnih jona od 20 mg L-1, degradaciona 

konstanta je iznosila 0,351(14) min-1 primenom nanostrukturne mešavine ZnO/SnO2. 

Kompleksniji efekat fosfatnih jona na dekompoziciju diklofenaka je zapažena kod ostala 

dva nanomaterijala. Dodatkom koncentracije fosfatnih jona u vrednosti od od 5 mg L-1 

dolazi do pada konstante degradacije u vrednosti od 0,246(5) i 0,147(7) min-1 za 

ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3, dok daljim povećavanjem koncentracije fosfatnih jona dolazi do 

porasta u vrednosti. Prilikom upotrebe mešavine ZnO/In2O3 pri nižim koncentracijama 

fosfatnih jona se najpre uočava pad u efikasnosti. Inhibitorski efekat na efikasnost 

degradacije se ispoljavao u slučaju naproksena i ibuprofena primenom koncentracionog 

nivoa od 5-10 mg L-1, dok je za koncentraciju od 20 mg L-1 zabeležen blagi porast (k  ̴ 

0,062(9) i 0,0250(11) min-1, respektivno) kada je reč o primeni mešavine ZnO/SnO2. U 

tabeli 11.32 su prikazane vrednosti degradacionih konstanti za sva tri nanomaterijala 

pri dodatku fosfatnih jona. Sličan trend je zapažen i u slučaju primene ostala dva 

nanomaterijala. 
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Tabela 11.32. Uticaj fosfatnih jona na fotokatalitičku razgradnju sa ZnO/SnO2, 
ZnO/TiO2, ZnO/In2O3 

KETOPROFEN 

početna koncentracija PO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,628(8)  0,54(3) 0,65(4) 

5  0,26(4) 0,48(5) 0,41(9) 

10 0,23(4) 0,48(7) 0,20(3) 

20 0,56(11) 0,52(5) 0,46(7) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija PO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,081(5) 0,090(7) 0,085(8) 

5 0,048(8) 0,081(18) 0,077(15) 

10 0,048(9) 0,082(20) 0,075(16) 

20 0,062(9) 0,069(12) 0,061(11) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija PO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 
0,164(6) 0,29(4) 0,210(19) 

5 0,241(5) 0,246(5) 0,147(7) 

10 0,253(9) 0,259(8) 0,154(11) 

20 0,351(14) 0,364(25) 0,227(3) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija PO4 
(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,045(3) 0,051(6) 0,0250(16) 

5 0,0180(14) 0,0190(5) 0,01600(16) 

10 0,0110(4) 0,0120(17) 0,0100(4) 

20 0,0250(11) 0,0250(12) 0,0220(7) 

Legenda: 

k* - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/SnO2) 

k** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/TiO2) 

k*** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/In2O3) 
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11.14.4. Uticaj hloridnih jona 

Hloridni joni koji su prisutni u vodenim matriksima reaguju sa hidroksilnim 

radikalima formirajući sekundarne oksidante kao što su Cl• i HOCl• sa umereno visokim 

oksidacionim potencijalnom (2,40 V i 1,48 V, respektivno) (Tan et al., 2017, 2016). 

Navedeni radikali imaju sposobnost dekompozicije organskih polutanata i u korelaciji su 

sa hemijskom strukturom polutanata i funkcionalnim grupama (Kudlek et al., 2015). 

Pored navedene činjenice, hloridni radikali imaju jak afinitet prema šupljinama (h+) sa 

kojim se postiže odlaganje rekombinacije elektrona i šupljina i time pospešuje 

produkciju hidroksilnih radikala (Majumder et al., 2019a; Salaeh et al., 2016).  

Na osnovu dobijenih rezultata koji su prikazani u tabeli 11.33, porastom 

koncentracije hloridnih jona od 20 – 100 mg L-1 unapređen je dekompozicioni proces 

diklofenaka, dok izuzetak predstavlja koncentracija od 20 mg L-1 Cl- za slučaj primene 

ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3. Uočen je porast u vrednosti konstante do 0,404(18) min-1. 

