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1. UVOD 

Farmaceutski proizvodi predstavljaju jednu od najzastupljenijih klasa zagađujućih 

materija koje se pojavljuju u životnoj sredini. Iako se široko koriste za lečenje ljudi i životinja, 

kada dospeju u životnu sredinu smatraju se zagađujućim materijama s obzirom na njihove 

neželjene štetne efekte po životnu sredinu i zdravlje ljudi (Khan i dr., 2022). Farmaceutski 

proizvodi uključuju: antibiotike, analgetike, regulatore lipida, steroide, diuretike, 

antiinflamatorne lekove, stimulativne lekove, antimikrobne lekove, β-blokatore, antiseptike, 

hormone i nedozvoljene lekove. U ovoj velikoj grupi zagađujućih materija posebno se 

izdvajaju β-blokatori i penicilini, kao supstance koje su najčešće detektovane u životnoj sredini 

(Lozano i dr., 2022). Glavni izvori zagađenja životne sredine β-blokatorima i penicilinima su: 

domaćinstva, bolnice, stočarstvo, poljoprivreda, akvakultura, sirove i prečišćene otpadne vode, 

curenje kanalizacije, površinsko oticanje i farmaceutska industrija (Anjali i Shanthakumar, 

2019). 

Postoje mnogi procesi koji su dostupni za uklanjanje zagađujućih materija koje su 

detektovane u kontaminiranim vodenim medijumima. Među njima, AOPs su obećavajući 

procesi koji se koriste za razgradnju zagađujućih organskih materija pomoću: hidroksilnih, 

superoksidnih i sulfatnih radikala. AOPs kao što su fotokataliza, ozonizacija, UV oksidacija, 

Fentonov proces, foto-Fentonov proces, primena ultrazvuka i dr. se koriste kao efikasni za 

razgradnju i mineralizaciju zagađujućih materija prisutnih u kontaminiranim vodenim 

medijumima. AOPs su postali alternativna rešenja za uklanjanje zagađujućih materija u 

poređenju sa konvenacionalnim procesima koji ne uklanjaju zagađujuće materije u potpunosti 

iz kontaminiranih voda (Anjali i Shanthakumar, 2019; Sharma i dr., 2018a).  

Sve veća pažnja je usmerena ka jeftinijim, održivim i efikasnijim tehnologijama za 

precišcavanje otpadnih voda koje su zasnovane na ekološkim principima, kao što su AOPs. 

Izbor katalizatora za razgradnju FAJ se svodi na ZnO i TiO2, jer poseduju visoku: 

fotostabilnost, fotoreaktivnost, netoksičnost, nisku cenu i hemijsku i biološku inertnost 

(Friedmann i dr., 2010). Geometrija fotoreaktora takođe može uticati na efikasnost razgradnje i 

različite konfiguracije fotoreaktora mogu dovesti do: brže, ekonomičnije i efikasnije razgradnje 

zagađujućih materija (Zeghioud i dr., 2016). 
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Uvid u određene osobine FAJ kao što su: reaktivnost tokom fotolize i fotokatalize, 

toksičnost jedinjenja kao i predviđanje puteva razgradnje jedinjenja može se objasniti 

primenom kompjuterskih simulacija. HOMO i LUMO orbitale su parametar kojim se može 

objasniti stabilnost molekula, dok MEP i ALIE površine daju informacije o lokalnoj 

reaktivnosti molekula (Uzelac i dr., 2023). RDF je veličina koja se često koristi u hemiji i 

ukazuje na verovatnoću pronalaženja čestice na određenoj udaljenosti od druge čestice 

(Armaković i Armaković, 2020). H-BDE vrednosti se koriste za razumevanje mehanizma 

razgradnje, dok vrednosti elektrofilnosti i AlogP mogu da se iskoriste za procenu toksičnosti 

polaznih jedinjenja i intermedijera detektovanih tokom fotorazgradnje (Armaković i dr., 2020). 

U ovoj Doktorskoj disertaciji je ispitana stabilnost kao i efikasnost fotorazgradnje β-

blokatora (MET i PRO) i penicilina (AMX i AMP). Cilj istraživanja je bio ispitivanje uticaja 

konfiguracije četiri različita fotoreaktora (šaržni, cevasti, reaktor sa padajućim filmom i 

ogledalsko pločasti reaktor) na efikasnost uklanjanja MET, PRO, AMX i AMP. Važno je bilo 

ispitati efikasnost adsorpcije i fotorazgradnje MET, PRO, AMX i AMP primenom 

komercijalnih ТiO2 Degussa P25, TiO2 Hombikat, TiO2 Wackherr, TiO2 Kronos i ZnO 

katalizatora. Takođe, od bitnih faktora koji utiču na efikasnost fotorazgradnje ispitani su uticaj 

vodenog matriksa kao i uticaj tipa zračenja (simulirano sunčevo, LED i UV zračenje). 

Doktorska disertacija se sastoji iz sledećih poglavlja: UVOD, TEORIJSKI DEO, 

EKSPERIMENTALNI DEO, REZULTATI I DISKUSIJA, ZAKLJUČAK i LITERATURA. 

Teorijski deo disertacije sadrži opšte informacije o FAJ sa akcentom na MET, PRO, AMX i 

AMP. Posebna pažnja je posvećena AOPs koji se koriste u razgradnji FAJ u otpadnim vodama. 

Takođe, sadrži pregled različitih tipova fotoreaktora sa veštačkim izvorima zračenja koji se 

koriste u fotokatalizi. Posebno poglavlje je posvećeno konceptima u vezi sa molekulskim 

modelovanjem i toksičnosti, kako bi se bolje razumeli ispitivani sistemi. U Eksperimentalnom 

delu su opisane hemikalije i rastvori, razgradnja u šaržnom fotoreaktoru i razgradnja u šaržno-

recirkulacionim fotoreaktorima, analitički postupci i postavke simulacija. U delu Rezultati i 

diskusija je ispitana stabilnost MET, PRO, AMX i AMP. Efikasnost fotolitičke i fotokatalitičke 

razgradnje MET i PRO, kao i MET-PRO smeše je ispitana pod uticajem SSZ i LED zračenja u 

različitim prirodnim vodama. Identifikovani su joni koji najviše utiču na efikasnost razgradnje. 

Zatim je eksperimentalno i primenom RDF vrednosti ispitan uticaj Mg2+ i Cl‒ na efikasnost 

fotoragrazgradnje MET-PRO smeše. U smešama dobijenim nakon razgradnje su identifikovani 

jonski proizvodi i procenjena je efikasnost mineralizacije. Da bi se razumela fundamentalna 

svojstva ispitanih molekula, interakcija MET-PRO smeše tokom fotolize je objašnjenja 
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primenom različitih kvantno-molekulskih deskriptora (HOMO, LUMO i dipolni momenat), 

dok je interakcija MET-PRO smeše tokom fotokatalize objašnjena pomoću MEP i ALIE 

površina. Jedan od ciljeva je bio procena toksičnosti smeša dobijenih nakon fotolize i 

fotokatalize na odabranim ćelijskim linijama sisara (MRC-5, H-4-II-E i HT-29). Identifikovani 

su intermedijeri koji nastaju tokom fotorazgradnje MET-PRO smeše u različitim prirodnim 

vodama primenom ZnO katalizatora pod uticajem SSZ i predloženi su putevi razgradnje MET i 

PRO. Za svaki intermedijer je identifikovana njegova toksičnost primenom proračuna 

elektrofilnosti i AlogP vrednosti i procenjena je ukupna toksičnost u dobijenim smešama. 

Takođe, upoređena je efikasnost fotokatalitičke razgradnje MET-PRO smeše u šaržnom i 

cevastom fotoreaktoru i izračunata je efikasnost fotokatalitičkog procesa u ovim reaktorima. 

Proces adsorpcije, fotorazgradnje i mineralizacije AMX i AMP primenom gore navedenih 

katalizatora je ispitan najpre u šaržnom fotoreaktoru pod uticajem SSZ, LED i UV zračenja. 

Izračunat je doprinos adsorpcije i fotorazgradnje u svakom procesu. Zatim je ispitana 

fotorazgradnja AMX i AMP u ogledalsko pločastom fotoreaktoru pod uticajem UVC zračenja. 

Izvršena je optimizacija uslova razgradnje AMX u ogledalsko pločastom fotoreaktoru i ispitan 

je uticaj različitih faktora na efikasnost uklanjanja. Detaljno je ispitan uticaj različitih početnih 

koncentracija H2O2 i masenih protoka O3 kao i procesa O3/H2O2 na efikasnost fotorazgradnje 

AMX. Ispitan je uticaj različitih molskih odnosa AMX i AMP u smeši na efikasnost 

fotorazgradnje. Takođe je ispitan i uticaj različitih masenih odnosa TiO2 i ZnO na efikasnost 

fotorazgradnje AMX. U ogledalsko pločastom reaktoru je od posebne važnosti ogledalska 

ploča, kojom je obložena unutrašnjost fotoreaktora, koja vrši višestruko reflektovanje 

primenjenog zračenja, pa je ispitan i uticaj vrste zračenja (SSZ, UVA i UVC) na efikasnost 

fotorazgradnje AMX. Jedan od ciljeva je bio poređenje efikasnosti uklanjanja i mineralizacije 

AMX primenom različitih AOPs (UVC, UVC/O3, UVC/H2O2, UVC/TiO2, UVC/O3/H2O2, 

UVC/TiO2/O3, UVC/H2O2/TiO2, UVC/O3/H2O2/TiO2). Na kraju je upoređena efikasnost 

fotorazgradnje AMX u šaržnom i šaržno-recirkulacionim fotoreaktorima (cevasti, reaktor sa 

padajućim filmom i ogledalsko pločasti reaktor) i izračunata je efikasnost procesa u svakom 

reaktoru. 

Za praćenje efikasnosti razgradnje MET, PRO, AMX i AMP korišćena je HPLC‒DAD 

dok je stepen mineralizacije određen HPK merenjima. Za snimanje apsorpcionih spektara 

ispitivanih jedinjenja korišćena je UV/Vis spektrofotometrija. Za analizu intermedijera koji 

nastaju tokom fotorazgradnje je korišćen UHPLC-LTQ OrbiTrap MS. Merenja toksičnosti su 

izvršena primenom Sulforodamin B eseja, a apsorbancija je merena na čitaču mikrotitar ploča. 
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Promena pH-vrednosti tokom razgradnje praćena je korišćenjem kombinovane staklene 

elektrode povezane sa pH-metrom. Intenziteti zračenja su mereni upotrebom Delta Ohm HD 

2102,2 radiometra. Proračuni molekulskog modelovanja su dobijeni korišćenjem programskih 

paketa Jaguar, Desmond, MacroModel i Maestro koji su implementirani u paket Schrödinger 

Materials Science Suite 2021-2 i Schrödinger Materials Science Suite 2022-1. 
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2. TEORIJSKI DEO 

2.1. Farmakološki aktivna jedinjenja kao zagađujuće materije 

FAJ, prekretnica u ljudskom naučnom razvoju, produžili su životni vek, izlečili milione 

ljudi od smrtonosnih bolesti i poboljšali kvalitet života (Hama Aziz i Rahman, 2022). Upravo 

je razvoj industrije i široka upotreba lekova dovela do njihovog pojavljivanja u životnoj sredini 

kao zagađujućih materija (Kümmerer, 2009). U protekle tri decenije farmaceutske rezidue su 

detektovani u skoro svim matriksima životne sredine na svakom kontinentu. Ovo obuhvata: 

površinske vode, podzemne vode, otpadne vode iz PPOV i mulj. Takođe, ove supstance se 

pojavljuju u geosferi i biosferi. Farmakološke zagađujuće materije su detektovane na polarnim 

regionima, gde se životna sredina smatra najčistijom na Zemlji (Patel i dr., 2020). Nekoliko 

endokrinih disruptora zajedno sa antimikrobnim sredstvima i sintetičkim estrogenima su 

pronađeni na severnom Antarktiku (Esteban i dr., 2016). Farmakološke zagađujuće materije i 

njihove koncentracije kreću se u širokim rasponima u životnoj sredini. Iako neke od ovih 

supstanci nisu stabilne u životnoj sredini i podležu različitim transformacijama, njihovo 

kontinuirano ispuštanje, u malim ali značajnim količinama dovelo je do njihove akumulacije 

(Patel i dr., 2020). 

FAJ i njihovi proizvodi razgradnje su sve više detektovani u životnoj sredini. Brz 

razvoj osetljivih analitičkih tehnika poslednjih godina omogućava njihovu analizu na nivou 

tragova (ng/dm3) i istraživanje njihovih puteva transformacije, koji su uglavnom nepoznati. 

Informacije o toksičnim efektima ovih jedinjenja i njihovih proizvoda razgradnje na živim 

organizmima su takođe veoma ograničeni. Naučna istraživanja o ovim temama se povećavaju 

sa ciljem pružanja jasnije slike mehanizma delovanja i toksičnosti FAJ u životnoj sredini. 

Praćenje pojave, transformacije i sudbine FAJ u životnoj sredini postavlja dva važna izazova: 

➢ Razvoj i optimizacija analitičkih metoda za različite uzorke životne sredine. 

Približno 150 FAJ su već praćena u životnoj sredini, uglavnom u vodenim 

uzorcima. Osetljivost metoda mora biti optimizovana da omogući laku, jeftinu i 

ekološki prihvatljivu analizu jedinjenja. 

➢ Studije o proceni rizika po životnu sredinu moraju se izvršiti za veliki broj FAJ i 

njihovih proizvoda razgradnje a posebno za smeše takvih jedinjenja, jer su ova 
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jedinjenja i njihovi međuproizvodi u životnoj sredini najčešće prisutni kao smeše 

(Rivera-Utrilla i dr., 2013). 

Velika stabilnost i bioakumulacija FAJ ih čini zagađujućim materijama koje mogu da 

dospeju na velike udaljenosti. Mogu se naći i u onim područjima gde nikada nisu korišćene u 

prošlosti. Ove zagađujuće materije se nalaze u industrijskim, poljoprivrednim i komunalnim 

otpadnim vodama kao i u industrijskom dimu. Životni ciklus i distribucija nastalih (mikro)-

polutanata od izvora do recipijenta je prikazana na slici 1. Generalno, mikro-polutanti se 

stvaraju od farmaceutskog otpada i nepravilnog odlaganja neiskorišćenih lekova. Ovi biološki 

mikro-polutanti takođe lako dospevaju i u vodu za piće. Međutim, podaci o toksičnosti i uticaju 

ovih zagađujućih materija na životnu sredinu su slabo ili uopšte nisu dostupni. Koncentracija 

FAJ u životnoj sredini zavisi od njihove rasprostranjenosti u: otpadnim vodama iz 

farmaceutskih industrija, bolnicama i drugim medicinskim centrima, poljoprivrednim 

gazdinstvima i domaćinstvima (Verlicchi i dr., 2012). Takođe, suštinski deo svakog 

istraživanja je da se ispita pojava, izvori, sudbina u životnoj sredini i koncentracije ovih 

zagađujućih materija od izvora do recipijenta, a potrebno je pratititi i porast njihove 

koncentracije. Zbog složenosti i izmenjenih fizičko-hemijskih svojstava FAJ u vodi i zemljištu, 

otežana je preciznost katalogizacije bitnih informacija, koje bi bile od značaja da se smanji 

njihova koncentracija u životnoj sredini. Učinjen je niz značajnih pokušaja istraživača, da se 

izvrše ispitivanja ovih zagađujućih materija od izvora do recipijenta kako bi se uočili svi 

njihovi efekti i predložila moguća rešenja za njihovo uklanjanje. Zbog niskih koncentracija 

FAJ u životnoj sredini, teško ih je detektovati. Ipak, uklanjanje čak i ovih niskih koncentracija 

je važno zbog njihovih štetnih efekata na ljudsko zdravlje, te se stalno radi na unapređenju 

metoda za njihovu razgradnju (Rasheed i dr., 2019). 
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Slika 1. Distribucija u toku životnog ciklusa FAJ od izvora do recipijenata (Rasheed i dr., 

2019) 

Malo se zna o tome kako farmakološke zagađujuće materije utiču na floru i faunu, a još 

manje o tome kakvi su njihovi dugoročni efekti pri koncentracijama detektovanim u životnoj 

sredini na čoveka (Sehonova i dr., 2018). Prema direktivi Evropske Unije (2020/2184) kako bi 

se odgovorilo na rastuću zabrinutost javnosti o efektima određenih jedinjenja na ljudsko 

zdravlje, kao što su jedinjenja koja ometaju endokrini sistem, FAJ i mikroplastika, liste ovih 

jedinjenja treba uvrstiti u ovu direktivu. Kada je to neophodno u cilju identifikacije opasnih 

supstanci, države članice treba da prate zagađujuće materije koje identifikuju kao relevantne, 

kao što su nitrati, pesticidi ili FAJ predloženi prema Direktivi 2000/60/EC, ili zbog njihovog 

prirodnog prisustva u određenoj oblasti, kao npr. u slučaju arsena, ili zbog informacija od 

dobavljača vode, na primer u vezi naglog povećanja koncentracije određenog parametra u 

neprečišćenoj vodi. Takođe, lista nadzora površinskih voda (eng. surface water Watch List, 
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WL) i direktiva o vodama (eng. Water Framework Directive, WFD) daju podatke o praćenju 

potencijalnih zagađujućih materija u vodi na nivou Evropske Unije u svrhu utvrđivanja rizika 

koje ove supstance predstavljaju, a time daju i standarde kvaliteta životne sredine na nivou 

Evropske Unije (eng. Environmental Quality Standards, EQS). Prema Direktivi o EQS (član 

8b), ova lista se ažurira na svake 2 godine. Na ovoj liste se našao veliki broj FAJ kao što su 

eritromicin, azitromicin, ciprofloksacin i dr. (Loos i dr., 2018). Prema preporukama WHO 

sistematičnije studije, korišćenjem uporedivih metoda, pomoći će daljem istraživanju 

transporta, pojave i sudbine FAJ u različitim uslovima životne sredine, a standardizacija 

protokola za njihovo uzorkovanje i analitičko određivanje bi pomogla da se olakša poređenje 

podataka. Buduća istraživanja bi mogla razmotriti ispitivanje toksičnosti FAJ za procenu rizika 

na nivou skrininga. Istraživanje bi takođe moglo da se bavi poboljšanjem metodologije za 

procenu rizika kako bi se odgovorilo na zabrinutost u vezi sa farmaceutskim smešama u 

životnoj sredini i efektima hronične izloženosti FAJ pri niskim koncentracijama, uključujući 

izloženost osetljivih grupa kao što su trudnice i pacijenti sa određenim bolestima. Veoma mali 

broj sveobuhvatnih i sistematskih studija o pojavi FAJ u vodi za piće, predstavljaju jedan od 

ključnih izazova u proceni potencijalnih rizika povezanih sa koncentracijama FAJ u vodi za 

piće i životnoj sredini. Smanjenje izloženosti ljudi FAJ kroz vodu za piće može se postići 

kombinacijom preventivnih mera, kao što su programi, propisi, uputstva javnosti i edukacija 

potrošača kako bi se podstaklo pravilno odlaganje FAJ i minimiziralo unošenje FAJ u životnu 

sredinu. Takođe je imperativ poboljšati javnu komunikaciju i obrazovanje o pitanjima kvaliteta 

vode sa stanovišta zdravlja ljudi (WHO, 2012; 2023). 