Ukoliko se posmatraju degradacione konstane naproksena Sličan trend je zapažen i kod 

naproksena gde pri vrednosti od 100 mg L-1 dolazi do uvećanja konstante do 0,10(3) 

min-1. Sekundarni oksidanti (Cl• i HOCl•) pospešuju fotokatalitičku razgradnju sa OH• 

radikalima i prouzrokuju porast degradacione stope (Kanakaraju et al., 2015). Sa druge 

strane, porast hloridnih jona u akvatičnom rastvoru ketoprofena je prouzrokovao 

redukovanje degradacione stope za 64 % (redukcija vrednosti od k   ̴0,628(8) do 0,20(3) 

min-1) u slučaju ZnO/SnO2. Kompleksan efekat na degradacionu efikasnost razgradnje je 

zapažen i kod ibuprofena u slučaju primene nanostrukturne mešavine ZnO/SnO2 gde je 

pri dodatku koncentracije od 20 mg L-1 Cl- dolazi do pada u vrednosti konstante do 

0,0190(11) min-1, dok daljim dodatkom hloridnih jona dolazi do porasta konstante do 

0,0320(24) min-1. Ukoliko se uzme u obzir primena ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3, ovakav efekat 

nije zapažen. Porastom koncentracije hloridnih jona dolazi do porasta degradacione 

konstante do vrednosti od 0,075(13) min-1 za ZnO/TiO2. Međutim vrednosti konstante 

za najviše koncentracione nivoe hloridnih jona dobijene su pri nezadovoljavajućim 

fitovima za eksponencijalnu zavisnost i stoga neophodno naglasiti da vrednosti nisu 

sigurne. Ukoliko se uzme u obzir merna nesigurnost konstanti, porast u vrednosti 

konstante pri najvišim koncentracijama hloridnih jona se može primetiti. Prilikom 

primene ZnO/In2O3, dolazi do porasta vrednosti konstante pri koncentraciji hloridnih 

jona od 80 mg L-1 (0,031(3) min-1), dok daljim porastom dolazi do smanjenje vrednosti. 

Bitno je napomenuti da vrednost dobijena pri koncentraciji od 100 mg L-1 Cl- je 

izračunata pri nezadovoljavajućem eksponencijalnom fitu od 0,88 i stoga vrednost nije 

sigurna. 
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Tabela 11.33. Uticaj hloridnih jona na fotokatalitičku razgradnju sa ZnO/SnO2, 
ZnO/TiO2 i ZnO/In2O3 

KETOPROFEN 

početna koncentracija 
Cl 

(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,628(8)  0,54(3) 0,65(4) 

20 0,28(4) 0,21(4) 0,20(3) 

80 0,26(4) 0,220(21) 0,20(3) 

100 0,20(3) 0,220(21) 0,20(4) 

NAPROKSEN 

početna koncentracija 
Cl 

(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,081(5) 0,090(7) 0,085(8) 

20 0,047(8) 0,129(9) 0,116(10) 

80 0,068(14) 0,153(10) 0,129(14) 

100 0,10(3) 0,176(14) 0,112(21) 

DIKLOFENAK 

početna koncentracija 
Cl 

(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,164(6) 0,29(4) 0,210(19) 

20 0,1520(22) 0,38(3) 0,20(3) 

80 0,372(19) 0,402(14) 0,22(3) 

100 0,404(18) 0,41(7) 0,22(4) 

IBUPROFEN 

početna koncentracija 
Cl 

(c0, mg L-1) 

k * 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

k** 
(min-1) 

0 0,045(3) 0,051(6) 0,0250(16) 

20 0,0190(11) 0,059(4) 0,0270(18) 

80 0,0220(15) 0,071(12) 0,031(3) 

100 0,0320(24) 0,075(13) 0,024(3) 

Legenda: 

k* - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/SnO2) 

k** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/TiO2) 

k*** - konstanta pseudo prvog reda (ZnO/In2O3) 
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11.14.5. Sveukupni uticaj različitih vrsta jona  

U tabeli 11.34 je prikazan sumiran uticaj selektovanih neorganskih konstituenta na 

nesteroidne antiinflamatorne lekove (NSAIL). Na osnovu prikazanih rezultata, može se 

zaključiti da negativni i inhibitorski efekat na fotokatalitičku razgradnju imaju nitratni 

joni, dok poboljšanje razgradnje je praćeno uz prisustvo optimalne koncentracije 

fosfatnih i hloridnih jona. 

 

Tabela 11.34. Ispitivani parametri i njihov uticaj na fotokatalitičku efikasnost NSAIL 

NSAIL NO3- SO42- PO42- Cl- 

KETOPROFEN - -/+ + -/+ 

NAPROKSEN - -/+ + -/+ 

DIKLOFENAK - -/+ + -/+ 

IBUPROFEN - -/+ + -/+ 

- Negativan uticaj na fotokatalitičku razgradnju 

+ Pozitivan uticaj na fotokatalitičku razgradnju 

-/+ Uticaj varira od negativnog do pozitivnog (kompleksan efekat) 
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12. ZAKLJUČNA RAZMATRANJA 

 

Farmaceutske aktivne komponente predstavljaju dominantnu grupu organskih 

mikrokontaminanta koji se svakodnevno unose u akvatične recipijente usled 

neadekvatnog ili nedostatka tretmana za prečišćavanje komunalnih otpadnih voda.  

U okviru doktorske teze su prikazanе detaljne fizičke karakteristike 

novosintetisanih nanomaterijala koji su implementirani za fotokatalitičku 

dekompoziciju selektovanih nesteroidnih antiinflamatornih farmaceutskih 

komponenata (ketoprofen, diklofenak, naproksen i ibuprofen). Novosintetisani 

nanomaterijali su formirani kombinacijom cink oksida sa tri metalna oksida (SnO2, TiO2, 

In2O3) u odnosu 2:1. Analizirane smeše nanomaterijala su prvi put korištene za 

dekompoziciju farmaceutskih jedinjenja koji pripadaju grupi nesteroidnih 

antinflamatornih lekova. Ispitivani su različiti operativni parametri na efikasnost 

fotokatalitičke degradacije (inicijalna masa nanomaterijala, pH vrednost, koncentracija 

polutanta i vreme tretmana). Dobijeni rezultati niza sprovedenih eksperimenata su 

modelovani prema Langmuir–Hinshelwood modelu. 

Na osnovu detaljno sprovedenih eksperimentalnih procedura i dobijenih rezultata 

mogu se izvesti sledeći zaključci. 

Na osnovu SEM snimaka može se zaključiti da su novosintetisani nanomaterijali 

loptastog oblika sa srednjom veličinom čestica ~100 nm. Specifična površina 

nanostrukturne mešavine je iznosila 4,7 ± 0,1 m2 g-1. Niža vrednost BET površine je 

izmerena u odnosu na vrednosti posebnih prekursora što ukazuje na činjenicu da u 

nanostrukturnoj mešavini dominira površina cink oksida.  

Kristalna struktura selektovanih nanomaterijala je određena primenom 

rendgenske analize (XRD). U doktorskoj disertaciji su predstavljeni XRD snimci 

nanostrukturne mešavine ZnO sa In2O3 i TiO2. Srednje vrednosti veličine kristalita su 

iznosile 58,1(9) nm i 62(3) nm za ZnO i In2O3, respektivno. U slučaju posmatranja 

nanostrukturne mešavine ZnO/TiO2, XRD snimak ukazuje na to da su srednje vrednosti 

kristalita: 83(2) nm, 74(2) i 84(5) nm za ZnO, Zn2TiO4 i TiO2, respektivno. Ramanov 

spektar nanostrukturnog fotokatalizatora ZnO/TiO2 ukazuje na prisutnost široke 

pozadine što nije slučaj kod čistog TiO2. UV-Vis difuzioni refleksioni spektri čistog TiO2 i 

mešanih oksida ZnO/TiO2 su pokazali pomeranje ivice apsorpcije mešanih nanokristala 

do ~380 nm, što odgovara ivici vidljivog opsega i predstavlja prednost analiziranog 

nanomaterijala u budućim primenama. 