Treba imati u vidu da farmaceutski proizvodi uključuju veliku grupu jedinjenja. Više od 

3000 često korišćenih lekova su registrovani samo na tržištu Evropske Unije. Njihov broj se 

svakodnevno povećava širom sveta (Patel i dr., 2019). Oko 275 miliona ljudi koristilo je lekove 

širom sveta u poslednje dve godine, usled preokreta izazvanih pandemijom COVID-19, što je 

za 22% korišćenih lekova više u odnosu na 2010. godinu (European Monitoring Centre for 

Drugs and Drug Addiction, 2021). Ipak, utvrđivanje zakonskih regulativa i propisa, za sva ova 

jedinjenja i praćenje njihove disperzije u životnoj sredini je zahtevan zadatak. Dodatno, ove 

regulative i propise bi trebalo dopuniti sa jedinjenjima koja nisu u čestoj upotrebi, kao i 

metabolite FAJ koja se nalaze u životnoj sredini (Patel i dr., 2020). Potrošnja različitih 

farmaceutskih proizvoda širom sveta predstavljena je na slici 2. 
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Slika 2. Potrošnja različitih farmakoloških proizvoda širom sveta (Patel et al., 2019) 

Rani dokazi o farmakološkim proizvodima u vodenim sistemima bili su objavljeni 

1970−90-ih godina. Npr., kofein je pronađen u otpadnim i površinskim vodama u SAD 

(Sievers i dr., 1977), estrogeni su bili detektovani u vodenoj sredini u koncentracijama ng/dm3 

u Nemačkoj (Rurainski i dr., 1977), teofilin i tetraciklin su detektovani u koncentracijama ∼1 

mg/dm3 u rekama Velike Britanije (Richardson i Bowron, 1985). Analgetik fenacetin pronađen 

je u Španiji (Albaiges i dr., 1986). Ibuprofen i naproksen, detektovani su u komunalnim 

otpadnim vodama u Kanadi (Rogers i dr., 1986), kao i salicilna kiselina (1,83‒95,62 mg/dm3) i 

klofibrična kiselina (2,54‒9,74 mg/dm3) u SAD (Hignite i Azarnoff, 1977). Ostali primeri 

detektovanih FAJ obuhvataju: meprobamat, pentobarbital, fensuksimid i sulfonamid u SAD 

(Eckel i dr., 1993), a takođe sulfonamid (6,47 mg/dm3) i barbiturat (0,20 mg/dm3) u 

podzemnim vodama koje se nalaze u okolini deponija u Danskoj (Holm i dr., 1995) i β-

blokatore i antibiotike (0,1‒0,6 μg/dm3) u Švajcarskoj (Kumar i dr., 2019). 

Danas, posle više od 50 godina od kad su prva FAJ detektovana u vodama životne 

sredine, regulative i propisi o prisutnim FAJ su se značajno razvile. Njihovi ostaci u životnoj 

sredini smatraju se štetnim jer čak i pri niskim koncentracijama imaju potencijal da izazovu 

značajan uticaj na zdravlje ljudi i ekosisteme. FAJ su pseudoperzistentna zbog njihovog 

kontinuiranog priliva u životnu sredinu uprkos njihovoj razgradnji i uklanjanju različitim 

procesima. Konstantno povećanje koncentracije FAJ u životnoj sredini dovodi do njihove 

akumulacije. Kada rezidue FAJ dospeju u vodu i zemljište, oni se akumuliraju u biljkama koje 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

10 
 

koriste vodu u kojoj su prisutna FAJ, ostaju u zemljuštu i ulaze u vodene tokove. Pored FAJ 

detektovanih u otpadnim vodama, postoje i primeri gde ulaze u lanac ishrane, te su detektovani 

u: kupusu, krastavcu, kukuruzu, šargarepi, zelenoj salati i luku (Migliore i dr., 2003). PPOV 

nikada ne uklanjaju FAJ iz otpadnih voda u potpunosti. Efikasnost uklanjanja može biti manja 

od 10% u slučaju jedinjenja kao što su: karbamazepin, acetilsalicilna kiselina, diklofenak, 

mefenaminska kiselina, PRO, ATN, klofibrična kiselina i linkomicin. Konvencionalni fizičko-

hemijski i biološki tretmani nisu u mogućnosti da u potpunosti uklone FAJ jer su dizajnirana za 

razgradnju manjih organskih molekula koncentracija reda veličine mg/dm3 (Patel i dr., 2019). 

Prilikom projektovanja postrojenja za tretman otpadnih voda moraju se uzeti u obzir 

sledeći faktori (Oller i dr., 2011): 

➢ Fleksibilnost tretmana; 

➢ Mineralizacija zagađujućih materija i njihovih intermedijera; 

➢ Efikasnost prečišćavanja otpadnih voda; 

➢ Mogućnost ponovne upotrebe voda i potencijalno korišćenje prečišćene vode; 

➢ Isplativost i ekološka prihvatljivost. 

Stoga je značajna pažnja usmerena na potpunu oksidaciju FAJ do proizvoda kao što su 

CO2 i H2O, primenom AOPs. Cilj AOPs je da generiše i koristi hidroksil radikal (•OH) kao jak 

oksidans za razgradnju jedinjenja koja se ne mogu ukloniti konvencionalnim tehnologijama. 

•OH su neselektivni po prirodi i mogu da reaguju bez ikakvih aditiva sa nizom FAJ 

(Monteoliva-García i dr., 2020). 

2.2. Tretmani za uklanjanje farmakološki aktivnih jedinjenja iz vodene 

sredine 

Ne postoje zakonski regulisane maksimalne dozvoljene koncentracije FAJ u životnoj 

sredini, uprkos njihovom nedovoljno ispitanom uticaju na životnu sredinu i zdravlje ljudi. 

Kako FAJ predstavljaju supstance od zabrinjavajućeg značaja, neprekidno se radi na razvoju 

metoda za njihovo uklanjanje iz različitih medijuma životne sredine (Maculewicz i dr., 2022). 

Upotreba preparata na bazi hlora je i dalje najrasprostranjeniji konvencionali tretman za 

dezinfekciju vode za piće. Mnoge studije o hlorisanju aromatičnih jedinjenja pokazale su da 

Cl2 može snažno uticati na brzinu reakcije ukoliko su prisustne različite funkcionalne grupe na 

benzenovom prstenu. Reakcija je obično brza sa FAJ koja sadrže amine, pri čemu dolazi do 
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hlorisanja jedinjenja. Tako, MET i sulfametoksazol daju hloramine kao proizvode reakcije 

oksidacije. Međutim, u ovim reakcijama se formira veliki broj intermedijera i postignut stepen 

mineralizacije nije zadovoljavajući (Rivera-Utrilla i dr., 2013). 

ClO2 je snažniji oksidans od Cl2 i oksidacijom može da razgradi brojna organska 

jedinjenja. Međutim, ne koristi se za razgradnju amonijumovih ili hlorovanih organskih 

supstanci, zbog mogućnosti formiranja organohlornih toksičnih vrsta. Istraživanja i upotreba 

ClO2 za oksidaciju perzistentnih FAJ pokazala su da je ClO2 efikasan samo za određene 

antibiotike, uključujući 17a-etinilestradiol, sulfametoksazol, roksitromicin, i diklofenak. ClO2 

reaguje selektivno sa funkcionalnim grupama sa velikom elektronskom gustinom, kao što su 

tercijarni amini i fenoksidi. U poređenju sa O3, ClO2 reaguje sporije i sa manjim brojem 

jedinjenja, dok u poređenju sa hlorom, brže reaguje sa sulfonamidima, makrolidima i 

estrogenima, ali, za razliku od Cl2, ne reaguje sa bezafibratom, karbamazepinom, diazepamom 

i ibuprofenom (Huber i dr., 2003). 

PPOV obuhvataju primarni sistem fizičko-hemijskih tretmana i sekundarni sistem koji 

se sastoji od bioloških tretmana koji kao produkte daju aktivni mulj. Konvencionalne 

tehnologije imaju ograničene mogućnosti za uklanjanje FAJ iz kontaminiranih voda. FAJ 

mogu da inhibiraju aktivnost mikroorganizama koji se koriste u ovim procesima ili da dovedu 

do njihove bioakumulacije u lancu ishrane. Iako su potrebna dalja istraživanja, poznato je da 

konvencionalna PPOV ne uklanjaju sva FAJ prilikom prečišćavanja voda i stoga one ostaju u 

otpadnim vodama i zagađuju površinske i podzemne vode koje su glavni izvor vode za piće 

(Rivera-Utrilla i dr., 2013). 

Različiti tretmani vode, u cilju uklanjanja FAJ, koji se koriste kao alternativa 

konvencionalnim metodama su: adsorpcija/bioadsorpcija, elektrooksidacija, AOPs (radioliza, 

fotoliza, ozonizacija, fotokataliza, itd.) i dr. (Rivera-Utrilla i dr., 2013). Pošto tretman 

adsorpcije nudi jednostavan dizajn i ne dovodi do nastajanja neželjenih intermedijera u 

sistemu, smatra se obećavajućom metodom za uklanjanje FAJ iz otpadnih voda. Aktivni ugalj 

je najčešće korišćen i proučavan adsorbens. Ipak, teška regeneracija ovog materijala može 

učiniti proces adsorpcije neizvodljivim i neisplativim. Stoga su dalja istraživanja usmerena ka 

sintezi i primeni alternativnih adsorbujućih materijala kao što su glina, biougalj, hitozan i drugi 

jeftini materijali, uključujući agroindustrijski otpad. Adsorpcija se danas široko koristi za 

uklanjanje FAJ iz vodene sredine, jer se primenom ove metode troši malo energije, blagi su 

uslovi rada i nema neželjenih intermedijera (De Andrade i dr., 2018). 
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Elektrohemijska oksidacija je elektrohemijska tehnika koja se koristi za tretman 

otpadnih voda i naziva se anodnom oksidacijom kada se tretiraju nehloridni rastvori. Ovaj 

postupak uključuje oksidaciju zagađujućih materija u elektrolitičkoj ćeliji: direktnim prenosom 

elektrona na anodu i indirektnom ili posredovanom oksidacijom sa heterogenim radikalima 

formiranim tokom reakcije na anodi, kao što su fizisorbovani •OH ili hemisorbovani „aktivni 

kiseonik”. Postojanje ovih vrsta dovelo je do dva pristupa razgradnje: elektrohemijska 

konverzija, gde se perzistentne organske materije selektivno transformišu u biorazgradiva 

jedinjenja poput karboksilnih kiselina pomoću hemisorbovanog „aktivnog kiseonika” i 

elektrohemijska konverzija, gde su organske materije mineralizovane fizisorbovanim •OH 

(Rivera-Utrilla i dr., 2013; Sirés i Brillas, 2012). 

AOPs bazirani na gama zračenju. Radioliza se zasniva na stvaranju radikala, visoko 

reaktivnih elektrona, jona i neutralnih molekula kroz izlaganje vode visokoenergetskom 

elektromagnetnom zračenju (Getoff, 1996), korišćenjem gama zračenja koje emituju 

radioaktivni izvori 60Co i 137Cs, ili linearni akcelerator elektrona. Jonizujuće zračenje 

postepeno gubi energiju kroz neelastične sudare sa molekulima vode, koje oni jonizuju ili 

pobuđuju. Formiraju se visoko reaktivni radikali, složenim mehanizmom, uključujući •H i •OH, 

jone (npr. H3O+) i stabilne molekule (npr. O2, H2 i H2O2). Ove hemijske vrste su primarni 

radiolitički proizvodi koji se naknadno modifikuju i mogu da razgrađuju molekule zagađujućih 

materija. Da bi se dokazala efikasnost ove tehnologije u uklanjanju postojanih zagađujućih 

materija iz vode, sprovedena su brojna istraživanja za uklanjanje FAJ, pri čemu su razgrađena 

FAJ koja nisu mogla da se uklone konvencionalnim metodama. Primenjuje se u nekim 

postrojenjima za prečišćavanje otpadnih voda u raznim zemljama ali ovi procesi nisu u širokoj 

upotrebi zbog neadekvatnog poznavanja performansi ovog sistema i potrebnih bezbednosnih 

uslova (Jacobs, 2022). 

AOPs bazirani na fotolizi (pod uticajem SSZ i UV zračenja). Većina FAJ je fotoaktivna, 

odnosno apsorbuje zračenje. Razne studije su pokazale da brojna FAJ mogu biti 

fotorazgrađena, pošto uglavnom sadrže aromatične prstenove, heteroatome i druge 

funkcionalne grupe koje omogućavaju apsorpciju sunčevog zračenja ili ulaze u reakcije sa 

fotosenzibilizirajućim vrstama (npr. nitriti, nitrati, huminska i fulvinska kiselina, organske 

materije) koje izazivaju njihovu fotorazgradnju u prirodnim vodama (Lin i Reinhard, 2005). 

Efikasnost direktne fotolize zavisi od apsorpcionog spektra zagađujuće materije i kvantne 

efikasnosti procesa. Ozračivanje pomoću UV zračenja je efikasna metoda za dezinfekciju vode 

i sve više se koristi za tretiranje farmaceutskih otpadnih voda. Ibuprofen, jedan od najčešće 
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detektovanih antiinflamatornih lekova u vodi, ne apsorbuje sunčevo zračenje, što isključuje 

mogućnost njegove razgradnje pod uticajem sunčevog zračenja, ali se efikasno može razgraditi 

direktnom UV fotolizom. FAJ kao što su: naproksen, triklosan i triklokarban, dovode do 

stvaranja proizvoda razgradnje koji su toksičniji od polaznih jedinjenja i za njihovu razgradnju 

neophodno je primeniti drugu metodu (Hollman i dr., 2021). Sa druge strane, istraživanja su 

pokazala da se diklofenak brzo razlaže direktnom fotolizom, što ukazuje da je ovaj put jedan 

od njegovih efikasnih načina razgradnje (Andreozzi i dr., 2003). 

AOPs bazirani na primeni H2O2 metoda. H2O2 je jeftin hemijski reagens, jednostavan 

za upotrebu i široko se koristi za prečišćavanje vode kontaminirane FAJ. Međutim, H2O2 ne 

pokazuje dobra oksidaciona svojstva usled čega se kombinuje sa drugim supstancama ili 

katalizatorima da bi se postiglo efikasnije delovanje. Kombinovana upotreba H2O2/O3 je 

opisana u poglavlju 2.7.4. H2O2 se može koristiti u kombinaciji sa UV zračenjem, ali se takođe 

široko primenjuje sa Fe2+ i/ili Fe3+ jonima za poznate Fenton-ove i Fenton-like procese. 

Konačno, trostruka kombinacija UV zračenja, H2O2 i Fe(II)/Fe(III), poznatija i kao foto-

Fenton-ov proces, je široko korišćena. Brojne studije pokazuju da je sistem UV/H2O2 efikasan 

za eliminaciju FAJ koja se nalaze u različitim vrstama površinskih voda (Cuerda-Correa i dr., 

2020; Ryan i dr., 2011). Međutim, ova tehnologija je primenljiva samo na vode koje sadrže 

fotoosetljiva jedinjenja sa niskim nivoom HPK (npr, rečna i voda za piće). S druge strane, 

efluenti iz postrojenja za prečišćavanje otpadnih voda mogu sadržati visoke koncentracije 

organskih jedinjenja koja mogu da inhibiraju proces. Sistem Fe2+/H2O2, je održiva alternativa 

za uklanjanje organskih zagađujućih materija iz otpadnih voda i primenjen je u mnogim 

industrijskim sektorima. Međutim, Fenton-ov proces ima nedostatke koji proizilaze iz upotrebe 

soli gvožđa kao katalizatora za razlaganje H2O2 do •OH. Ovaj proces se može primeniti na 

otpadne vode, mulj ili kontaminirana zemljišta, pri čemu dolazi do oksidacije organskih 

zagađujućih materija, smanjenja toksičnosti, HPK, BPK i eliminacije mirisa i boje. Glavni 

nedostatak korišćenja Fenton sistema opisanog iznad je visoka cena reagenasa (H2O2 i FeSO4). 

Iz tog razloga, razvijeno je nekoliko metoda za zamenu FeSO4 × 7H2O sa Fe2O3, čija je cena 

niža od cene FeSO4, pri čemu se proces naziva Fenton-like. Opšte je prihvaćeno da UV 

zračenje ubrzava Fenton-ove reakcije, čime se favorizuje stepen razgradnje organskih 

zagađujućih materija, uključujući aromatična i alifatična jedinjenja, a efikasnost procesa je 

veća pri nižoj pH-vrednosti. Foto-Fenton-ov sistem, obuhvata UV, H2O2 i soli gvožđa. Sistem 

se smatra jednim od perspektivnih načina prečišćavanja visoko kontaminiranih otpadnih voda 
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ali se u obzir trebaju uzeti nedostaci poput cene hemikalija, podešavanja pH-vrednosti i 

uklanjanja mulja formiranog tokom procesa (Cuerda-Correa i dr., 2020). 

Procesi na bazi H2O2 se široko koriste za prečišćavanje otpadnih voda i razgradnju FAJ 

u njima. Podaci iz literature pokazuju da su ovi procesi uspešno primenjenji u razgradnji 

velikog broja FAJ kao što su: AMX, AMP, hloramfenikol, cefaleksin, norfloksacin, 

ciprofloksacin, oksacilin, tetraciklin, metronidazol, sulfametoksazol, i dr. (Fang i dr., 2011; 

Lekkerkerker-Teunissen i dr., 2012; Ricardo i dr., 2018; Salari i dr., 2018; Sun i dr., 2019). 

AOPs bazirani na O3. O3 je moćno oksidaciono sredstvo sposobno da reaguje sa 

velikim brojem organskih i neorganskih jedinjenja. Visok oksidacioni potencijal (E = 2,08 V) i 

odsustvo formiranja štetnih produkata tokom procesa povećalo je značaj ove metode u 

tretmanu vode tokom proteklih decenija. Sistem UV/O3 brzo obrazuje visoke koncentracije 

•OH tako da je ova tehnika adekvatna za primenu gde treba da se postigne visok stepen 

mineralizacije FAJ. Takođe, ozonizacija u prisustvu UV zračenja postala je jedna od najčešće 

korišćenih AOPs za razgradnju organskih jedinjenja uopšte, kao što su: kiseline, alkoholi i 

organohlorna jedinjenja male molekulske mase (dihalometani, trihalometani, itd.). Prisustvo 

H2O2 u ozonizaciji može poboljšati efikasnost procesa, pošto reakcija O3 sa H2O2 dovodi do 

stvaranja •OH. U slučajevima kada direktna reakcija O3 sa zagađujućim materijama ne dovodi 

do njihove efikasne razgradnje kombinovani O3/H2O2 oksidacioni sistem može dovesti do 

efikasnije razgradnje zagađujućih materija. Pod ovim okolnostima, AOPs koji se može postići 

dodavanjem male količine H2O2 u vodeni rastvor kroz koji se uvodi O3 je visoko efikasan. 

Glavna prednost UV/O3/H2O2 sistema je da se razlaganje O3 ubrzava istovremenim prisustvom 

H2O2 i UV zračenja, tako da dovodi do povećane brzine stvaranja •OH. Navedena metoda se 

može se primeniti i pod blagim uslovima (atmosferski pritisak i sobna temperatura). Međutim, 

visoki troškovi O3, H2O2 i UV zračenje predstavljaju glavni nedostatak koji ograničava širu 

upotrebu ovog procesa. Upotreba UV/O3/H2O2 sistema je ograničena na tretman visoko 

zagađenih efluenata koji zahtevaju odgovarajući predtretman pre primene UV/O3/H2O2 

procesa, da bi se postigla adekvatna razgradnja i mineralizacija perzistentnih zagađujućih 

materija (Cuerda-Correa i dr., 2020). 