Na osnovu predstavljenih rezultata mogu se primetiti različiti efekti pri pH 

vrednosti akvatičnih medijuma u slučaju fotokatalitičke dekompozicije individualnih 

farmaceutskih jedninjenja. Analizirani nanomaterijali su ispoljavali različite uticaje na 

dekompoziciju diklofenaka. Alkalni uslovi u slučaju ZnO/In2O3 favorizuju proces 
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degradacije diklofenaka, dok je u slučaju alkalne i kisele sredine za ZnO/SnO2 postignuta 

maksimalna degradacija diklofenaka.  

Za ZnO/TiO2 najveća razgradnja se postiže u nemodifikovanom vodenom 

medijumu. Uticaj pH vrednosti u slučaju naproksena i ZnO/In2O3 nije značajan, dok su 

najbolji rezultati pokazani pri nemodifikovanoj pH vrednosti u slučaju ZnO/SnO2 i 

ZnO/TiO2. Nefavorizovan proces fotokatalize je zapažen u slučaju bazne sredine 

vodenog medijuma naproksena. Sličan trend je zapažen kod ibuprofena.  

Prikazani rezultati ukazuju na to da je maksimalna dekompozicija diklofenaka 

primenom različitih koncentracija nanomaterijala  postignuta do kritične vrednosti koja 

je u slučaju primene ZnO/SnO2 i ZnO/In2O3 iznosila 0,20 mg mL-1, dok je porast 

koncentracije u slučaju ZnO/TiO2 izazvao pad u efikasnosti razgradnje. Kompletna 

dekompozicija naproksena je postignuta primenom ZnO/In2O3 i ZnO/SnO2 što nije bio 

slučaj primenom ZnO/TiO2. Optimalna koncentracija nanomaterijala za efikasan tretman 

je iznosila 0,40 mg mL-1. 

Kompletna dekompozicija pri svim analiziranim uslovima je postignuta za slučaj 

ketoprofena i diklofenaka, dok je najrezistentniji farmaceutik bio ibuprofen. 

Stepen mineralizacije u tretiranim akvatičnim rastvorima izražen preko ukupnog 

organskog ugljenika ukazuje na to da nije postignuta potpuna mineralizacija 

selektovanih NSAIL iako je u slučaju diklofenaka i ketoprofena postignuta kompletna 

fotokatalitička dekompozicija.  

Rezultati citotoksičnih testova na vijabilnost humanih HepG2 ćelija su pokazali da 

nanomaterijali ne ispoljavaju negativne efekte kao individualni i u sistemu mešanih 

oksida (ZnO, SnO2, ZnO/SnO2). Diklofenak je jedino pokazao umereno citotoksičan 

efekat pri ispitivanim koncentracijama od 50 – 100 mg L-1 nakon izloženosti tokom 24 i 

48 h. Prikazani rezultati ukazuju na to da se prilikom fotokatalitičke razgradnje 

diklofenaka formiraju toksični intermedijeri. Ostali rezultati pokazuju da naproksen, 

ketoprofen i naproksen nisu ispoljavali negativne efekte na vijabilnost HepG2 ćelija. Sa 

aspekta biokompatibilnosti, fotokatalitička dekompozicija selektovanih farmaceutskih 

jedinjenja sa novosintetisanim nanomaterijalima predstavlja pogodan tretman otpadnih 

voda opterećenih NSAIL. 

Rezultati kompetitivnih reakcija fotokataličkog sistema selektovanih NSAIL 

ukazuju na to da je najintezivniji proces degradacije izražen kod ketoprofena koji je 

kompletno degradiran u prvih 20 minuta procesa. Brzina degradacije u slučaju 

ketoprofena i diklofenaka je izraženija u kompetitivnom sistemu u odnosu na 

individualne sisteme, dok je smanjenje u brzini degradacije primećeno kod naproksena. 