Procesi na bazi O3 su primenjeni za razgradnju velikog broja FAJ kao što su: AMX, 

AMP, trimetoprim, penicilin, ciprofloksacin, levofloksacin, sulfametoksazol, azitromicin, 

klaritromicin, i dr. (De Witte i dr., 2009; Lester i dr., 2011; Luu i dr., 2018; Paucar i dr., 2019). 
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AOPs bazirani na heterogenoj fotokatalizi. Jedan od najčešće primenjivanih AOPs za 

uklanjanje FAJ je fotokataliza. Ona se zasniva na ubrzanju fotohemijske reakcije u prisustvu 

poluprovodnika koji se aktivira apsorpcijom zračenja sa energijom jednakom ili većom od 

njegovog energetskog procepa. Glavne prednosti ovog AOPs su: da se izvodi pod 

atmosferskim pritiskom i na sobnoj temperaturi, mogućnost korišćenja sunčevog/UV zračenja 

za ozračivanje katalizatora, niska cena i mogućnost ponovne upotrebe katalizatora. Ovaj sistem 

može da dovede do potpune mineralizacije mnogih jedinjenja. Generalno heterogena 

fotokataliza se u literaturi više spominje, ali o ovome će više reči biti u poglavlju 2.6. Neka od 

FAJ koja su iz otpadnih voda uklanjana primenom fotokatalize su ciprofloksacin, kloksacilin, 

metronidazol, norfloksacin, oksacilin, MET, PRO, i dr. (Armaković i dr., 2015; Cuerda-Correa 

i dr., 2020; Tran i dr., 2019; Uzelac i dr., 2022). 

Sonohemijski AOPs. Ultrazvuk predstavlja zvučne talase koji imaju frekvencije veće od 

onih koje se mogu opažati ljudskim uhom (16 kHz) i niže od 1 GHz. Ultrazvuci se mogu 

klasifikovati u različite kategorije prema njihovoj učestalosti i intenzitetu. Ultrazvuk veoma 

visoke frekvencije i niskog intenziteta ne generiše fizičko-hemijske modifikacije na medijum u 

kome se primenjuje. Ultrazvuk se koristi, npr., u medicini za dijagnozu bolesti. Sa druge 

strane, ultrazvuk visokog intenziteta može da stupi u interakciju sa medijumom. U ekološkim 

primenama, sonohemija uključuje primenu ultrazvuka na neki sistem, sa frekvencijom između 

20 kHz i 2 MHz. Kada se ultrazvučno polje širi, ultrazvučna kavitacija se ističe. Kavitacija se 

definiše kao fenomen formiranja, rasta i implozije mikromehurića ili šupljina unutar tečnosti, a 

koja se odvija u kratkom vremenskom intervalu (milisekundama) i oslobađa veliku količinu 

energije. Vodeni rastvor u kome se odvija kavitacija može se asimilovati u okruženju punom 

hemijskih mikroreaktora (kavitacijski mehurići) u kojima se odvija sonoliza vode (homolitička 

razgradnja molekula H2O na visoko reaktivne •OH i •H). Dalje učešće ovih radikala, u 

oksidaciji toksičnih molekula koji se nalaze u rastvoru, omogućava razgradnju ovih materija 

bez potrebe za korišćenjem dodatnih reagenasa, a proces se odvija pod blagim uslovima 

temperature i pritiska. Razgradnja organskih jedinjenja se može odvijati oksidativnim 

mehanizmom sa •OH ili pirolitičkim postupkom u prisustvu visokih temperatura (Cuerda-

Correa i dr., 2020). Nedavno su Serna i dr. (2019) objavili studiju uklanjanja 17 FAJ (devet 

antibiotika) sonohemijskom oksidacijom. Međutim, efikasnosti razgradnje za većinu 

zagađujućih materija su daleko od zadovoljavajućih. Potpunu mineralizaciju zagađujućih 

materija samo primenom ultrazvuka je teško postići (Cuerda-Correa i dr., 2020; Serna-Galvis i 

dr., 2019). 
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Elektrohemijski AOPs. Primena električne struje (jačine od 2 do 20 A) između dve 

elektrode u vodi dovodi do stvaranja •OH u kombinaciji sa generisanjem H2O2 u reakcionom 

medijumu. Anodna oksidacija može postići oksidaciju FAJ u vodi, bilo direktnim kontaktom ili 

putem oksidativnih procesa koji se odvijaju na anodnoj površini elektrohemijske ćelije. 

Grafitne elektrode sa metalom (Pt, Ti/Pt), metalnim oksidom (IrO2, RuO2) i mešanim oksidom 

metala, smatraju se „aktivnim” anodama i ponašaju se kao elektrode niske efikasnosti za 

oksidaciju FAJ, stvarajući veliki broj intermedijera. Još jedna mana primene ovih procesa je što 

se dobija mala efikasnost mineralizacije, a u nekim slučajevima se generišu polimerne vrste, 

čime se ometaju perspektive primene ovih materijala kao anoda za procese elektrohemijske 

oksidacije (Waterston i dr., 2006). 

2.3. Adsorpciona ravnoteža 

Adsorptivni procesi su poznati ljudima još od antike. Stari Egipćani, Grci, Sumerani, 

Feničani i Rimljani su koristili adsorbente kao što su: glina, pesak i drveni ugalj za 

desalinizaciju vode, bistrenje masti i ulja, kao i prečišćavanje vode u medicinske svrhe. 

Adsorpcija podrazumeva prenošenje i akumulaciju od adsorptivnih molekula iz tečne faze do 

međufaznog sloja i može obuhvatati fizičke i/ili hemijske interakcije (Da̧browski, 2001). Dok 

fizička adsorpcija potiče od intermolekularnih sila, kao što su Van der Valsove, hemisorpcija 

podrazumeva hemijsku interakcije sa istovremenim prenosom elektrona između adsorbenta i 

adsorbata. Faktori koji određuje efikasnost procesa su: svojstva adsorbenta, adsorbata i 

rastvarača, pH-vrednost rastvora, temperatura i radni uslovi (brzina mešanja). Hemijska 

svojstva, površinsko naelektrisanje i porozna struktura adsorbujućeg materijala utiču na 

ravnotežu adsorpcije. Da bi bio efikasan u procesima razdvajanja, materijal mora imati 

pristupačnu unutrašnju zapreminu za jedinjenja koja se uklanjaju i zadovoljavajuća mehanička 

svojstva. Većina procesa zahteva da postoji mogućnost regeneracije adsorbenta na efikasan 

način i bez oštećenja njegovih mehaničkih i adsorpcionih svojstava. Za adsorbat i rastvarač, 

adsorpcija zavisi od njihove strukture, interakcije (međusobne i sa čvrstom površinom) i 

razlike u njihovim fizičko-hemijskim osobinama, kao što su: rastvorljivost, molekulska težina i 

hidrofobnost. Primena adsorpcije nudi nekoliko prednosti: niska potrošnja energije, blagi 

uslovi rada i ne dolazi do obrazovanja intermedijera u sistemu, stoga se ova tehnologija koristi 

za uklanjanje FAJ iz životne sredine (slika 3) (De Andrade i dr., 2018). 
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Slika 3. Šematski prikaz izvora kontaminacije i mogućnosti uklanjanja FAJ (De Andrade i dr., 

2018) 

Brzina adsorpcije, koja se može ograničiti različitim otporima prenosa mase u 

zavisnosti od uslova temperature i pritiska i od prirode adsorbenta i adsorbata, može se 

predstaviti kinetički. Čvrste materijale karakterišu dva glavna otpora: otpor prema spoljašnjoj 

difuziji (interčestici), koji se odnosi na prenos mase iz rasutog fluida na spoljašnju površinu, i 

difuzija unutar čestice, koja se odnosi na prenos mase sa spoljne površine u unutrašnju poroznu 

strukturu. Nekoliko modela je predloženo za ispitivanje mehanizama i potencijalnih koraka 

koji određuju brzinu adsorpcije. Kinetika adsorpcije FAJ uglavnom se predstavlja modelima 

pseudo-prvog reda (jednačina 1) i pseudo-drugog reda (jednačina 2) (De Andrade i dr., 2018; 

Ho i McKay, 1998). 
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Gde je: 

➢ qt ‒ količina supstance adsorbovane na adsorbentu u bilo kom trenutku t (mg/g); 

➢ qeq ‒ količina supstance adsorbovane na adsorbentu u ravnoteži (mg/g); 

➢ K1 ‒ konstanta brzine modela pseudo-prvog reda (1/min); 

➢ K2 ‒ konstanta brzine modela pseudo-drugog reda (g/mg/min); 

➢ t ‒ vreme (min). 

Dinamička adsorpciona ravnoteža se uspostavlja kada su brzine adsorpcije i desorpcije 

jednake. U ovom stanju, prenos mase rastvorene supstance je nula pošto je hemijski potencijal 

isti u obe faze. Za datu temperaturu i pritisak, izoterme adsorpcije se odnose kao količina 
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rastvorene supstance adsorbovane u čvrstoj fazi i njena ravnotežna koncentracija u tečnoj fazi. 

Modelovanje izotermi je neophodno za pravilnu procenu adsorpcionih sistema (Mohammadi i 

dr., 2016). Najčešće korišćeni parametri su dobijeni iz Langmuir-ovih (jednačina 3) (Langmuir, 

1918), Freundlich-ovih (jednačina 4) (Freundlich, 1906) i Dubinin-Radushkevich-ovih modela 

izotermi (jednačina 5) (Dubinin, 1947). 
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Gde je: 

➢ qe ‒ koncentracija u čvrstoj fazi u ravnotežnom stanju (mg/g); 

➢ qmax ‒ Langmuir-ov maksimalni adsorpcioni kapacitet (mg/g); 

➢ KL ‒ Langmuir-ova izotermna konstanta (dm3/mg); 

➢ Ce ‒ koncentracija rastvorene supstance u rastvoru u ravnoteži (mg/dm3); 

➢ KF ‒ Freundlich-ova konstanta povezana sa adsorpcionim kapacitetom adsorbenta 

(mg/g, (dm3/mg)1/n); 

➢ n ‒ Freundlich-ov faktor heterogenosti; 

➢ Xm ‒ adsorpcioni kapacitet Dubinin-Radushkevich-ove izoterme (mg/g); 

➢ KDR ‒ Dubinin-Radushkevich-ova izotermna konstanta (mg/g); 

➢ ε ‒ Polanjijev potencijal izračunat jednačinom ε = ‒RT ln(ce/cs), gde je R 

univerzalna gasna konstanta (8,314 J/mol K), T je temperatura (K), a cs je 

rastvorljivost adsorbata u vodi (g/dm3). 

Zajedno sa kinetičkim i ravnotežnim studijama, termodinamička studija je neophodna 

za određivanje prirode procesa adsorpcije. Od ravnotežnih rezultata prikupljenih na različitim 

temperaturama, termodinamički parametri kao što su promena Gibbs-ove slobodne energije 

(ΔG, kJ/mol), entalpije (ΔH, kJ/mol), entropije (ΔS, J/mol·K) i konstanta ravnoteže (K) mogu 

biti izračunati korišćenjem jednačina 6 i 7: 
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Adsorpcija je povoljna i spontana na određenoj temperaturi u slučaju da je ΔG < 0. 

Negativne vrednosti ΔH ukazuju da je proces egzoterman i uključuje fizičku adsorpciju, 

hemijsku adsorpciju ili kombinaciju oba procesa. Nasuprot tome, endotermni proces (ΔH > 0) 

ukazuje na pojavu hemisorpcije. Pozitivne vrednosti ΔS impliciraju da interfejs čvrsto/rastvor 

ima dalju interakciju, što se može povezati sa činjenicom da je translaciona energija koja se 

dobija izmeštanjem molekula rastvarača (npr. H2O) veća od one koju gube molekuli adsorbata 

(Tran i dr., 2016). 

Za inženjering adsorpcionih procesa, kolone sa fiksnim slojem pod pritiskom su obično 

poželjne za prečišćavanje otpadnih voda zbog jednostavnosti i visoke efikasnosti uklanjanja. 

Primenom adsorpcije na kolonama sa fiksnim slojem, adsorbent se pakuje u kolonu, i tečnost 

određenih koncentracija prolazi kroz njega radi prenosa mase adsorbata. Iz laboratorijskih 

eksperimenata na koloni, BTC se mogu odrediti. BTC predstavljaju odnos koncentracije 

adsorbata na izlazu i ulazu u kolonu u odnosu na vreme (ili zapreminu efluenta) i od suštinskog 

su značaja za projektovanje kolona sa fiksnim slojem adsorbenta. Eksperimentalni BTC podaci 

se mogu matematički analizirati primenom različitih matematičkih modela od kojih se najčešće 

koristi Bohart-ov i Adams-ov model (jednačina 8) (Bohart i Adams, 1920). 
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Gde je: 

➢ ct ‒ koncentracija adsorbata u vremenu t (mg/dm3); 

➢ c0 ‒ početna koncentracija adsorbata (mg/dm3); 

➢ t ‒ vreme (min); 

➢ τ ‒ parametar jednačine izračunat jednačinom τ = KBA c0 (t ‒ z/v), 

➢ ζ ‒ parametar jednačine izračunat jednačinom ζ = (KBA qs z/v) ((1 ‒ εb)/εb) gde je 

KBA Bohart-Adams-ova konstanta (dm3/mg min), z je visina adsorpcionog sloja u 

koloni (cm), v je linearna brzina (cm/min), qs je koncentracija zasićenja (mg/dm3), 

εb je nedostatak adsorbenta u adsorpcionom sloju. 

Kapacitet adsorbenta određuje vreme rada kolone sa fiksnim slojem, kada dođe do 

zasićenja adsorbent se mora zameniti novim ili regenerisati. Dakle, za kontinuirani tretman 

otpadnih voda, primena višestrukih adsorpcionih sistema je adekvatnija. Dve ili više kolone sa 

fiksnim kugličnim ležajevima mogu biti povezane u seriju. Kada kolona dostigne unapred 

određen nivo zasićenja, ulazni fluid počinje da teče u sledeću kolonu, koja ima iste 
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karakteristike kao prva kolona. Kada fluid teče u drugoj koloni, adsorbent u prvoj koloni može 

biti zamenjen novim ili regenerisan. 

Među adsorpcionim materijalima, aktivni ugalj ima dobre karakteristike su kao što su: 

velika dodirna površina, visoka mikroporoznost, veliki kapacitet adsorpcije, kao i veliku 

efikasnost uklanjanja FAJ pri niskim koncentracijama (manje od 1,0 mg/dm3) (Snyder i dr., 

2007). 

2.4. Podela viših procesa oksidacije 

AOPs obuhvataju različite metode za aktivaciju kao i stvaranje oksidansa i potencijalno 

mogu koristiti brojne mehanizme za razgradnju organskih zagađujućih materija 

(Sheikhmohammadi i dr., 2021). Pregled razvijenih AOPs dat je na slici 4, a kategorizacija je 

bazirana na O3, UV zračenju, elektrohemijskim (eAOPs), katalitičkim (kAOPs) i fizičkim 

(fAOPs) AOPs. Ovu klasifikacionu šemu ne treba posmatrati kao isključivu, budući da 

nekoliko procesa sadrži različite tehnologije i mogu svrstati u različite kategorije. Različiti 

procesi sumirani na slici 4 predstavljaju procese različitih stepena implementacije od dobro 

razrađenih AOPs do procesa testiranih samo u laboratorijskim razmerama. Kako je naglašeno 

da šema prikazana na slici 4 nije isključiva, u tabeli 1 su prikazani AOPs koji se najčešće 

koriste u tretmanu prečišćavanja voda. Svi AOPs se sastoje od dva koraka, in situ formiranja 

reaktivne oksidativne vrste i reakcija oksidanasa sa ciljanim zagađujućim materijama. 

Mehanizmi formiranja radikala zavise od specifičnih parametara samog procesa, a na njih 

može uticati dizajn sistema i kvalitet voda (Miklos i dr., 2018). Najčešće korišćeni AOPs u 

prečišćavanju voda su prikazani na slici 5. 

U poslednjih nekoliko godina AOPs su proučavani u cilju primene novih metoda za 

tretman otpadnih voda (Hama Aziz i dr., 2017). AOPs uključuju generisanje visoko reaktivnih 

vrsta, kao što je •OH, koji je najefikasnija oksidaciona vrsta nakon fluora, sa potencijalom 

oksidacije od E = 2,80 V. Oksidacioni potencijali najčešćih oksidanasa su prikazani u tabeli 2 

(Wang i dr., 2016). 
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Slika 4. Klasifikacija različitih AOPs. Procesi koji su u ispitani u svim razmerama 

(industrijski, pilot i laboratorijski) su označeni belom bojom, ispitani u laboratoriji i pilot 

postrojenjima su označeni sivom bojom, a testirani samo u laboratorijskim uslovima su 

označeni plavom bojom (Miklos i dr., 2018) 

Tabela 1. AOPs koji se najčešće koriste u tretmanu prirodnih i otpadnih voda (Gültekin i Ince, 

2007) 

Fotohemijski procesi  Nefotohemijski procesi 

Procesi UV oksidacije  Ozonizacija  

UV/H2O2 Fenton-ov process 

UV/O3 UZ 

UV/O3/H2O2 UZ/H2O2, UZ/O3, UZ/Fenton 

UV/UZ Elektrohemijska oksidacija 

Foto-Fenton-ov proces Superkritična oksidacija vodom 

Fotokataliza Jonizujuće zračenje  

Sonoliza Zračenje snopa elektrona 

Vakuum UV proces Oksidacija vlažnim vazduhom 

Mikrotalasni proces Impulsna plazma 
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Slika 5. Najčešće korišćeni AOPs u prečišćavanju vode (Chen i dr., 2021) 

Tabela 2. Oksidacioni potencijal važnijih oksidacionih vrsta (Clifton i Huie, 1989; Teel i 

Watts, 2002; Campbell i dr., 1986; Chen i dr., 2018; Rastogi i dr., 2009; Yi i dr., 2019) 

Vrsta Oksidacioni potencijal (V) 

Fluor 3,03 

Hidroksilni radikal 2,80 

Nascentni kiseonik 2,42 

Ozon 2,07 

Vodonik-peroksid 1,78 

Hidroperoksilni radikal 1,70 

Permanganat 1,68 

Hipobromit 1,59 

Hlor-dioksid 1,57 

Hipohlorit 1,49 

Hlor 1,36 
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Kao što je pomenuto, postoji niz AOPs koji generišu različite tipove reaktivnih 

kiseoničnih vrsta kao što su •OH, sulfatni radikal anjon ( −•

4SO ), superoksidni radikal anjon 

( −•

2O ), singletni kiseonik (1O2) i O3. Reaktivne kiseonične vrste imaju različite redoks 

potencijale i indukuju različite puteve oksidacije tokom procesa razgradnje. •OH je 

neselektivan i pospešuje ili dovodi do potpune razgradnje organskih zagađujućih materija uz 

visok procenat mineralizacije. Uprkos visokom oksidacionom kapacitetu, selektivnost −•

4SO  

čini ga reaktivnijim sa organskim jedinjenjima bogatim elektronima. Za razliku od 

elektroneutralnog •OH koji je pristupačniji, negativno naelektrisanje −•

4SO  može dovesti do 

elektrostatičkog odbijanja u nekim reakcijama (Chen i dr., 2021). −•

2O  ima jak oksidacioni 

kapacitet sa visokim termodinamičkim kapacitetom, visokom selektivnošću, a poseduje i 

mogućnost difuzije na velike udaljenosti. −•

2O  je ispoljio značajnu aktivnost u fotokatalitičkim 

reakcijama, uprkos njegovoj selektivnosti i negativnom naelektrisanju (Levy i dr., 2018). 1O2 je 

važna kiseonična reaktivna vrsta, uprkos relativno malom redoks kapacitetu. Utvrđeno je da on 

prvo reaguje sa nezasićenim jedinjenjima sa dvostrukim vezama bogatim elektronima. Takođe, 

pri reakciji sa organskim jedinjenjima utvrđeno je da 1O2 oštećuje jedinjenja na specifičan 

način, reagujući sa bočnim nizovima. O3 je efikasan oksidacioni agens, i utvrđeno je da u 

većini slučajeva pri reakcijama sa organskim zagađujućim materijama dovodi do potpune 

razgradnje i visokog stepena mineralizacije (Chen i dr., 2021). 