Značajne promene nisu primećene kod ibuprofena. Uticaj pH vrednosti je posebno 

izražen kod naproksena pri kojem se inhibira proces fotokatalitičke dekompozicije. 

Najoptimalniji uslov za fotokatalitičku dekompoziciju farmaceutske mešavine je 

nemodifikovana pH vrednost akvatičnog medijuma što predstavlja prednost sa 

ekonomskog aspekta. Kompetitivni efekat u slučaju različitog opsega koncentracije je 
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izražen kod ibuprofena i naproksena posebno u slučaju najviše koncentracije od 10 mg 

L-1. 

 

Inhibitorski efekat u slučaju primene različitih neorganskih anjona je posebno 

izražen u slučaju nitratnih jona čijim porastom koncentracije dolazi do smanjenja 

degradacione konstante. Sulfatni i fosfatni joni imaju pozitivan efekat na degradaciju 

diklofenaka čijom se adicijom do optimalne koncentracije povećava vrednost 

degradacione konstante. Negativan uticaj je zapažen u slučaju naproksena, ketoprofena i 

ibuprofena. Hloridni joni su u slučaju diklofenaka, naproksena i ibuprofena pospešili 

fotokatalitički proces, dok u slučaju ketoprofena dolazi do smanjenja vrednosti 

degradacione konstante. Dobijeni rezultati ukazuju na stabilnost i efikasnost 

analiziranih nanostrukturnih mešavina u fotokatalitičkoj razgradnji farmaceutika i time 

se potvrđuje efikasna primena pri realnim uslovima usled tretmana komunalnih 

otpadnih voda.  

Primenjena ekonomska analiza ukazuje na to da je fotokataliza sa analiziranim 

nanomaterijalama ekonomski isplativ proces i predstavlja prednost u budućem 

korišćenju u postrojenjima za prečišćavanje komunalnih otpadnih voda. SWOT analiza 

ukazuje na mnogobrojne snage i prednosti analiziranog naprednog oksidacionog 

procesa u odnosu na manji broj slabosti i pretnji čime se ukazuje na visok potencijal 

implementacije. 

Buduća istraživanja će biti bazirana na implementaciji nanostrukturnih materijala 

za fotokatalitičku razgradnju farmaceutskih aktivnih jedinjenja u realnom uzorku 

komunalne otpadne vode kako bi se utvrdila ukupna efikasnost procesa. Pored 

navedenog, ispitivaće se mogućnost upotrebe nanomaterijala u više fotokatalitičkih 

ciklusa što bi predstavljalo i ekonomsku korist predstavljenog fotokatalitičkog procesa. 

Nakon deaktivacije nanomaterijala primenom u više ciklusa fotokatalitičkog procesa, 

adekvatno upravljanje nanomaterijalima na kraju životnog veka će biti razmatrano.  
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односно докторског уметничког пројекта. 

 

План третмана података 

Назив пројекта/истраживања 

Примена нових наноструктурних фотокатализатора у разградњи активних супстанци 

одабраних фармацеутика у акватичном матриксу 

Назив институције/институција у оквиру којих се спроводи истраживање 

Факултет техничких наука, Департман за заштиту животне средине и заштите на раду, 

Лабораторија за мониторинг животне и радне средине 

Природно-математички факултет, Департман за физику, Универзитет у Новом Саду 

Назив програма у оквиру ког се реализује истраживање 

Докторске академске студије: Доктор наука – Инжењерство заштите животне средине 

Пројекат у оквиру кога је извршена већина истраживања: Синтеза и примена нових 

наноструктурних материјала за разградњу органских полутаната из процедних вода 

комуналних депонија у Војводини. 

1. Опис података 

 

1.1 Врста студије 

 

Укратко описати тип студије у оквиру које се подаци прикупљају  

Докторска дисертација 

 

 

1.2 Врсте података 

а) квантитативни  

б) квалитативни 

 

1.3. Начин прикупљања података 

а) анкете, упитници, тестови 

б) клиничке процене, медицински записи, електронски здравствени записи 

в) генотипови: навести врсту ________________________________ 

г) административни подаци: навести врсту _______________________ 

д) узорци ткива: навести врсту_________________________________  

ђ) снимци, фотографије: навести врсту Снимци анализираних наноструктурних материјала          
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применом различитих физичких техника 

е) текст, навести врсту Преглед доступне литературе  

ж) мапа, навести врсту ______________________________________ 

з) остало: описати Лабораторијске анализе 

 

1.3 Формат података, употребљене скале, количина података  

 

1.3.1 Употребљени софтвер и формат датотеке:  

a) Excel фајл, датотека  .xlsx 

b) SPSS фајл, датотека  __________________ 

c) PDF фајл, датотека _____.pdf___________ 

d) Текст фајл, датотека ____.docx________ 

e) JPG фајл, датотека _.jpg, .tif. 

f) Остало, датотека Origin 

 

1.3.2. Број записа (код квантитативних података) 

 

а) број варијабли  око 100 

б) број мерења (испитаника, процена, снимака и сл.)  300 

 

1.3.3. Поновљена мерења  

а) да 

б) не 

 

Уколико је одговор да, одговорити на следећа питања: 

а) временски размак измедју поновљених мера је ______________________________ 

б) варијабле које се више пута мере односе се на ________________________________ 

в) нове верзије фајлова који садрже поновљена мерења су именоване као ____________ 

 

Напомене:  ______________________________________________________________ 

 

Да ли формати и софтвер омогућавају дељење и дугорочну валидност података? 

а) Да 



3 

О

ва

 

Национални портал отворене науке – open.ac.rs 

б) Не 

Ако је одговор не, образложити ______________________________________________ 

_______________________________________________________________________ 

 

 

2. Прикупљање података 

 

2.1 Методологија за прикупљање/генерисање података 

 

2.1.1. У оквиру ког истраживачког нацрта су подаци прикупљени?  

а) експеримент, навести тип _фотокатализа, аналитичке методе, синтеза________________ 

б) корелационо истраживање, навести тип ________________________________________ 

ц) анализа текста, навести тип _Прикупљање података анализом доступне литературе___ 

д) остало, навести шта ______________________________________________________  

 

2.1.2 Навести врсте мерних инструмената или стандарде података специфичних за одређену 

научну дисциплину (ако постоје). 

Рендгенска дифракциона анализа (XRD), скенирајућа електронска микроскопија, 

енергетско дисперзивна спектроскопија, одређивање активне површине (BET анализа), 

раманова спектроскопија, УВ-Вис-НИР спектрометрија, течна хроматографија високих 

перформанси са диодним детектором (HPLC DAD), гасно-масена хроматографија (GC-

MS), анализатор укупног органског угљеника (TOC), УВ-ВИС спектрофотометар, pH 

метар. 

 

2.2 Квалитет података и стандарди  

 

2.2.1. Третман недостајућих података 

а) Да ли матрица садржи недостајуће податке? Да Не 

 

Ако је одговор да, одговорити на следећа питања: 

а) Колики је број недостајућих података? __________________________ 

б) Да ли се кориснику матрице препоручује замена недостајућих података? Да    Не 

в) Ако је одговор да, навести сугестије за третман замене недостајућих података 

______________________________________________________________________________ 

 

2.2.2. На који начин је контролисан квалитет података? Описати 
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Квалитет података је контролисан поређењем експерименталних и теоријских података. 

 

2.2.3. На који начин је извршена контрола уноса података у матрицу? 

Контрола уноса података у матрицу извршена је унакрсним поређењем појединачних и 

сумарних вредности у матрици са вредностима из иницијалне базе података. 