O3 se već dugo vremena koristi kao oksidans i dezinfekciono sredstvo u tretmanima 

otpadnih voda. O3 je jak oksidans koji je selektivan jer reaguje sa funkcionalnim grupama 

bogatim elektronima koje imaju dvostruke veze, amini i aktivirani aromatični prstenovi. 

Ozonizacija se pri povišenoj pH-vrednosti rastvora smatra AOPs ukoliko dolazi do generisanja 

•OH. pH-vrednost rastvora tretirane vode direktno utiče na stvaranje reaktivnih vrsta. Ako 

tretirana voda ima pH > 8, ozonizacija može biti obećavajući proces za prečišćavanje. O3/H2O2 

je proces u kome O3 reaguje sa anjonom peroksida ( −

2HO ) nakon čega dolazi do formiranja 

•OH. Katalitička ozonizacija može biti homogena i heterogena u zavisnosti od rastvorljivosti 

katalizatora u vodi. Homogena i heterogena katalitička ozonizacija su pokazali svoj potencijal 

za tretman otpadnih voda. U ovom procesu potrošnja O3 je znatno niža u poređenju sa 

ozonizacijom (Pisarenko i dr., 2012). 

AOPs obuhvataju procese zasnovane na UV zračenju (uglavnom UVC) kao i 

kombinaciju UV zračenja sa različitim agensima. Najčešći AOPs pod uticajem UV zračenja je 

kombinacija sa H2O2. UV/H2O2 dovodi do fotolitičkog razlaganja H2O2 na dva •OH. U UV/O3 
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procesu, UV zračenje (< 300 nm) dovodi do razlaganja rastvorenog O3, što je praćeno brzom 

reakcijom atomskog kiseonika sa vodom da bi se formirao H2O2. Nakon toga se H2O2 razlaže 

na dva •OH. Alternativa AOPs baziranim na •OH je −•

4UV/SO  kojim se generiše −•

4SO  za 

oksidaciju organskih zagađujućih materija (Ike i dr., 2018). −•

4SO  imaju jaku oksidacionu moć 

i selektivniji su oksidansi od •OH. UV/Cl2 je još jedan obećavajući AOPs, gde UV aktivirani 

Cl2 formira radikalske vrste, odnosno •Cl, • −

2Cl  i •OH koji zatim oksiduju ciljna jedinjenja. •Cl 

je selektivniji oksidans od •OH, pošto prvenstveno reaguje sa zagađujućim materijama bogatim 

elektronima (Lutze i dr., 2015). 

eAOPs za primenu u prečišćavanju vode zasnivaju se na upotrebi elektroda. Glavni 

tipovi elektroda koje se obično koriste u ovom procesu su dopirane SnO2, PbO2, RuO2, DDB 

elektrode i dopirana TiO2 elektroda. Ipak, u eAOPs metodama najčešće se primenjuju DDB 

elektrode zbog relativno niskih troškova proizvodnje i visokom stabilnošću dijamantskog sloja 

pod anodnom polarizacijom (Chaplin, 2014). 

Kombinacija Fe3+ jona i H2O2 u kiseloj sredini rezultira formiranjem •OH (Fenton-ova 

reakcija). U ovoj reakciji, Fe2+ deluje kao katalizator sa maksimalnom katalitičkom aktivnošću 

pri pH 3. Upotreba fotoaktivnih katalizatora za oksidacione procese u tretmanu vode se 

intenzivno istražuje tokom poslednjih decenija. Iako postoje brojni katalizatori sa 

fotokatalitičkim svojstvima (npr. TiO2, ZnO ili WO3), istraživanja se uglavnom usmeravaju na 

dve vrste reakcija zasnovanih na rastvorljivosti katalizatora: homogeni foto-Fenton-ovi procesi 

i heterogena fotokataliza na bazi poluprovodnika. UV i Vis zračenje ubrzavaju foto-Fenton-ov 

proces (fotoredukcija Fe3+ jona). Međutim, kvantni prinos ove reakcije je relativno nizak. U 

fotokatalitičkim reakcijama zasnovanim na poluprovodnicima, poluprovodnički materijal se 

ozračuje sa Vis i UV zračenjem. Uprkos snažnim istraživačkim naporima u oblasti 

fotokatalize, proces se retko primenjuje u industrijskim ili komunalnim postrojenjima za 

tretman otpadnih voda zbog niskog kvantnog prinosa za generisanje •OH (Miklos i dr., 2018). 

Kao što se može videti sa slike 4, ni jedan od navedenih fAOPs se ne koristi u 

industrijske svrhe, uglavnom zbog bezbedonosnih razloga i visoke cene. Korišćenje 

jonizujućeg zračenja elektronskog snopa (0,01‒10 MeV) za tretman vode je testirano od 1980-

ih godina. Ubrzani elektroni prodiru kroz površinu vode i dolazi do formiranja elektronski 

pobuđenih vrsta, uključujući razne jonske vrste i slobodne radikale. Zbog visokih kapitalnih 

troškova za akcelerator elektrona (obično > 1 milion $), i potencijalnog rizika od rendgenskih 

zraka i otuda neophodnosti uvođenja ozbiljnih sigurnosnih mera u ovu proceduru, dalji razvoj 
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procesa prečišćavanja otpadnih voda elektronskim snopom se čini neprofitabilnim (Miklos i 

dr., 2018; Nickelsen i dr., 1994). Sonoliza vode ultrazvukom (20‒500 kHz) dovodi do 

formiranje mikro-mehurića izazvanih akustičnim talasom kompresije i razređivanja. Ovi 

mehurići eksplodiraju burno nakon dostizanja kritične veličine rezonancije i generišu visoke 

temperature (> 5000 K), visoke pritiske (> 1000 bar) i nastajanje visoko reaktivnih radikala. 

Primenom ultrazvuka, do prečišćavanja vode dolazi termičkim razlaganjem i radikalskim 

reakcijama. Kavitacija korišćenjem ultrazvuka pokazuje niske smetnje od vodenog matriksa i 

manji prenos toplote u poređenju sa UV zračenjem. Međutim, primena ultrazvuka zahteva 

veliku količinu energije i rezultira veoma niskom električnom efikasnošću ovog AOPs u 

poređenju sa drugim procesima. Zbog toga, kombinacija ultrazvuka sa UV zračenjem 

(sonofotoliza), oksidansima (O3, H2O2) ili katalizatorima (TiO2, sonokataliza/sonofotokataliza) 

predstavlja moguće rešenje za poboljšanje ovog procesa, jer hibridni procesi mogu obezbediti 

dodatne prednosti (Mahamuni i Adewuyi, 2010). Reaktori sa električnim pražnjenjem (plazma) 

su ispitani kao AOPs za prečišćavanje voda. Jaka električna polja primenjena unutar vode 

(elektrohidraulično pražnjenje) ili između vodene i gasne faze (netermalna plazma) pokreću 

fizičke i hemijske procese. Pored direktne oksidacije zagađujućih materija u vodi, radikali, UV 

zračenje i udarni talasi nastali tokom pražnjenja, mogu podstaći oksidaciju zagađujućih 

materija (Jiang i dr., 2014). 

Primena visokoenergetskog zračenja u mikrotalasnom reaktoru (300 MHz ‒ 300 GHz) 

je ispitana za oksidaciju zagađujućih materija u vodi. Mikrotalasi mogu da se koriste u 

kombinaciji sa oksidansima (H2O2) ili katalizatorima (TiO2) u cilju efikasnije razgradnje 

organskih zagađujućih materija. Mikrotalasi mogu povećati brzinu reakcije i indukovati 

selektivno zagrevanje zagađujućih materija kroz unutrašnje vibracije molekula. Pored toga, 

mikrotalasi mogu generisati UV zračenje. Mana je što se većina primenjene mikrotalasne 

energije se pretvara u toplotu. Pored niske električne efikasnosti moraju se koristiti rashladni 

sistemi kako bi se sprečilo pregrevanje tretirane vode, zbog čega proces nije energetski 

efikasan ni isplativ za veća postrojenja (Bo i dr., 2006). 

2.5. Direktna i indirektna fotoliza 

Fotoliza je hemijski proces pri kojem dolazi do raskidanja hemijskih veza kao rezultat 

prenosa energije zračenja. Efikasnost fotolize zavisi od brojnih hemijskih faktora, faktora 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

26 
 

sredine uključujući i osobine apsorpcije zračenja, hemijsku reaktivnost, kao i intenzitet 

primenjenog zračenja (Speight, 2016). 

Reakcije fotolitičke razgradnje u vodi mogu da se odvijaju direktnim i indirektnim 

putem. Proces direktne fotolize, karakteriše interakcija zagađujuće materije sa zračenjem pri 

čemu dolazi do njihove razgradnje. Nakon apsorpcije fotona zračenja od strane molekula, 

dolazi do fotohemijskih promena (De Carvalho i de Moraes, 2021), pri čemu se jedinjenje 

razgrađuje pod dejstvom fotona elektromagnetnog zračenja. Razgradnja jedinjenja primenom 

direktne fotolize se ne odvija samo u vidljivoj oblasti, već pri svakom sudaru molekula sa 

fotonom dovoljne energije (Vis, UV, X i gama zraci) (Niu i dr., 2013). Da bi foton bio 

apsorbovan njegova energija mora da odgovara razlici energije osnovnog i mogućeg 

ekscitovanog elektronskog stanja molekula. Nakon apsorbovanja fotona zračenja od strane 

molekula njegovim direktnim ozračivanjem, dolazi do elektonskog pobuđivanja molekula u 

ekscitovana singletna stanja. Ako su oscilatorni nivoi pobuđenog singletnog stanja bliski po 

energiji sa oscilatornim nivoima pobuđenog tripletnog stanja, molekuli mogu neradijacionim 

prelazom da pređu iz pobuđenog singletnog u pobuđeno tripletno stanje. Ovako pobuđena 

stanja molekula mogu proći kroz procese: homolize, heterolize ili fotojonizacije kao što je 

predstavljeno na slici 6 (Burrows i dr., 2002). Nakon apsorbovanja energije dolazi do: 

transformacije, promene u strukturi, oksidacije ili redukcije molekula. Primenom direktne 

fotolize, nakon transformacije najčešće nastaju intermedijeri razgradnje, tako da do potpune 

mineralizacije retko dolazi. Da bi došlo do razgradnje jedinjenja, neophodno je da emisioni 

spektar izvora zračenja odgovara apsorpcionom spektru jedinjenja koje se ozračuje. Kao izvori 

zračenja najčešće se koriste živine lampe jer većina jedinjenja apsorbuje u bliskoj UV oblasti 

(Pereira i dr., 2007). 
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Slika 6. Mogući mehanizam reakcija direktne fotolize, SX ‒ supstrat (Burrows i dr., 2002) 

Direktnu fotolizu β-blokatora: MET, PRO i ATN u vodi su ispitali Liu i Williams 

(2007) izlaganjem uzoraka simuliranom solarnom zračenju (ksenonska lampa, 290‒800 nm) na 

20‒26 °C. Izmerena su vremena poluraspada β-blokatora i iznosila su za MET t1/2 = 630 h, za 

PRO t1/2 = 16 h i za ATN t1/2 = 350 h, a kinetika fotolize se odvija prema kinetici pseudo prvog 

reda. Ovi redovi veličine su bili bili 3‒5 redova veličine sporiji od procenjenih minimalnih 

perioda poluraspada. Glavni proizvodi direktne fotolize su identifikovani za PRO za koji je 

predložen put razgradnje, pri čemu dolazi do oksidacije prstena, preuređenja i deoksigenacije 

(Liu i Williams, 2007). Arsand i dr. (2018) su pratili kinetiku direktne fotolize AMX i AMP i 

zaključili da se odvija prema kinetici pseudo prvog reda. Pod dejstvom SSZ došlo je do 

fotolize AMX i AMP, međutim ovi penicilini su se samo transformisali u druga jedinjenja, s 

obzirom da do mineralizacije nije došlo, a AMX i AMP su bili prisutni u rastvoru i nakon 24 h 

fotolize (Arsand i dr., 2018). Drugi autori su naveli da do brže fotolize AMX i AMP dolazi 

kada se primene izvori zračenja koji emituju zračenja ispod 365 nm i 280 nm (Moreira i dr., 

2015; Pereira i dr., 2014). 

Ukoliko se apsorpcioni spektar ispitivanih jedinjenja ne poklapa sa spektrom izvora 

zračenja direktna fotoliza nije efikasna prilikom njihove razgradnje. U tom slučaju efikasnija je 

indirektna fotoliza u prisustvu različitih supstanci koje mogu biti dodate ili su prirodno prisutne 

u matriksu i igraju ulogu fotosenzibilizatora (Munter, 2001; Siampiringue i dr., 2014). 

Primenom indirektne fotolize razgradnja se vrši reakcijom ispitivanog jedinjenja sa reaktivnim 

vrstama koje apsorpcijom zračenja dospevaju u pobuđeno stanje. Princip indirektne fotolize 
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kao i razlike u odnosu na direktnu fotolizu su prikazani na slici 7. Tokom indirektne fotolize 

ozračivanjem, fotosenzibilizatori apsorbuju fotone zračenja pri čemu dolazi do formiranja 

reaktivnih vrsta (Wang i dr., 2017a). Reaktivne vrste koje se generišu tokom indirektne fotolize 

od strane fotosenzibilizatora su •OH, 1O2 i tripletna pobuđena stanja organskih molekula i 

mogu da reaguju sa širokim spektrom zagađujućih materija kao što su FAJ, pesticidi, boje i dr. 

Kao fotosenzibilizatori najčešće se koriste: nitriti, nitrati, huminska i fulvinska kiselina, 

organske materije i dr. (Puddoo i dr., 2017). 

 

Slika 7. Šema direktne i indirektne fotolize i princip razgradnje organskih zagađujućih 

materija (King i dr., 2012) 

Jedna od najefikasnijih AOPs metoda je kombinacija UV fotolize sa H2O2 (UV/H2O2). 

Ovaj tip indirektne fotolize ima niz prednosti: 

➢ Potpuna mineralizacija se lako može postići pri odgovarajućim uslovima; 

➢ Proces je jeftin; 

➢ H2O2 predstavlja jak oksidans zbog svog visokog oksidacionog potencijala; 

➢ H2O2 je vrlo pogodan za upotrebu jer pri razlaganju nastaju H2O i O2, što ga čini 

jednim od najčistijih sredstava za oksidaciju. 

Nedostatak ovog postupka je korišćenje UV zračenja, jer sunčevo zračenje sadrži svega 

oko 5% UV zračenja kao i visoka cena H2O2. 
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U slučaju indirektne fotolize ozračivanjem H2O2 u vodenim rastvorima dolazi do 

generisanja •OH (reakcija 9). Visoko reaktivni •OH reaguju sa molekulima organskih 

zagađujućih materija pri čemu dolazi do stvaranja intermedijera koji dalje podležu fotolitičkim 

reakcijama (reakcije 10 i 11). Takođe, •OH reaguju sa viškom H2O2 pri čemu nastaju •

2HO  

(reakcija 12). Nastali •

2HO  mogu da reaguju sa •OH ili da reaguju međusobno (reakcije 13 i 

14). •OH koji nastaju u velikoj koncentraciji u ovim reakcijama, mogu da dimerizuju i da 

obrazuju H2O2 (reakcija 15) što predstavlja nepoželjan proces jer dolazi do njihove 

rekombinacije (Liu i dr., 2015). 

OH2OH 22

•→+ hv  (9) 

Supstrat +•OH → Proizvodi razgradnje (10) 

Intermedijeri + •OH→ Konačni proizvodi razgradnje (11) 

OHHOOHOH 2222 +→+ ••  (12) 

222 OOHOHHO +→+••  (13) 

2222 OOH2HO +→•  (14) 

22OHOH2 →•  (15) 

Istraživanja sprovedena od strane velikog broja istraživača dokazala su efikasnost 

indirektne fotolize u prisustvu H2O2 u razgradnji: β-blokatora, penicilina, pesticida i drugih 

jedinjenja (Ali i dr., 2018; Filipe i dr., 2020; He i dr., 2014; Khan i dr., 2013; Khan i dr., 

2014a; Khan i dr., 2020; Liu i dr., 2015; Sayed i dr., 2017). 

2.6. Razvoj i osnovni pojmovi fotokatalize 

Osnove fotoelektrohemije poluprovodnika postavili su Gerischer, Pleskov, Memming, 

Bard i dr. 1960-ih. Dostupno je nekoliko autoritativnih tekstova koji sumiraju osnovne 

koncepte fotokatalize (Morrison, 1980; Pleskov i Gurevich, 1986). U to vreme, fizika i hemija 

fotoreakcija na poluprovodničkim materijalima su opsežno proučavane korišćenjem dobro 

definisanih monokristalnih materijala. Interesovanje za fotoelektrohemiju poluprovodnika 

postalo je veće nakon naftne krize 1973. godine, koja je podstakla potrebu za alternativnim 

energetskim tehnologijama. Tokom ovog perioda razvijeno je nekoliko efikasnih solarnih ćelija 
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sa tečnim slojem koje su koristile poluprovodnike (uglavnom monokristalne) u kontaktu sa 

redoks elektrolitima. Primeri materijala koji su proučavani uključuju CdS, CdSe, GaAs, GaP, 

InP, VSe2 i MoSe2. Međutim, problemi dugoročne stabilnosti i visoki troškovi, na kraju su 

doveli do smanjenja aktivnosti u ovoj oblasti (Peter, 2016). 

Godine 1972., Fujishima i Honda su otkrili fenomen elektrohemijskog fotolitičkog 

razlaganja vode na TiO2 elektrodi pod uticajem UV zračenja (Fujishima i Honda, 1972). Ovaj 

događaj postaje početak nove ere u oblasti heterogene fotokatalize. Međutim, ovo otkriće u 

početku nisu prihvatili elektrohemičari jer u to vreme ideja da se zračenje može koristiti kao 

izvor energije još nije zavladala među elektrohemičarima, koji su smatrali da kiseonik ne može 

da se generiše pri tako niskom naponu, jer se elektroliza vode odvija pri naponu od 1,5–2,0 V. 

Od tada, za razumevanje osnovnih procesa i povećanje fotokatalitičke efikasnosti TiO2, 

ekstenzivna istraživanja su vršili hemičari, fizičari i hemijski inženjeri. Takve studije se često 

odnose na obnavljanje i skladištenje energije (Fujishima i Honda, 1972; Fujishima i dr., 2000). 