 

3. Третман података и пратећа документација 

 

3.1. Третман и чување података 

 

3.1.1. Подаци ће бити депоновани у Репозиторијум докторских дисертација на 

Унуверзитету у Новом Саду. 

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

3.1.3. DOI ______________________________________________________________________ 

 

3.1.4. Да ли ће подаци бити у отвореном приступу? 

а) Да 

б) Да, али после ембарга који ће трајати до ___________________________________ 

в) Не 

 

Ако је одговор не, навести разлог ________________________________________ 

 

3.1.5. Подаци неће бити депоновани у репозиторијум, али ће бити чувани.  

Образложење 

______________________________________________________________________________ 

 

3.2 Метаподаци и документација података 

3.2.1. Који стандард за метаподатке ће бити примењен? _________________________________ 

 

3.2.1. Навести метаподатке на основу којих су подаци депоновани у репозиторијум. 

______________________________________________________________________________ 

 

Ако је потребно, навести методе које се користе за преузимање података, аналитичке и 

процедуралне информације, њихово кодирање, детаљне описе варијабли, записа итд. 

______________________________________________________________________________ 

 

https://www.cris.uns.ac.rs/searchDissertations.jsf
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3.3 Стратегија и стандарди за чување података 

3.3.1. До ког периода ће подаци  бити чувани у репозиторијуму? _______________________ 

3.3.2. Да ли ће подаци бити депоновани под шифром? Да   Не  

3.3.3. Да ли ће шифра бити доступна одређеном кругу истраживача? Да   Не 

3.3.4. Да ли се подаци морају уклонити из отвореног приступа после извесног времена?  

Да   Не 

Образложити 

______________________________________________________________________________ 

 

4. Безбедност података и заштита поверљивих информација 
 

Овај одељак МОРА бити попуњен ако ваши подаци  укључују личне податке који се односе на 

учеснике у истраживању. За друга истраживања треба такође размотрити заштиту и сигурност 

података.  

4.1 Формални стандарди за сигурност информација/података 

Истраживачи који спроводе испитивања с људима морају да се придржавају Закона о заштити 

података о личности (https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html) и 

одговарајућег институционалног кодекса о академском интегритету.   

 

 

4.1.2. Да ли је истраживање одобрено од стране етичке комисије? Да Не 

Ако је одговор Да, навести датум и назив етичке комисије која је одобрила истраживање 

______________________________________________________________________________ 

 

4.1.2. Да ли подаци укључују личне податке учесника у истраживању? Да Не 

Ако је одговор да, наведите на који начин сте осигурали поверљивост и сигурност информација 

везаних за испитанике: 

а) Подаци нису у отвореном приступу 

б) Подаци су анонимизирани 

ц) Остало, навести шта 

______________________________________________________________________________ 

 

 

5. Доступност података 
 

5.1. Подаци ће бити  

а) јавно доступни 

б) доступни само уском кругу истраживача у одређеној научној области   

https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html
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ц) затворени 

 

Ако су подаци доступни само уском кругу истраживача, навести под којим условима могу да их 

користе: 

______________________________________________________________________________ 

 

Ако су подаци доступни само уском кругу истраживача, навести на који начин могу 

приступити подацима: 

______________________________________________________________________________ 

 

5.4. Навести лиценцу под којом ће прикупљени подаци бити архивирани. 

 Ауторство – некомерцијално – без прераде  

 

6. Улоге и одговорност 
 

6.1. Навести име и презиме и мејл адресу власника (аутора) података 

 

Младенка Новаковић, мејл адреса: mladenkanovakovic@uns.ac.rs 

 

6.2. Навести име и презиме и мејл адресу особе која одржава матрицу с подацимa 

  

Младенка Новаковић, мејл адреса: mladenkanovakovic@uns.ac.rs 

 

6.3. Навести име и презиме и мејл адресу особе која омогућује приступ подацима другим 

истраживачима 

Младенка Новаковић, мејл адреса: mladenkanovakovic@uns.ac.rs 

 

 

 

 