Fotokatalizatori na bazi TiO2 se smatraju kao atraktivan pristup, koji je u stalnom razvoju, za 

razgradnju organskih jedinjenja u zagađenom vazduhu i otpadnim vodama (Malato i dr., 2009; 

Rajeshwar i dr., 2008). Prof. Fujishima je naglasio da bi korist od nauke i tehnologije trebalo 

da dele svi. On kaže: „Primarni cilj nauke i tehnologije je da stvori društvo u kome ljudi mogu 

da imaju zdrav, udoban i dug život. Ključna stvar u nauci i tehnologiji je razviti novi koncept 

koji se može primeniti na stvarne proizvode i usluge i ove nove proizvode i usluge će na kraju 

usrećiti ljude”. Koristeći svoje otkriće fotokatalizatora, istupio je da stvori takvo društvo 

(Fujishima i dr., 2000). 

Fotokataliza je spajanje fotohemije i katalize. Reč „fotokataliza” je izvedena iz grčkog 

jezika i sastoji se od dva dela: 

➢ Prefiks fotografija (grčki φωτογραφία) znači svetlost; 

➢ Kataliza (grčki κατάλυση) je proces u kome dodata supstanca uključuje promenu 

brzine reakcije i hemijsku transformaciju reaktanata a da se ona ne menja (reakcija 

16). Supstanca koja se naziva katalizatorom povećava brzinu reakcije smanjenjem 

energije aktivacije (Serpone i Emeline, 2002). 

A + katalizator → B + katalizator (16) 

Fotokataliza je proces u kome se katalizator i zračenje istovremeno koriste da bi se 

ubrzala hemijska reakcija. Može se definisati kao ubrzanje reakcije izazvane zračenjem u 

prisustvu katalizatora. Klasifikovana je u dve kategorije: homogeni i heterogeni procesi 
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(Fujishima i Honda, 1972). U homogenim fotokatalitičkim procesima se uglavnom koriste 

metalni kompleksi kao katalizatori (kompleksi prelaznih metala poput gvožđa, bakra, hroma, 

itd.). U ovom procesu, pod fotonskim i termičkim uslovima, više oksidaciono stanje kompleksa 

metalnih jona dovodi do generisanja •OH. Zatim, ovi radikali reaguju sa organskom materijom 

pri čemu dolazi do razgradnje ovih toksičnih materija. U poređenju sa homogenom 

fotokatalizom, heterogena fotokataliza je složeniji proces. Ovaj proces ima nekoliko prednosti 

u odnosu na konkurentne procese (Fujishima i dr., 2000; Rajeshwar i dr., 2008). Ove prednosti 

su potpuna mineralizacija, nema problema sa odlaganjem otpada, niska cena i neophodnost 

samo blagih uslova temperature i pritiska. Npr., poluprovodnički materijali (TiO2, ZnO, SnO2 i 

CeO2) uglavnom se koriste kao heterogeni fotokatalizatori, zbog svoje povoljne kombinacije 

elektronske strukture koju karakteriše popunjena valentna zona i prazna provodna zona, 

svojstva apsorpcije zračenja, karakteristike transporta naelektrisanja i životnog veka pobuđenih 

stanja (Konstantinou i Albanis, 2004; Khan i dr., 2015a). Dobar poluprovodnički materijal 

treba da bude fotoaktivan, da može da koristi vidljivo i/ili blisko UV zračenje, biološki i 

hemijski inertan, fotostabilan (tj. da poseduje stabilnost prema foto koroziji), jeftin i 

netoksičan. Poluprovodnička fotokataliza se pojavljuje kao obećavajuća tehnologija koja ima 

mnogobrojne primene u zaštiti životne sredine. Ova metoda se može koristiti u razne svrhe kao 

što su razgradnja organskih zagađujućih materija u otpadnim vodama, generisanje vodonika, 

prečišćavanje vazduha i dr. Proces fotokatalize je tokom godina dobio široku primenu u 

prečišćavanju otpadnih voda. Osnovni principi, mehanizam i izazovi fotokatalize jesu potpuna 

mineralizaciju zagađujućih materija pod blagim uslovima temperature i pritiska. Uopšteno, 

fotokataliza se može definisati kao „promena brzine hemijskih reakcija ili njihovo generisanje 

pod dejstvom zračenja u prisustvu supstanci nazvanih fotokatalizatori koji apsorbuju kvante 

zračenja i dovode do hemijske transformacije reaktanata” (Saravanan i dr., 2017). 

2.7. Fotokatalitičke reakcije 

Kao što je pomenuto, najefikasniji AOPs su oni koji proizvode •OH, visokog 

oksidacionog potencijala, superiorne u odnosu na ostale oksidanse. Ove metode se zasnivaju na 

fotolizi O3 ili H2O2 u vodi i ove reakcije proizvode •OH. Međutim, radikali mogu nastati tokom 

procesa fotokatalize u prisustvu poluprovodnika i veštačkog ili prirodnog zračenja u vodi 

(Robert i Malato, 2002). U poređenju sa konvencionalnim metodama prečišćavanja vode, 

fotokataliza se pokazala efikasnom metodom za uklanjanje FAJ iz vodene sredine. 
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Fotokatalitičke reakcije predstavljaju ubrzavanje fotohemijske transformacije primenom 

fotokatalizatora. Fotokatalizator može da poveća brzinu reakcije interakcijom sa supstratom u 

osnovnom ili pobuđenom stanju i/ili interakcijom sa primarnim proizvodom razgradnje, u 

zavisnosti od mehanizma fotoreakcije (Friedmann i dr., 2010). 

U heterogenim procesima se za fotokatalizu uglavnom koriste poluprovodničke čestice 

u čvrstom agregatnom stanju, pa se uspostavlja dvofazni sistem (npr. UV/TiO2, UV/ZnO), za 

razliku od homogenih procesa sa jednofaznim sistemom (npr. UV/H2O2, UV/Fe3+) (Dabić i dr., 

2022). Najcešće se primenjuje heterogena fotokataliza u kojoj je katalizator čvrstog agregatnog 

stanja, a reakcioni sistem tečnog ili gasovitog. Pri heterogenoj fotokatalizi reakcija se odigrava 

na granici faza i u rastvoru (Fukuzumi i dr., 2016). 

Postoje četiri načina na koje poluprovodnik i supstrat međusobno reaguju u zavisnosti 

od relativnih položaja valentnih i provodnih zona i redoks nivoa. Četiri različite kombinacije 

su: 

➢ Redukcija supstrata se dešava kada je redoks nivo supstrata niži od provodne zone 

poluprovodnika (slika 8a). 

➢ Oksidacija supstrata se dešava kada je redoks nivo supstrata viši od valentne zone 

poluprovodnika (slika 8b). 

➢ I oksidacija i redukcija supstrata se dešavaju kada je redoks nivo supstrata niži od 

provodne zone i viši od valentne zone poluprovodnika (slika 8c). 

➢ Ni oksidacija ni redukcija supstrata nisu moguće, kada je redoks nivo supstrata viši 

od provodne zone i niži od valentne zone poluprovodnika (slika 8d) (Ameta i dr., 

2018; Mahy i dr., 2021). 

Da li je fotokataliza „zelena” trehnologija? Zelena, čista, niska potrošnja energije i 

ekološka prihvatljivost je opšta definicija fotokatalitičkih metoda. Međutim, neosporno je da u 

fotokatalitički sistem često dodajemo elektron-akceptore ili hvatače radikala/šupljina, kao što 

su: trietilamin, tetrahlormetan, mlečna kiselina, trietanolamin i različiti alkoholi. Iako uvođenje 

ovih hvatača može u velikoj meri unaprediti fotokatalitičku efikasnost, ono takođe uzrokuje 

nepoželjno zagađenje proizvoda razgradnje a samim tim i životne sredine. Ovo se može izbeći, 

npr. povezivanjem oksidacije benzil alkohola sa proizvodnjom vodonika u jednom sistemu. 

Takođe, problem prilikom upotrebe fotokatalize se javlja prilikom izluživanja metala iz 

fotoaktivnih kompozita. Ova pojave može da se javi zbog ispiranja materijala koji sadrži 

nanočestice a takođe i tokom njihove upotrebe i odlaganja (Xu, 2021). 
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Slika 8. Različite mogućnosti reakcija: redukcija (a), oksidacija (b), redoks reakcija (c) i nema 

reakcije (d) (Ameta i dr., 2018) 

2.7.1. Homogene fotokatalitičke reakcije 

Kod homogenih fotokatalitičkih reakcija poluprovodnik i reaktant su u istoj fazi 

(gasovitoj, čvrstoj ili tečnoj). U procesu homogene fotokatalitičke razgradnje, pod fotonskim i 

termičkim uslovima, veće oksidaciono stanje metala obrazuje •OH. Zatim, •OH reaguju sa 

organskim materijama što dovodi do njihove razgradnje (Ameta i dr., 2018). 

Homogena fotokataliza uključuje prisustvo elektromagnetnog zračenja (UV/Vis) i 

oksidacionih agenasa (O2, O3, ili H2O2 kao i tzv. Fenton-ovog reagensa), što dovodi do 

nastanka slobodnih radikala koji vrše oksidaciju velikog broja jedinjenja. Najpoznatiji 

homogeni fotokatalitički proces je foto-Fenton-ov proces, u kom se •OH generišu u reakciji sa 

Fenton-ovim reagensom. Fenton-ov reagens predstavlja katalitičko oksidativnu smešu jona 

gvožđa i H2O2 (Li i dr., 2022). Henry John Fenton je 1894. godine otkrio Fenton-ovu rekaciju, 

po kom je ona i dobila ime i zaključio da H2O2 može biti aktiviran solima gvožđa (Fe2+ jona) 

oksidujući vinsku kiselinu (Fenton, 1894). U Fenton-ovom procesu se u sistemu nalaze jedan 

ili više oksidujućih reagenasa i katalizator pri čemu se formiraju reaktivne kiseonične vrste. 

Foto-Fenton-ov proces je nastao uvođenjem sunčevog zračenja ili veštačkog izvora zračenja u 

ovaj sistem. Na ovaj način je povećana efikasnost razgradnje zagađujućih materija stimulišući 

redukciju Fe3+ jona do Fe2+ jona. Foto-Fenton-ov proces je prikazan reakcijama 17 i 18. Najpre 

se Fe2+ joni oksiduju sa H2O2 pri čemu se formira •OH, a Fe2+ jon prelazi u Fe3+ jon (reakcija 

17). U reakciji 18 dolazi do regeneracije Fe2+ jona koji može ponovo da reaguje sa H2O2 dajući 

•OH i Fe3+ jon. Na ovaj način u sistemu dolazi do stalne regeneracije Fe2+ jona i obrazovanja 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

34 
 

novih •OH koji vrše oksidaciju zagađujućih materija (Banić i dr., 2011). Mehanizam foto-

Fenton-ove reakcije je prikazan na slici 9 (Khan i dr., 2017). 

OHFe(OH)OHFe 2

22

2 •++ +→+  (17) 

OHFeFe(OH) 22 •++ +→+ hv  (18) 

 

 

Slika 9. Šematski prikaz foto-Fenton-ovog procesa (Spasiano i dr., 2015) 

Mnogi istraživači smatraju da je foto-Fenton najpogodniji od svih AOPs metoda. 

Rastvorljivi Fe(OH)2+, a posebno kompleksi gvožđa sa organskim kiselinama mogu da 

apsorbuju i UV i vidljivo zračenje, te su efikasni prilikom korišćenja sunčevog zračenja. 

Optimalna pH-vrednost za foto-Fenton-ovu reakciju je 2,8, gde je približno polovina Fe3+ jona 

prisutna kao Fe3+ a polovina kao fotoaktivna vrsta Fe(OH)2+ joni. Pri višim pH-vrednostima 

Fe3+ joni se talože u obliku hidroksida dok pri nižim pH-vrednostima koncentracija Fe(OH)2+ 

jona opada (Banić i dr., 2014; Zapata i dr., 2009). Ipak, uslovi neutralne pH-vrednosti koji su 

potrebni za tretman otpadnih voda predstavljaju izazov u primeni homogenog foto-Fenton-

ovog procesa zbog povećanja operativnih troškova povezanog sa 

zakišeljavanjem/alkalizacijom. Takođe, talog hidroksida koji se formira posle reakcije treba 

ukloniti, što povećava troškove ovog procesa. 

U slučaju homogenih fotokatalitičkih reakcija, potrebno je odvojiti fotokatalizator 

nakon procesa, ali je to često nemoguće iz tehničkih ili ekonomskih razloga. Takođe, soli 

metala koje se koriste u procesu homogenih fotokatalitičkih reakcija predstavljaju problem za 
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životnu sredinu. Zbog svega navedenog postoji potreba za heterogenim fotokatalitičkim 

reakcijama u kojima je fotokatalizator u drugoj fazi i samim tim se lakše odvaja nakon procesa 

razgradnje (Antonopoulou i dr., 2021). 

2.7.2. Heterogene fotokatalitičke reakcije 

Heterogena fotokataliza je interdisciplinarna oblast nauke koja je nastala povezivanjem 

nekoliko oblasti hemije i fizike, a donekle i fotobiologije (prirodna fotosinteza). Sa istorijske 

tačke gledišta, heterogena fotokataliza počiva na četiri osnovne oblasti: (1) heterogena kataliza, 

(2) fotohemija, (3) molekulska spektrometrija adsorbovanih molekula i spektrometrija čvrstog 

stanja, zajedno sa (4) naukom o materijalima i naukom o površini poluprovodnika i izolatora 

(slika 10). Kao takvi, većina osnovnih pristupa i terminologije koja se koristi u heterogenoj 

fotokatalizi potiče iz ove četiri oblasti (Emeline i dr., 2013). 

Oblast heterogene fotokatalize se brzo proširila u poslednje četiri decenije, imajući u 

vidu da je prošla kroz razne promene posebno u vezi sa energijom i životnom sredinom. 

Heterogena fotokataliza se može opisati kao ubrzanje fotoreakcije u prisustvu katalizatora. Od 

vremena od kad su Fujishima i Honda 1972. otkrili elektrohemijsko fotolitičko razlaganje vode 

na H2 i O2 u prisustvu TiO2 elektrode, vrše se opsežna istraživanja u ovoj oblasti. Poslednjih 

godina, istraživanja u oblasti heterogene fotokatalize su fokusirana na upotrebu 

poluprovodničkih materijala kao fotokatalizatora za uklanjanje ambijentalnih koncentracija 

organskih i neorganskih vrsta iz vodenih ili gasnih medijuma, u svrhu očuvanja životne 

sredine, tretmanu vode za piće, industriji i dr. To je zbog sposobnosti TiO2 da oksiduje 

organske i neorganske supstrate u vazduhu i vodi kroz redoks procese. Takođe, TiO2 je 

materijal čijim poluprovodničkim i katalitičkim osobinama se bave fiziko hemičari, fizičari, 

naučnici koji se bave materijalima i inženjeri (Ibhadon i Fitzpatrick, 2013). 

Heterogenu fotokatalizu odlikuje niz osobina koje je čine povoljnijom i praktičnijom u 

poređenju sa homogenom fotokatalizom. Heterogena fotokataliza ima niz prednosti koju 

poseduju fotokatalizatori kao što su: visoka stabilnost, niska cena, mala toksičnost, laka i 

jednostavna priprema kao i mogućnost odvajanja iz reakcione smeše nakon završene reakcije. 

Fotokatalizatori se nakon procesa mogu izdvojiti filtracijom, centrifugiranjem, a takođe 

moguće je izvršiti imobilizaciju fotokatalizatora što omogućava fotokatalizatoru da zadrži 

svoju aktivnost nakon više ciklusa razgradnje. Kako fotokatalizatori zadržavaju svoju aktivnost 
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i nakon više ponovljenih katalitičkih ciklusa, imaju mogućnost ponovne upotrebe (Malato i dr., 

2009). 

 

Slika 10. Četiri oblasti koje su imale veliki uticaj u razvoju heterogene fotokatalize (Emeline i 

dr., 2013) 

Heterogena fotokataliza se odvija na sobnoj temperaturi, pri atmosferskom pritisku, a 

O2 neophodan za reakciju se dobija u direktnom kontaktu sa atmosferom ili se uvodi u sistem. 

Celokupan proces heterogene fotokatalize se može opisati sa pet nezavisnih koraka: 

➢ Prenos reaktanata kroz struju fluida na površinu katalizatora; 

➢ Adsorpcija najmanje jednog reaktanta; 

➢ Reakcija u adsorbovanoj fazi; 

➢ Desorpcija proizvoda; 

➢ Uklanjanje proizvoda sa granične površine (Herrmann, 1999). 

Slika 11 pokazuje potencijalne primene heterogene fotokatalize u životnoj sredini, u 

medicinske, strukturne svrhe i u selektivnoj oksidaciji i redukciji. Samočisteći karakter TiO2 

zajedno sa njegovim fotokatalitičkim svojstvima može se koristiti u proizvodnji samočistećih 

boja, pločica, hirurške opreme, puteva i u konzervisanju hrane (Byrne i dr., 2015). Takođe, 

heterogena fotokataliza je jedna od najjeftinijih i ekološki prihvatljiva metoda za prečišćavanje 

vode i vazduha (Ahmed i Haider, 2018). 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

37 
 

 

 

Slika 11. Potencijalne primene heterogene fotokatalize (Ahmed i Haider, 2018) 

2.7.2.1. Mehanizam heterogenih fotokatalitičkih reakcija 

Mehanizam heterogene fotokatalize predstavlja sposobnost poluprovodnika da generišu 

nosioce naelektrisanja pod dejstvom zračenja pri čemu dolazi do formiranja •OH. Reakcija •OH 

sa zagađujućim materijama može dovesti do potpune mineralizacije organskih jedinjenja, što je 

poželjan proces, međutim do potpune mineralizacije retko dolazi (Trapalis i dr., 2016). Važnije 

karakteristike heterogene fotokatalize obuhvataju: 

➢ Razgradnju zagađujućih materija u CO2, H2O i neorganske jone. 

➢ Proces se odvija u ambijentalnim uslovima. Jedini uslov za pokretanje reakcije je 

prisustvo O2 i energije koja je veća od energetskog procepa poluprovodnika. Oba 

uslova se direktno mogu ispuniti iz vazduha i sunca. 

➢ Moguće je unaprediti katalizator korišćenjem različitih tipova nosača koji 

uključuju: staklo, polimere, ugljenične nanocevi i okside grafena. 
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➢ Katalizator mora biti jeftin, netoksičan sa mogućnošću ponovne upotrebe (Malato i 

dr., 2016). 

Razdvajanje naelektrisanja i prenos elektrona su ključni koraci koji se odigravaju u 

fotokatalitičkim reakcijama. Postoji veliki broj fotokatalizatora kao što su poluprovodnički 

materijali koji su istraženi u heterogenoj fotokatalizi (TiO2, ZnO, Fe2O3, CdS i dr.). Da bi došlo 

do uspešne fotokatalitičke reakcije tipičan heterogeni fotokatalitički sistem obično zahteva 

poluprovodnik koji apsorbuje zračenje i ima veliku površinu (Lin i dr., 2020). Takođe, 

poluprovodnici koji se koriste u heterogenoj fotokatalizi treba da imaju odgovarajući 

energetski procep tako da mogu da apsorbuju primenjeno zračenje (po mogućnosti vidljivo), 

hemijsku stabilnost i da budu komercijalno dostupni. Energetski procep i položaj valentne i 

provodne zone različitih poluprovodnika su dati u tabeli 3 i na slici 12. Može se videti da je 

glavni nedostatak ovih poluprovodničkih materijala niska efikasnost iskorišćenja vidljivog 

zračenja. Najizazovniji zadatak istraživača je da poboljšaju efikasnost ovih poluprovodnika, 

eliminišući njihove nedostatke što se može postići dopiranjem i kuplovanjem (Tamirat i dr., 

2016). 

Fotokatalitičke čestice se sastoje od niskoenergetske valentne zone popunjene 

elektronima i prazne visokoenergetske provodne zone, koje su razdvojene takozvanom 

,,zabranjenom zonom”. Proces heterogene fotokatalize sastoji se od fotoreakcija koje se 

odvijaju na površini katalizatora. Ozračivanjem suspenzije čestica fotokatalizatora nastaje 

fotoekscitovani oblik katalizatora, odnosno dolazi do formiranja elektrona u provodnoj zoni i 

šupljina u valentnoj zoni (Lin i dr., 2020). 
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Tabela 3. Energetski procep, granice valentine i provodne zone poluprovodnika pri pH 0 u 

odnosu na SVE (Tamirat i dr., 2016) 

Fotokatalizator Energetski procep PZ VZ 

TiO2 (rutil) 3,0‒3,7 ‒0,05‒0,15 2,92‒2,95 

TiO2 (anatas) 3,2 ‒0,1 3,1 

ZnO 3,2; 3,3 ‒0,25; ‒0,20 2,95; 3,10 

Fe2O3 2,0‒2,2 0,3‒0,6 2,4‒2,7 

WO3 2,6‒2,8 0,24; 0,40; 0,73 2,99; 3,20; 3,45 

BiVO4 2,4 0,46 2,86 

Si 1,1 ‒0,25 0,85 

Ta3N5 2,1 ‒0,55; ‒0,53 1,55; 1,57 

TaON 2,4 ‒0,40; ‒0,35 2,00; 2,15 

MoS2 1,7 ‒0,04 1,69 

CuO 1,5 ‒0,51 1,04 

GaAS 1,4 ‒0,4 1,0 

Cu2O 2,0 ‒0,7 1,3 

GaP 2,2 ‒0,71 1,54 

CdSe 1,7 ‒0,54 1,16 

SiC 3,3 2,99 ‒0,27 

CdS 2,4 ‒0,5 1,9 

 

 

 

Slika 12. Položaji granica poluprovodnika u kontaktu sa vodenim elektrolitom pri pH 0 u 

odnosu na SVE i nivo vakuuma. Za poređenje su takođe predstavljene reakcije izdvajanja H2 i 

O2 (Tamirat i dr., 2016) 

U heterogenim fotokatalitičkim reakcijama se najčešće koriste poluprovodnici 

nanorazmera, sa velikim odnosom površine i zapremine. Kao što je prikazano na slici 13a, 

kada se poluprovodnik ozrači sa zračenjem čija je energija veća ili jednaka od energije 
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energetskog procepa, dolazi do razdvajanja naelektrisanja tj. elektroni valentne zone apsorbuju 

energiju zračenja i prelaze u provodnu zonu. Ovo predstavlja početnu fazu u procesu 

fotokatalize i dolazi do nastanka parova elektron−šupljina (e‒−h+) i to šupljina u valentnoj zoni 

i elektrona u provodnoj zoni (reakcija 19). Nosioci naelektrisanja izazvani fotoindukcijom 

mogu dalje proći kroz tri glavna puta: 

1) Nepoželjni put: e‒ provodne zone i h+ valenetne zone se mogu rekombinovati na 

površini ili unutar poluprovodnika u kratkom vremenskom intervalu (nekoliko 

pikosekundi do nanosekunde) pri čemu se oslobađa višak energije u vidu toplote 

(reakcija 20). 

2) Nepoželjni put: parovi e‒−h+ mogu biti deaktivirani rastvaračem ili drugim ko-

reagensima, što dovodi do neželjenih sporednih reakcija. 

3) Poželjan put: fotoindukovani e‒ mogu direktno reagovati sa supstratom koji zatim 

podleže daljoj transformaciji. Poslednji put preko, npr., oksidacione ili redukcione 

reakcije, dovodi do stvaranja odgovarajućeg oksidovanog ili redukovanog oblika i 

stvaranja reaktivne vrste, npr. supstrat radikal katjona ili supstrat radikal anjona, 

respektivno (slika 13b) (Lin i dr., 2020). 

h+ valentne zone mogu oksidovati adsorbovanu vodu ili OH‒ jone i formirati •OH 

(reakcije 21 i 22). Na površini katalizatora, e‒ visokoenergetske provodne zone mogu 

redukovati O2 do −•

2O  (reakcija 23). Ovaj radikal može obrazovati H2O2 (reakcija 24) ili 

organske perokside u prisustvu organskih hvatača (R) (reakcija 25). •OH, kao jako oksidaciono 

sredstvo, može da vrši oksidaciju velikog broja organskih jedinjenja gradeći prvo proizvode 

razgradnje, koja zatim reakcijom sa •OH grade krajnje proizvode fotorazgradnje (reakciji 26). 

h+ valentne zone mogu direktno da oksiduju zagađujuće materije (reakcija 27) (Ahmed i dr., 

2011; Ahmed i Haider, 2018; Khan i dr., 2015b; Malato i dr., 2009). 

Poluprovodnik 
+− +→+ hehv  (19) 

→+ +− he toplota (20) 

+•+ +→+ HOHOHh adsads2  (21) 

adsads OHOHh •−+ →+  (22) 

−•− →+ 22 OOe  (23) 
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22222 OOHHHOO +→++ +•−•
 (24) 

•−• →+ OORRO2 -  (25) 

→+• ROHads Intermedijeri→Proizvodi (26) 

++h  organsko jedinjenje ++→ OHCO 22  neorganski joni (27) 

 

 

Slika 13. Šematski prikaz mehanizma heterogene fotokatalize na površini poluprovodnika (a) i 

oksidaciona/redukciona reakcija (b) (Lin i dr., 2020) 
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2.7.2.2. Kinetika heterogenih fotokatalitičkih reakcija 

Za kinetičku interpretaciju rezultata fotokatalitičke razgradnje organskih jedinjenja u 

prisustvu fotokatalizatora najčešće se koristi Langmuir-Hinshelwood-ov kinetički model 

(Langmuir, 1918; Al-ekabi i dr., 1989; Herrmann, 2010; Mills i dr., 2015). Ovaj model je 

razvijen za opis reakcija koje se odigravaju između čvrstih supstanci i gasova. Langmuir-

Hinshelwood-ov kinetički model podrazumeva sledeće: 

➢ Broj mesta za adsorpciju u ravnoteži je konstantan; 

➢ Jedan supstrat može da se adsorbuje na jednom mestu na površini fotokatalizatora; 

➢ Nema interakcije između susedno adsorbovanih molekula; 

➢ Mogućnost adsorpcije supstrata je jednaka za svako mesto na fotokatalizatoru; 

➢ Brzina kojom se supstrat adsorbuje treba da bude veća od bilo koje hemijske 

reakcije; 

➢ Ne dolazi do ireverzibilnog blokiranja aktivnih mesta na fotokatalizatoru od strane 

nastalih proizvoda razgradnje (Klavarioti i dr., 2009). 

Da bi se ovaj model uspešno primenio za reakcije između čvrste i tečne faze neophodne 

su određene modifikacije. Uslov koji mora biti zadovoljen prema Langmuir-Hinselwood-ovom 

kinetičkom modelu je da je •OH primarni oksidans u fotokatalitičkom procesu i da 

koncentracija •OH koji nastaju na površini poluprovodnika mora biti konstantna. Ukoliko se 

masena koncentracija katalizatora i intenzitet zračenja održavaju konstantnim, smatra se da su 

ovi uslovi ispunjeni. U slučaju nanočestičnih struktura fotokatalizatora maseni odnos je bitan 

jedino ako se rapodele naočestica katalizatora održavaju konstantnim tokom rekacije što je 

relativno teško postići sa reaktorima koji nemaju intenzivno mešanje ili aeraciju. 

Prema Langmuir-Hinselwood-ovom kinetičkom modelu, brzina reakcije R 

(mol/(dm3 min)) je proporcionalna stepenu prekrivenosti površine katalizatora organskim 

supstratom (jednačina 28). 

0

0

1
Θ

Kc

kKc
k

dt

dc
R

+
==−=  (28) 

Gde je: 

➢ k – konstanta brzine reakcije (mol/(dm3 min)); 

➢ K – ravnotežna konstanta adsorpcije (dm3/mol); 

➢ c0 – početna koncentracija supstrata (mol/dm3); 
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➢ Θ – stepen prekrivenosti površine katalizatora supstratom. 

Linearna zavisnost recipročne vrednosti početne brzine reakcije od recipročne vrednosti 

početne koncentracije supstrata dobija se transformacijom jednačine 28 pri čemu se dobija 

jednačina 29. 

0

111

kKckdt

dc

R
+=−=  (29) 

Ukoliko integralimo jednačinu 28 u intervalu od c0 do c i u vremenskom intervalu od 0 

do t, dobija se jednačina 30. 

kKtccK
c

c
=−+ )()ln( 0

0  (30) 

Jednačina 30 predstavlja zbir kinetičkih jednačina reakcije prvog i nultog reda. 

Doprinos ovih reakcija ukupnoj brzini reakcije zavisi od početne koncentracije reaktanata. Pri 

niskim početnim koncentracijama supstrata drugi član jednačine 30 postaje zanemarljivo mali i 

tada dobijamo jednačinu 31. 

tk
c

c
')ln( 0 =  (31) 

Gde je k’ = kK prividna konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda. Ukoliko su 

prisutne više početne koncentracije reaktanata, pri kojima se postiže zasićenje površine 

katalizatora (kada je Kc0 >> 1) jednačina 28 se pojednostavljuje do izraza za konstantu brzine 

reakcije nultog reda (jednačina 32) (Turchi i Ollis, 1990): 

k
dt

dc
=−  (32) 

2.7.3. Uloga H2O2 u fotolitičkim i fotokatalitičkim reakcijama 

H2O2 se često koristi kao „zeleni” oksidans za oksidaciju i razgradnju organskih 

zagađujućih materija. Sa ekološkog aspekta, H2O2 je veoma pogodan za upotrebu jer se razlaže 

na H2O i O2, što ga čini jednim od najčistijih i najdostupnijih oksidacionih sredstava. U 

prisustvu UV zračenja (u rasponu od 200 do 300 nm), H2O2 dovodi do generisanja •OH 

(reakcija 9) koji mogu da razgrađuju organske materije. H2O2 se takođe koristi u Fenton-ovoj 

reakciji, jer je Fenton-ov reagens kombinacija Fe2+/Fe3+ i H2O2, i u ovom procesu nastaje 

velika količina •OH koji se dalje koriste za razgradnju organskih zagađujućih materija. Treći 
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pristup korišćenja H2O2 za razgradnju organskih zagađujućih materija je sa odgovarajućim 

fotokatalizatorom. U današnje vreme H2O2 se uspešno se koristi sa TiO2 za poboljšanje 

efikasnosti fotokatalizatora. U ovom slučaju, H2O2 se dodaje u rastvor u cilju poboljšanja 

nastajanja •OH, kao i ograničavanja rekombinacije e‒−h+, što dovodi do povećanja efikasnosti 

fotorazgradnje (Saha i dr., 2018). Uloga H2O2 u fotoreakcijama je opisana u poglavljima 2.4 i 

2.5. 

Razgradnju MET u prisustvu H2O2 i UVC zračenja su ispitali Voigt i dr. (2021). Najpre 

su ispitali efikasnost uklanjanja MET primenom UV zračenja, a zatim su u sistem dodali i 

različite koncentracije H2O2 kako bi poboljšali efikasnost razgradnje MET. Dodatak H2O2 

doveo je do ubrzanja razgradnje i potpuna razgradnja MET je postignuta nakon 4,5 min u 

prisustvu UVC zračenja pri dodatku 30 mg/dm3 H2O2 (Voigt i dr., 2021). Baydum i dr. (2012) 

su pokazali da H2O2 oksidacija i UVC fotoliza dovode do slabe razgradnje PRO, 2% i 16%, 

respektivno, nakon 60 min razgradnje. Međutim, kada su koristili sistem UVC/H2O2, 

efikasnost razgradnje je poboljšana i iznosila je 89% i 93% nakon 60 min, sa 50 mg/dm3 i 100 

mg/dm3 H2O2, respektivno (Baydum i dr., 2012). Keen i Linden (2013) su uporedili efikasnost 

UV fotolize i UV/H2O2 u razgradnji šest antibiotika (eritromicin, doksiciklin, klindamicin, 

penicilin, ciprofloksacin i trimetoprim). Razgradnja pomenutih antibiotika je efikasnija u 

sistemu UV/H2O2 a takođe je formiran i veći broj intermedijera (Keen i Linden, 2013). Takođe, 

upoređena je efikasnost razgradnje AMX primenom UV zračenja i UV/H2O2. UV sistem je 

pokazao zanemarljiv efekat u razgradnji AMX, pri čemu se razgradilo samo 7,3%, dok je 

uvođenjem H2O2 u ovaj sistem efikasnost razgradnje iznosila 22,8% (Zhang i dr., 2019a). 

Uprkos različitim prednostima fotokatalitičkih procesa, ove metode imaju i određene 

nedostatke, kao što su rekombinacija e‒−h+ i oslobađanje toplote. Stoga su predložene različite 

metode za rešavanje ovog problema, među kojima su dopiranje poluporovodnika metalima i 

dodavanje elektron-akceptora neke od najefikasnijih. Elektron-akceptori su hemijska jedinjenja 

koja reaguju sa e‒ proizvedenim u fotokatalitičkim procesima da bi sprečili rekombinaciju 

e‒−h+. H2O2 je jedan od materijala koji je često korišćen i ima svojstvo elektron-akceptora 

(Rahmati i dr., 2021). Takođe, H2O2 može da ima kompetitivni efekat u reakciji fotokatalize i 

da troši −•

2O  (reakcija 33) (Ioannou i dr., 2011). 

2222 OOHHOOHO ++→+ •−−•  (33) 

Ioannou i dr. (2011) su ispitivali efikasnost fotokatalitičke razgradnje β-blokatora (ATN 

i PRO) primenom TiO2 i H2O2 (0,07 mmol/dm3, 0,14 mmol/dm3 i 1,4 mmol/dm3). Pri svim 
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ispitanim koncentracijama H2O2 došlo je do inhibicije razgradnje ATN, dok se pri svim 

ispitanim kocentracijama H2O2 povećala efikasnost fotokatalitičke razgradnje PRO za 10%. 

Ovi rezultati ukazuju da struktura jedinjenja značajno utiče na sam tok fotokatalitičke reakcije i 

na mogućnost odigravanja reakcije 33 prilikom razgradnje ATN. Razgradnja antibiotika AMX, 

AMP i kloksacilina proučavana je u vodenom rastvoru primenom TiO2 u prisustvu UVA 

zračenja. Ispitan je dodatak H2O2 kao elektron-akceptora pri pH 5,0 i 1,0 g/dm3 TiO2. Ispitan je 

opseg koncentracija H2O2 od 50 do 300 mg/dm3. Dodavanje H2O2 u slučaju sva tri penicilina 

dovelo je do njihove potpune razgradnje nakon 30 min (Elmolla i Chaudhuri, 2010a). 

2.7.4. Uloga O3 u fotolitičkim i fotokatalitičkim reakcijama 

Ozonizacija je jedna od najperspektivnijih tehnologija za uklanjanje organskih 

mikrozagađujućih materija u otpadnim vodama. Efikasnost O3 pri uklanjanju FAJ iz 

kontaminiranih voda, testirana je u laboratorijskim eksperimentima i pilot postrojenjima. Jedna 

od glavnih prednosti O3 je njegova bolja rastvorljivost u vodi od O2. Oksidacija zasnovana na 

O3 može biti energetski efikasnija od oksidacije pod uticajem UV zračenja. Ukoliko se tretiraju 

vode sa visokim stepenom apsorpcije UV zračenja dolazi do značajnog utroška energije koji 

može biti izbegnut korišćenjem samog O3. Ipak, efikasniji rezultati se mogu postići 

korišćenjem kombinacije UV/O3 (Hey i dr., 2014). 

O3 u vodenom rastvoru apsorbuje UV zračenje između 200 i 360 nm, sa maksimumom 

na 253,7 nm (εmax = 3600 dm3/mol cm, gde ε predstavlja molarni apsorpcioni koeficijent). 

Pošto je εmax vrednost O3 mnogo veća od H2O2 (εmax = 18,6 dm3/mol cm) na ovoj talasnoj 

dužini, proces fotolize O3 bi trebalo da bude efikasniji nego fotoliza H2O2. Dakle, UV/O3 

proces je, u poređenju sa drugim procesima oksidacije, široko primenjivan posebno u tretmanu 

vode za piće i otpadnih voda za uklanjanje toksičnih perzistetnih materija, kao što su FAJ, 

pesticidi i dr. Fotoliza O3 u vodi dovodi do stvaranja •OH, prema reakcijama 34‒36, 13 i 15 

(Choe i dr., 2022; Oturan i Aaron, 2014). 

223 OOH2OHO +→++ •hv  (34) 

223 OHOOHO +→+ ••  (35) 

223 2OOHHOO +→+ ••  (36) 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

46 
 

Ozonizacija je korišćena za tretman otpadnih voda, pri čemu je u ispitanim uzorcima 

došlo do uklanjanja 90% FAJ (amitriptilin, diklofenak, ibuprofen, MET, tramadol, i dr.) 

primenom 5 mg/dm3 O3 (Hey i dr., 2014). 

Katalitička ozonizacija može biti homogena i heterogena katalitička ozonizacija u 

zavisnosti od rastvorljivosti katalizatora u vodi. Homogena katalitička ozonizacija može biti 

opisana kao katalitički ciklus od tri koraka koristeći Co2+ kao katalizator i oksalnu kiselinu pri 

čemu dolazi do: (1) formiranja kompleksa CoC2O4, (2) oksidacije sa O3 u Co3+ oksalatni 

kompleks, i (3) razlaganja Co3+ oksalatnog kompleksa formirajući •

42OC  i Co2+ (Song i dr., 

2019).  

Homogena katalitička ozonizacija nije popularna kao heterogena katalitička 

ozonizacija. Primena homogenog katalizatora u ozonizaciji u tretmanu vode zahtevala bi 

uklanjanje metalnih jona iz tretirane vode i stoga je nepraktično. Međutim, treba naglasiti da se 

katalitička aktivnost metalnih jona primenjuje za niske koncentracije zagađujućih materija od 

nekoliko mg/dm3. Ovde je takođe važno pomenuti da su katalitički efekti uočeni za metalne 

jone obično bili početna faza istraživanja koja su dovela do uvođenja heterogenih katalizatora u 

proces ozonizacije (Nawrocki i Kasprzyk-Hordern, 2010). 

Heterogena katalitička oksidacija obuhvata mehanizme ozonizacije koji su posredovani 

metalnim oksidima (npr. TiO2, Al2O3, MnO2) i rezultuju složenijim reakcionim putevima na 

osnovu višefaznih transportnih mehanizama. Homogena i heterogena katalitička ozonizacija su 

pokazali svoj potencijal za tretman vode u laboratorijskim razmerama zbog upotrebe nižih 

koncentracija O3 u poređenju sa samom ozonizacijom. Međutim, primena u većim 

postrojenjima je ograničena zbog troškova regeneracije katalizatora i nedostatka razumevanja 

mehanizama katalitičke ozonizacije (Miklos i dr., 2018). Pocostales i dr. (2011) su primenili 

katalitičku ozonizaciju u razgradnji tri FAJ (diklofenak, sulfametoksazol i 17-etinilestradiol) u 

prisustvu komercijalnog γ-Al2O3 i sintetisanog Co3O4/Al2O3. Eksperimenti su sprovedeni u 

otpadnim vodama iz PPOV. Bez obzira na vodeni matriks, uklanjanje odabranih FAJ je bilo 

potpuno primenom ozonizacije, nakon 10 min. Primenom katalitičke ozonizacije u prisustvu 

Co3O4/Al2O3 razgradnje je bila efikasnija, a zabeležen je i visok stepen mineralizacije 

(Pocostales i dr., 2011). Saeid i dr. (2018) su ispitali efikasnost ozonizacije i katalitičke 

ozonizacije u uklanjanju ibuprofena. Primenom ozonizacije celokupna količina ibuprofena se 

razgradila nakon 4 h. Zatim su ispitali efikasnost heterogene katalitičke ozonizacije u prisustvu 

novosintetisanih katalizatora na bazi zeolita. Primenom katalitičke ozonizacije došlo je do 
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značajnog poboljšanja u brzini razgradnje ibuprofena, pri čemu razgradio nakon 60 min 

ozračivanja (Saeid i dr., 2018). 

O3/H2O2 se zasniva se na kombinaciji O3 i H2O2 u cilju efikasnije razgradnje organskih 

zagađujućih materija. O3/H2O2 bi trebao da bude efikasniji od ozonizacije, pošto H2O2 ima 

efekat povećanja brzine razlaganja O3 u vodi pri čemu se proizvodi veći broj •OH. Mehanizam 

i uslovi primene O3/H2O2 su pokazali da se brza reakcija događa između H2O2 u njegovom 

jonizovanom obliku ( −

2HO , pKa = 11,6) i O3, što dovodi do stvaranja •OH (reakcija 37). 

−••− ++→+ 2223 OOHOHOO  (37) 

O3/H2O2 se uspešno primenjuje u uklanjanju mikrozagađujućih polutanata i toksičnih 

jedinjenja koja se nalaze u industrijskim vodama, vodi za piće i podzemnim vodama. Takođe, 

treba napomenuti da odnos koncentracija O3/H2O2 treba održavati konstantnim tokom 

razgradnje i da preostali H2O2 u rastvoru nakon razgradnje treba da bude maksimalno 

0,5 mg/dm3. 

Praktična primena procesa O3/H2O2 je ograničena sa nekoliko faktora, kao što su niska 

rastvorljivost O3 u vodi, energetska potrošnja i osetljivost ovog procesa na nekoliko faktora 

kao što su: pH-vrednost, temperatura, tip mikrozagađujućih materija i pojava sporednih 

reakcija u kojima učestvuje •OH. Prednosti O3/H2O2 su što je jednostavna za rukovanje i ima 

veliku baktericidnu aktivnost. Takođe, O3/H2O2 je primenjiv za uklanjanje FAJ i pesticida u 

postrojenjima za prečišćavanje otpadnih voda. U početku, tretirane otpadne vode su sadržale 

koncentraciju od 0,1 mg/dm3 za svako jedinjenje, a nakon tretmana postupkom O3/H2O2 

razgrađeno je između 80% i 90% svakog jedinjenja (Alrousan i Dunlop, 2020; Miklos i dr., 

2018; Oturan i Aaron, 2014). 

2.8. Uloga nanočestica u fotokatalitičkim procesima uklanjanja 

farmakološki aktivnih jedinjenja 

Nanotehnologija je oblast tehnologije koja se bavi česticama u nanorazmeri manjoj od 

100 nm. Od prvog predavanja Richard Feynman-a 1959. godine nanotehnologija postaje 

veoma aktuelna oblast (Reiss i Hütten, 2005). Nanotehnologija je pružila revolucionarne 

rezultate u svakoj oblasti istraživanja. U nanotehnologiji proučavamo materijale pri 

nanorazmeri, koji pokazuju različita svojstva i kojima se aktivnost povećava sa povećanjem 
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veličine odnosa njihove površine i zapremine. Ovo svojstvo odnosa površine i zapremine, 

posebno u fotokatalizi, povećava efikasnost u poređenju sa materijalima koji nisu reda veličine 

nanočestica (Mehmood i dr., 2020). 

U poslednjih nekoliko godina, nanomaterijali su se pojavili kao jedan od glavnih 

korišćenih materijala u tehnologiji i biomedicini. Izuzetno mala veličina čestica (5 – 100 nm) 

doprinosi njihovim mnogobrojim izvanrednim svojstvima zbog velike površine, uprkos 

kvantnom ograničenju. Dobro je poznato da se nanomaterijali mogu modifikovati u više 

različitih oblika, pa u današnje vreme imamo štapićaste, tanke filmove, cvetne, cevaste i razne 

druge (Tatarchuk i dr., 2018). Nanomaterijali se mogu sintetisati pomoću različitih metoda pri 

čemu se dobijaju nanočestice različitih oblika, veličina, morfologije i svojstava. Njihova 

primena je široka i uključuje lekove i njihove modifikacije, proizvodnju i materijale, pitanja 

životne sredine, elektroniku, proizvodnju energije i industriju. Proces fotokatalize koji koristi 

jedinstvena svojstva nanomaterijala je primenjen u procesima razgradnje zagađujućih materija 

iz atmosfere i hidrosfere. Nanomaterijali kao što su: oksidi, poluprovodnici, metali i grafen 

pokazali su veliku efikasnost u procesu fotokatalize zbog svojih poboljšanih i kontrolisanih 

optičkih svojstava, što ih čini odličnim fotokatalizatorima. Neke od najčešćih primena 

nanomaterijala u fotokatalizi su prikazane na slici 14 (Darwish i Mohammadi, 2018). 

 

 

Slika 14. Primena nanomaterijala u fotokatalizi (Darwish i Mohammadi, 2018) 
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U energetskom sektoru, za proizvodnju H2 u procesu razlaganja H2O korišćenjem 

nanomaterijala kao katalizatora možemo povećati efikasnost generisanja H2. U pogledu 

zagađenja, posebno zagađenja vode, nanotehnologija za prečišćavanje vode postala je 

tehnologija koja se često koristi. Najznačajniji limitirajući faktor šire primene nanomaterijala u 

tretmanu voda jeste uklanjanje i regeneracija nanočestica nakon procesa. Nanomaterijali imaju 

svojstva kao što su: njihova fotokatalitička priroda, velika površina, visok odnos širine i visine, 

elektrostatičke osobine, kompresibilni bez promene površine, podesivi volumen pora, 

magnetne osobine, kratka difuziona udaljenost unutar čestica, hidrofobnost ili hidrofilnost, itd. 

Svojstvo odnosa površine, zapremine i naelektrisanja nanomaterijala kontroliše interakciju sa 

bakterijama i zagađujućim materijama. Nanotehnologija pomaže da se reši problem 

konvencionalnih metoda prečišćavanja vode. Mikrobi u vodi su veoma mali, svega hiljadu 

nanometara, stoga tehnologije za prečišćavanje vode na bazi nanotehnologije mogu da uklone 

ove mikrobe bez upotrebe hemikalija, visokotemperaturnih drobljenja i električne energije 

(Mehmood i dr., 2020). 

Budućnost nanomaterijala je obećavajuća sa pojavom novih materijala sa jedinstvenim 

svojstvima koji se mogu primeniti u industriji i medicini na različite načine. Npr., mogućnost 

da se konstruišu predmeti koji su jači, otporniji a istovremeno olakšaće rad u automobilskoj 

industriji i vazduhoplovnom sektoru i pomoći će da se smanji potrošnja goriva u narednom 

periodu, što je od velike važnosti jer se neprekidno povećava potražnja za naftom. Neki od 

najčešće korišćenih nanomaterijala u fotokatalizi pri prečišćavanju vode su: TiO2, ZnO, Fe2O3, 

CdS, ZnS, WO3, i dr. zbog njihove elektronske strukture i dobrih fotokatalitičkih osobina. 

Među njima je najznačajniji TiO2, a pored njega se u poslednjih nekoliko godina izdvaja i ZnO 

(Alamgholiloo i dr., 2022a; Alamgholiloo i dr., 2022b; Doña-Rodríguez i Pulido Melián, 

2021), stoga će ova dva nanomaterijala biti detaljno opisana u narednim poglavljima. 

2.8.1. Titan(IV)-oksid kao fotokatalizator 

Titan(IV)-oksid je prirodni oksid titanijuma prvi put je otkriven 1791. godine iz 

milmenita. Koristi se kao komercijalno belilo od 1929. godine, za bojenje fasada. 

Fotoaktivnost TiO2 je prvi put primećena 1929. godine, kada su beli građevinski pigmenti na 

zgradama izbledeli pod dejstvom sunčevog zračenja. TiO2 je prvi put nazvan fotokatalizatorom 

1956. godine. Revolucionarno otkriće su postigli Fujishima i Honda, kada su 1972. godine 

otkrili fenomen elektrohemijskog fotolitičkog razlaganja vode na TiO2 elektrodi pod dejstvom 
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UV zračenja (Fujishima i Honda, 1972). Od tada su fundamentalni procesi fotoelektrohemije 

TiO2 intenzivno proučavani. Na osnovu rezultata istraživanja, industrijska primena 

fotokatalitičkog TiO2 je postignuta od kraja 1990-ih i dalje se razvija u 21. veku (Lan i dr., 

2013; Lv i dr., 2022). 

Među fotokatalizatorima, TiO2 kao najrasprostranjeniji fotokatalizator, u najvećoj meri 

se koristi u heterogenim fotokatalitičkim reakcijama, zbog svoje hemijske stabilnosti, 

netoksičnosti, biokompatibilnosti, fizičkim, optičkim i električnim svojstvima i niskoj ceni 

(Ehsani i dr., 2022). U poslednje dve decenije, heterogena fotokataliza sa TiO2 se intenzivno 

proučava na različitim poljima životne sredine, energetike, za fotoktalitičko generisanje H2 pa 

sve do razgradnje zagađujućih materija u vodi i vazduhu (Banić i dr., 2019). U vidljivom delu 

elektromagnetnog spektra TiO2 ne apsorbuje zračenje niti menja svojstva. Zbog svog 

energetskog procepa od 3,2 eV (anatas) i 3,0 eV (rutil) može da apsorbuje samo UV zračenje 

(λ ≤ 400 nm), pri čemu se aktivira nakon čega dolazi do određenih hemijskih reakcija. Iako je 

veliki napredak postignut u heterogenoj fotokatalizi upotrebom TiO2, mnogo toga ostaje 

nepoznato, što predstavlja dalji izazov za inženjere i naučnike. Fotokatalitička reakcija 

primenom TiO2 obuhvata sledeće procese: razdvajanje, transfer i rekombinaciju nosioca 

naelektrisanja. Pored toga, dolazi i do relaksacije i raskidanja/obrazovanja veza, koje treba 

ispitati. Samo kada su svi fundamentalni procesi jasno identifikovani, može se postići bolje 

razumevanje fotokatalize sa TiO2, što je od značaja za razvoj novih fotokatalizatora i 

karakterizaciju novih fotokatalitičkih procesa (Guo i dr., 2019). 

Fundamentalne studije koje se tiču početnih i veoma brzih fotokatalitičkih procesa, 

izazvanih apsorpcijom fotona čija energija premašuje energiju energetskog procepa 

fotokatalizatora, unutar i na površini poluprovodnika, se ne sprovode često. Poznavanje ovih 

procesa je od najveće važnosti za razumevanje fotokatalitičkog reakcionog mehanizma i samim 

tim za bolji dizajn fotokatalitičkih sistema. Slika 15 daje moguće fotoindukovane reakcije 

unutar i na površini TiO2 u oblasti vremenske skale od femtosekunde do mikrosekunde. 

Dinamika reakcija fotogenerisanih nosioca naelektrisanja u TiO2, prikazana na slici 15, 

dobijena je primenom vremenski razlučene spektroskopije (TAS ‒ Time-resolved Absorption 

Spectroscopy), što je široko korišćena tehnika za proučavanje formiranja, relaksacije, 

rekombinacije i procesa prenosa fotogenerisanih nosioca naelektrisanja u fotokatalizatorima. 

TiO2 ima mnogo polimorfnih oblika. Dobro poznati polimorfni oblici TiO2 su rutil 

(otkriven 1803. godine), anatas (otkriven 1801. godine) i brukit (otkriven 1825. godine) (slika 

16), nazvane po njihovoj crvenkastoj boji, proširenom kristalografskom obliku i po 
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minerologu, respektivno. Ove kristalne strukture su na slici 16 predstavljene u obliku dve 

komplementarne gradivne jedinice TixOy. Najčešće se kristalne strukture TiO2 predstavljaju 

kao neuređeni TiO6 oktaedri. Iz toga sledi da se struktura rutila može opisati kao tetragonalna i 

čine je TiO6 oktaedri pri čemu je svaki Ti atom okružen sa šest atoma O. Anatas i rutil imaju 

tetragonalnu strukturu, ali u toj strukturi postoji određena deformisanost. Brukit ima 

ortorombičnu strukturu, pri čemu u jednoj ćeliji postoji osam TiO6 oktaedara. Metastabilne 

faze anatas i brukit se zagrevanjem mogu nepovratno pretvoriti u stabilan rutil. Rutil i brukit 

faze su izuzetno retke i mogu se naći u kraterima vulkana u Nemačkoj. TiO2 ima osam 

alotropskih modifikacija: tri metastabilne monoklinične TiO2(B), tetragonalna TiO2(H) i 

ortorombična TiO2(R) i pet oblika visokog pritiska ortorombična TiO2(II), monoklinična 

forma, ortorombična TiO2-OI, kubična i ortorombična TiO2-OII. Među ovim polimorfnim 

oblicima, samo rutil i anatas pokazuju fotokatalitičke efekte (Mansfeldova i dr., 2021). 

 

 

Slika 15. Fotoindukovane reakcije u TiO2 fotokatalizi i odgovarajuće vremenske skale (tr ‒ 

transfer, unt ‒ unutrašnji, spo ‒ spoljašnji) (Schneider i dr., 2014) 
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Slika 16. Prikaz tri kristalne strukture TiO2: rutil (a), anatas (b) i brukit (c) u obliku TiO3 

slojeva (levo) i TiO6 poliedara (desno), Ti ‒ bela boja, O ‒ crvena boja (Armaković i dr., 2023; 

Landmann i dr., 2012) 

Rutil i anatas oblici se koriste u industriji, dok se brukit retko javlja u prirodi, njegova 

priprema je komplikovana i o njemu ima malo podataka. Dobijanje rutil i anatas forme je 

relativno jeftino, hemijski su stabilne, bezbedne za korišćenje i nisu štetne za životnu sredinu. 

Većina eksperimentalnih podataka je potvrdila da je anatas oblik najefikasniji u razgradnji 

organskih zagađujućih materija u vodi, stoga je najpopularniji i najčešće korišćen katalizator 

TiO2 Degussa P25 (anatas : rutil, 75 : 25 wt%) i TiO2 Hombikat (100% wt% anatas) (Lan i dr., 

2013). 

TiO2 kao fotokatalizator ima jedan nedostatak, a to je njegov veliki energetski procep, 

za anatas iznosi 3,2 eV a za rutil 3,0 eV (što odgovara λ = 384 nm i λ = 410 nm). Zbog toga 

TiO2 može da apsorbuje svega oko 5% sunčevog zračenja tokom fotokatalitičkog procesa. Ovo 

nas dovodi do zaključka da je on praktično neaktivan u vidljivom delu elektromagnetnog 
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spektra (Khan i dr., 2014b). U cilju povećanja upotrebe TiO2 u vidljivoj oblasti teži se 

smanjenju energetskog procepa. Ovo se može postići različitim modifikacijama TiO2 kao što 

su: dopiranje metalnim/nemetalnim jonima i kuplovanjem sa drugim poluprovodnicima (Guo i 

dr., 2019). 

Masovna proizvodnja TiO2 počela je početkom 20. veka kao netoksična zamena bele 

boje u industriji boja. Danas, godišnja proizvodnja TiO2 premašuje četiri miliona tona, a ovaj 

molekul je našao brojne primene u svakodnevnim proizvodima a takođe se ispituje mogućnost 

njegove primene za proizvode/tehnologije u budućnosti (slika 17) (Ziental i dr., 2020). 

 

Slika 17. Trenutne i potencijalne buduće primene TiO2 (Ziental i dr., 2020) 

2.8.2. Cink-oksid kao fotokatalizator 

ZnO ima širinu energetskog procepa kao i TiO2 (3,2 eV), pa oba poluprovodnika imaju 

sličnu fotokatalitičku aktivnost. ZnO je jeftiniji u poređenju sa TiO2, pri čemu je upotreba TiO2 

manje ekonomična za prečišćavanje velikih količina vode. Stoga ZnO predstavlja pogodnu 

alternativu TiO2, s obzirom da je njihov mehanizam fotorazgradnje sličan (Sabouni i Gomaa, 

2019). Takođe, mnogi istraživači su utvrdili da se u nekim slučajevima ZnO pokazao 

efikasnijim od TiO2 (Daneshvar i dr., 2004; Dong i dr., 2015; Karthik i dr., 2022). 

ZnO je bela praškasta supstanca, neorganskog porekla. U prirodi je veoma 

rasprostranjen i nije toksičan. Nema podataka o kancerogenosti ZnO, genotoksičnosti i 

reproduktivnoj toksičnosti kod ljudi i ne izaziva iritaciju kože i očiji. Pokazuje veoma malu 

rastvorljivost u H2O i alkoholu, dok se potpuno rastvara u kiselinama i bazama, odnosno ima 
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amfoteran karakter. Sintetisani prahovi ZnO mogu biti opasni, jer udisanje ili gutanje može 

uzrokovati simptome kao što su drhtavica, kašalj i osećaj bola u grudima, stanje poznatije kao 

cinkova groznica (Kolodziejczak-Radzimska i Jesionowski, 2014). 

ZnO ima tetraedarsku kristalnu strukturu i poseduje veliki jonizacioni potencijal te se 

nalazi na granici između kovalentnih i jonskih poluprovodnika. Kao posledica toga, ZnO ima 

veliki energetski procep. ZnO može da se javi u tri različita kristalna oblika, a to su kubična 

struktura kamene soli (slika 18a), kubična cink-blenda (slika 18b) i heksagonalna vurcitna 

(slika 18c) (Özgür i dr., 2018). Heksagonalna vircitna struktura je termodinamički najstabilnija 

u ambijentalnim uslovima, pa je zbog toga i najčešća. Kubična struktura ZnO se može 

stabilizovati pomoću sinteze ZnO na kubičnim supstratima. ZnO postoji u strukturi kamene 

soli (tipa NaCl) samo pri relativno visokim pritiscima, pa je ova struktura retka u prirodi. 

ZnO je poluprovodnik n-tipa sa prisustvom intrinsičnih defekata kao što su praznine 

kiseonika, međuprostorne ćelije cinka i prazna mesta cinka, što utiče na njegova optička 

svojstva i električno ponašanje. Primećeno je da veće praznine kiseonika mogu obezbediti više 

nosilaca naelektrisanja elektrona. Glavni izazovi proizvodnje poluprovodnika ZnO su 

poteškoće u dobijanju stabilnog i ponovljivog ZnO p-tipa. Ograničenja asimetričnog dopiranja 

su posledica sledećih činjenica: 

➢ ZnO je poluprovodnik n-tipa. 

➢ ZnO se ne može koristiti za dopiranje poluprovodnika p-tipa preko prirodnih 

defekta kao što su međuprostorne ćelije cinka i prazna mesta cinka. 

➢ Zračna rekombinacija e‒−h+ na praznim kiseoničnim mestima deluje kao izvor 

zelene luminiscencije (Ong i dr., 2018). 
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Slika 18. Prikaz alotropskih modifikacija ZnO: kubična struktura kamene soli (a), kubična 

(cink-blenda, b) i heksagonalna (vurcitna, c) (Ong i dr., 2018) 

Određeni nedostaci ZnO su fotolabilnost i fotokorozija pod dejstvom UV zračenja. Na 

ovaj način smanjuje se njegova efikasnost u prečišćavanju otpadnih voda. Reakcija 

fotokorozije ZnO je prikazana jednačinom 38 (Lee i dr., 2016). 

2

2

VZ O21Zn2hZnO +→+ ++  (38) 

Pri niskim (reakcija 39) i visokim (reakcija 40) pH-vrednostima ZnO se rastvara, što 

doprinosi smanjenju njegove fotokatalitičke aktivnosti. 

OHZn2HZnO 2

2 +→+ ++
 (39) 

−− →++ 2

42 Zn(OH)2OHOHZnO  (40) 

Rekombinacija fotogenerisanih e–−h+ predstavlja najveće ograničenje pri primeni ZnO 

kao fotokatalizatora kao i fotokorozija. Postoje različiti načini za poboljšanje fotokatalitičke 

efikasnosti ZnO, a jedan od njih je promena oblika, veličine i osobina same površine ZnO. 

Njegova fotokatalitička efikasnost se može povećati i proširenjem opsega apsorpcije zračenja, 

jer njegova širina energetskog procepa neomogućava apsorpciju zračenja u vidljivoj oblasti. 

Zbog toga se sintetišu određene modifikacije ZnO, da bi katalizator mogao da iskoristi vidljivo 

odnosno sunčevo zračenje u što većoj meri (Khan i Pathak, 2020). 

Napredak u sintezi ZnO je dobijanje različitih nanožica, nanocevi, nanosfera, 

nanoprevlaka, nanoporoznih i nanocvetnih struktura i drugih materijala. Ovi materijali su 
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privukli veliko interesovanje za primenu u biosenzorima, emiterima, baterijskim elektrodama i 

fotokatalizi zbog svojih izuzetnih svojstava kao što su netoksičnost, biološka sigurnost, odlična 

biološka kompatibilnost, velika brzina prenosa elektrona, poboljšane analitičke performanse, 

povećana osetljivost, laka proizvodnja i niska cena. Moguće primene ZnO nanostruktura su 

prikazane na slici 19 (Kolodziejczak-Radzimska i Jesionowski, 2014). 

 

Slika 19. 3D nanostrukture ZnO i njihova moguća primena (Wang et al., 2017b) 

2.9. Tipovi konfiguracija fotoreaktora sa veštačkim izvorom zračenja 

Fotokatalitičke reakcije se izvode u odgovarajućim fotoreaktorima. U naučno-

tehničkom smislu konfiguracija fotoreaktora je značajna za fotokatalitički proces jer je kinetiku 

fotoreakcija obično teško utvrditi zbog toga što zavisi od niza faktora. Ipak, kontinuirani napori 

se ulažu u pravcu konfiguracija fotoreaktora koji zadovoljavaju različite primene (Abdel-

Maksoud i dr., 2016). 

Fotokatalitički reaktori se mogu klasifikovani na različite načine. Jedna od klasifikacija 

je na osnovu izvora zračenja. Reaktori se klasifikuju na osnovu talasne dužine odabrane da 

aktivira katalizator, tj. Vis ili UV zračenja i vrste izvora zračenja tj. konvencionalne lampe ili 
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diode. Takođe, fotokatalitički reaktori se klasifikuju na osnovu izvora zračenja na reaktore koji 

koriste prirodno zračenje (solarni fotoreaktori) i koji koriste veštački izvor zračenja. 

Na osnovu upotrebljenog katalizatora, reaktori su klasifikovani na fotoreaktore na bazi 

TiO2 i fotoreaktore koji nisu zasnovani na upotrebi TiO2. Reaktori se takođe klasifikuju prema 

načinu kontakta katalizatora i reaktanta na fotoreaktore sa katalizatorom u suspenziji, 

katalizatorom u fluidizovanom sloju i imobilisanim katalizatorom. Dalje se reaktori klasifikuju 

kao šaržni (koji mogu biti reaktori sa potpunim mešanjem rastvora u rezervoaru tzv. ne-

protočni i protočni reaktori) i kontinualni. Sistematičan pregled podele reaktora dat je na slici 

20 (Sundar i Kanmani, 2020). 

 

Slika 20. Šematski prikaz podele fotokatalitičkih reaktora (Sundar i Kanmani, 2020) 

Kako se veoma često koriste različite konfiguracije reaktora za razgradnju različitih 

vrsta zagađujućih materija, potrebno je odrediti koji od korišćenih reaktora je najviše pogodan 

za fotokatalitički proces i optimalan za primenu na industrijskoj skali i komercijalizaciju 

(Abdel-Maksoud i dr., 2016). Efikasnost fotokatalitičkog procesa računa se pomoću tzv. 

„figure-of-merit” jer je brzina uklanjanja zagađujućih materija direktno proporcionalna količini 

korišćenja električne energije. Električna potrošnja energije (EEO) je električna energija u 

kilovat-satima (kWh) potrebna da dovede do razgradnje zagađujuće materije po redu veličine u 

jedinici zapremine (m3) u zagađenoj vodi ili vazduhu. EEO (uobičajena jedinica kWh/(m3 red)) 

se može izračunati prema sledećim jednačinama u zavisnosti od toga da li se koristi šaržni 

(jednačina 41) ili kontinualni (jednačina 42) reaktor. 

)/log( 
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Gde je: 

➢ P ‒ energija korišćenog zračenja (kW); 

➢ t ‒ vreme (h); 

➢ V ‒ zapremina (dm3) vode ili vazduha tretiranog u određenom vremenu; 

➢ F ‒ zapreminski protok vode ili vazduha (m3/h); 

➢ ci ‒ početna koncentracija ispitivane supstance (u influentu) (mol/dm3); 

➢ cf ‒ krajnja koncentracija ispitivane supstance (u efluentu) (mol/dm3); 

➢ faktor 1000 pretvara g u kg (Bolton i dr., 2001). 

Fotoreaktori sa zapreminom rastvora manjom od 1 dm3 se klasifikuju kao reaktori 

laboratorijskog nivoa (Abdel-Maksoud i dr., 2016). 

2.9.1. Fotoreaktori sa katalizatorom u suspenziji 

Šaržni fotoreaktor sa suspendovanim katalizatorom. U šaržnom fotokatalitičkom 

reaktoru (slika 31 bez membranskog modula) čestice fotokatalizatora su suspendovane u 

vodenom rastvoru uz pomoć mehaničkog mešanja ili produvavanja vazduha. Konfiguracija 

reaktora sa suspenzijom ima određene prednosti kao što su velika dodirna površina, visok 

stepen efikasnosti razgradnje zagađujućih materija, nema ograničenja transfera mase i relativno 

je jednostavne konfiguracije. Međutim, takođe ima i određene nedostatke kao što su 

ograničenje ravnomernog prodiranja zračenja u suspenziju, onečišćenje katalizatora usled 

taloženja drugih čestica iz rastvora na površinu katalizatora kao i problem finog odvajanja 

katalizatora od tretiranog rastvora radi regeneracije katalizatora (Hassan i dr., 2016; Zeghioud i 

dr., 2016). 

Cilindrični fotoreaktori su reaktori u kojima je suspenzija obično ozračena centralnom 

lampom ili lampama raspoređenim kružno (slika 21). Fotokatalizator se disperguje u određenoj 

zapremini tečnosti, a pored toga, postavka sadrži i rezervoar (sa aeracijom i mešanjem), 

pumpe, ventile, merač protoka i kontrolni sistem. Aeracija rezervoara za skladištenje je 

neophodna da bi se obezbedio O2 i uslovi zasićenja tokom formiranja oksidativnih radikala. 

Cilindrični reaktori imaju prednost radijalne distribucije protoka, koja povećava difuzionu 

homogenost mobilnih fotokatalizatora. 
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Efikasnost cilindrične konfiguracije reaktora u uklanjanju različitih kontaminanata je 

ispitana uporednom studijom između fenola i FAJ. Fotokatalitička razgradnja je izvršena 

upotrebom g-C3N4/hitozan medijatora, korišćenjem 0,34 dm3 suspenzije pri protoku 0,05 

dm3/min. Nakon 300 min ozračivanja UV/Vis zračenjem, efikasnost fotokatalitičkog 

uklanjanja fenola je bilo 20%, dok je za karbamazepin bilo 10% a za sulfametoksazol 30%. 

Takođe, treba napomenuti da je koncentracija FAJ bila dvostruko veća u poređenju sa 

koncentracijom fenola (Enesca, 2021). 

 

Slika 21. Šematski prikaz cilindričnog fotoreaktora (Enesca, 2021) 

„Fontanski” fotoreaktor. Shama i dr. (1996) su razvili fotokatalitički reaktor vodenog 

zvona (slika 22). Kod ovog tipa reaktora mlaz fluida prilikom prolaska kroz sloj čestica obično 

formira oblik vodene fontane, odakle potiče i njegov naziv. Voda generisana kao tanak film 

nudi dve prednosti: (I) visok stepen razmene O2 između vazduha i H2O čime se eliminiše 

potreba za dodatnim sistemom aeracije i (II) prodor zračenja za pobuđivanje fotokatalizatora, 

čime se omogućava njegovo bolje iskorišćenje (Shama i dr., 1996). Reaktor sa vodenim 

zvonom su modifikovali Puma i Yue (2001) tako da može da koristi spoljni izvor UV zračenja 

ili sunčevo zračenje. „Fontanaski” fotokatalitički reaktor je sa katalizatorom u suspenziji u 

kome tanak film zagađene vode koja sadrži dispergovani TiO2 kontinuirano nastaje 

pumpanjem vode kroz posebno dizajniranu mlaznicu. Upotreba reflektujuće površine koja je 
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postavljena ispod donje strane „fontane” omogućava da se tanak film vode ozračuje sa obe 

strane. „Fontanski” fotoreaktor radi u kontinualnom recirkulacionom režimu sa veoma visokim 

protokom te celokupna zapremina vode recirkuliše u reaktoru pri minimalnom protoku (Puma i 

Yue, 2001). Fotoreaktor je korišćen za razgradnju 20 mg/dm3 salicilne kiseline u destilovanoj 

vodi pod uticajem UVA zračenja. Efikasnost razgradnje od 21% je postignuta primenom 1 

g/dm3 TiO2 pri protoku 0,2 dm3/min i ozračenoj zapremini suspenzije od 0,9 m3. Prečišćeni 

efluent je usmeren u taložnik za regeneraciju TiO2. Međutim, regeneracija fotokatalizatora nije 

u potpunosti efikasna, jer se 10% fotokatalizatora gubi svakim ciklusom prečišćavanja (Abdel-

Maksoud i dr., 2016). 

 

Slika 22. Šematski prikaz „fontanskog” fotoreaktora (Abdel-Maksoud i dr., 2016) 

Fotoreaktor sa tankim filmom. Fotoreaktor sa tankim filmom se sastoji od mlaznice 

specijalnog dizajna koja dovodi do stvaranja tankog tečnog filma suspenzije koji se nalazi u 

obliku zvona (slika 23). UV lampe su postavljene sa spoljnje strane zvona. Zvonasta 

konfiguracija fotoreaktora omogućava ozračivanje suspenzije bez kontakta tečnosti sa UV 

izvorom zračenja. Debljina formiranog filma zvona na vrhu iznosi 0,01 cm dok je pri donjoj 

strani na rubu 0,03 cm. Zapremina suspenzije koja cirkuliše kroz reaktor iznosi 2,7 dm3. 

Opisani fotoreaktor našao je široku primenu u oblasti foto-tehnologije kao i UV sterilizacije 

tečnosti (Shama i dr., 1996). 
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Slika 23. Šematski prikaz fotoreaktora sa tankim filmom (Shama i dr., 1996) 

„Kada” fotoreaktor. Zhao i Meng (2023) su razvili fotokatalitički reaktor sa kosim 

perforiranim pločama (slika 24). Efikasnost ovog fotoreaktora je ispitana u razgradnji fenola 

primenom UV zračenja i TiO2 fotokatalizatora. Za fotokatalitičku razgradnju 4 dm3 fenola 

(15,0 mg/dm3) bilo je potrebno 9,17 h, pri čemu je razgrađeno 80% fenola. Prilikom primene 

„kada” fotoreaktora moguće je varirati brzinu protoka suspenzije kao i početnu koncentraciju 

supstrata. Uklanjanjem UV lampi, reaktor se može koristiti i uz sunčevo zračenje što značajno 

povećava mogućnost praktične primene (Zhao i Meng, 2023). 

 

Slika 24. Prikaz „kada” fotoreaktora (Zhao i Meng, 2023) 
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Pločasti fotoreaktor. Na slici 25 dat je šematski prikaz pločastog fotoreaktora. 

Rezervoar u koji se unosi suspenzija opremljen je magnetnom mešalicom, termometrom i 

ventilom za uzimanje uzorka. Da bi se održavala konstantna temperatura vodenog rastvora, 

korišćen je izmenjivač toplote napravljen od pireks stakla povezan sa termostatskim kupatilom. 

Reaktorski prostor je ravna ploča pravougaonog oblika, zapremine 200 cm3 sa ulaznim i 

izlaznim otvorom za cirkulaciju suspenzije sa brzinom protoka od 2300 cm3/min. Kao izvor 

zračenja iznad ploče korišćeno je SSZ, pri čemu je tokom izvođenja eksperimenta ceo sistem 

prekriven aluminijumskom folijom kako bi se zaštitio od sunčevog zračenja (Rossetti i dr., 

1998). 

 

Slika 25. Šematski prikaz pločastog fotoreaktora (Rossetti i dr., 1998) 

Kaskadni fotoreaktor. Šematski dijagram kaskadnog fotoreaktora, koji je u osnovi 

šaržni recirkulacioni sistem, prikazan je na slici 26. Fotoreaktor se sastoji od šest 

fluorescentnih UV lampi (λ = 365 nm) i od tri ravne ploče koje su jedna na drugu nagnute pod 

uglom od 5° prema horizontali formirajući niz kaskada. Ravne ploče su napravljene od 

nerđajućeg čelika. Površina svake ploče izložene UV zračenju je 17,5 cm × 28 cm. Da bi se 

izbeglo stvaranje vrtloga u rezervoaru reaktora pri većim protocima, u svim eksperimentima je 

tretirano 7,0 dm3 suspenzije. Recirkulaciona pumpa je korišćena za recirkulaciju rastvora nazad 

u rezervoar. Temperatura i protok rastvora su praćeni termostatom i meračem protoka, 

respektivno. Primenom kaskadnog fotoreaktora razgradilo se 80% benzoeve kiseline u 

prisustvu TiO2, nakon 180 min ozračivanja (Chan i dr., 2001). 
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Slika 26. Šematski prikaz kaskadnog fotoreaktora (Chan i dr., 2001) 

2.9.2. Fotoreaktori sa katalizatorom u fluidizovanom sloju 

Fotokatalitičke reakcije u kontinualnom i nekontinualnom režimu se mogu izvoditi u 

reaktorima sa fluidizovanim slojem koji koriste podizanje fotokatalitičkih čestica pomoću 

vazduha, što se kontroliše pomoću unutrašnje cevi. Fotoreaktori sa fluidizovanim slojem se u 

današnje vreme široko koriste, jer su sposobni da iskoriste uzlazni tok struje fluida (gasa ili 

tečnosti) da bi se čestice koje se nalaze u stacionarnoj fazi mogle dovesti u fluidizovano stanje, 

omogućavajući im da se fotokatalitički aktiviraju (slika 27). Prednosti ovog dizajna reaktora 

uključuju: 

➢ Nizak pad pritiska; 

➢ Visoku propusnost; 

➢ Veliku površinu fotokatalizatora, što omogućava povećanje interakcija katalizator-

reaktant (McCullagh i dr., 2011). 

 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

64 
 

 

Slika 27. Šematski prikaz fotoreaktora sa fluidizovanim slojem (McCullagh i dr., 2011) 

Dibble i Raupp (1992) su koristili fotoreaktor u obliku tanke ploče sa TiO2 u 

fluidizovanom sloju (slika 28) za fotooksidaciju trihloretilena. Reakcijom je postignuta kvantna 

efikasnost u opsegu od 2–13%. Ovi rezultati su značajni po tome što su uporedivi sa 

rezultatima dobijenim u sistemu tečno-čvrsta suspenzija za oksidaciju trihloretilena. Efikasnost 

oksidacije trihloetilena je bila veća u fotoreaktoru sa fluidizovanim slojem (Dibble i Raupp, 

1992). 

 

Slika 28. Šematski prikaz fotoreaktora u obliku ploče sa katalizatorom u fluidizovanom sloju 

(McCullagh i dr., 2011) 
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2.9.3. Fotoreaktori sa imobilisanim katalizatorom 

Pravougaoni fotoreaktori omogućavaju veću raznovrsnost orijentacije izvora zračenja, 

koje se može postaviti na unutrašnje bočne strane (slika 29), na centralnu poziciju, 

horizontalnu ili vertikalnu u uglovima. Fotokatalizatori se mogu imobilisati na zidove 

fotoreaktora, na poklopcu lampe ili čak na odvojenim podlogama (npr. staklo, tekstil i 

kompoziti). Ukoliko bi se u reaktoru koristili mobilni fotokatalizatori, brzina protoka bi se 

morala prilagoditi geometriji fotoreaktora kako bi se obezbedila homogena difuzija kroz 

zapreminu reaktora. Shodno tome, sve komponente ovog fotoreaktora moraju se odabrati tako 

da obezbede maksimalnu proizvodnju oksidativnih vrsta potrebnih za uklanjanje organskih 

zagađujućih materija. 

Pravougaoni fotoreaktor je korišćen za uklanjanje metilenskog plavog u prisustvu 

imobilisanog ZnO fotokatalizatora. Ozračivana je zapremina rastvora od 0,1 dm3 korišćenjem 

UV lampi (λ = 365 nm). Metilenskog plavo (10 mg/dm3) je potpuno uklonjeno u prisustvu 

ZnO nakon 110 min ozračivanja (Enesca, 2021). 

 

Slika 29. Šematski prikaz pravouganog fotoreaktora (Enesca, 2021) 

Cevasti fotoreaktor sa imobilisanim katalizatorom. Vincet et al. (2008) su dizajnirali 

cevasti fotoreaktor sa TiO2 Degussa P25 imobilisanim na nosač od staklenih vlakana za 

remedijaciju gasovitog acetona (slika 30). Cevasti fotoreaktor je bio opremljen sa četiri ulaza i 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

66 
 

četiri izlaza kako bi se obezbedila dobra distribucija protoka. Nosač od fiberglasa (efektivna 

poroznost ε = 0,95) impregniran TiO2 Degussa P25 je postavljen između dve Pireks staklene 

cevi debljine 1,8 mm. Mala debljina obezbeđuje najbolji kontakt između zagađene vode i 

fotokatalizatora. Fluorescentna lampa je postavljena u centar reaktora, pri čemu se postiže 

najefikasnije ozračivanje rastvora. Fluorescentna lampa i fotokatalizator su odvojeni tečnim 

filterom da bi se mogli kontrolisati temperatura i intenzitet zračenja tokom procesa razgradnje. 

Cevasti fotoreaktor je primenjen u fotokatalitičkoj razgradnji acetona, pri čemu je 

identifikovan veliki broj proizvoda razgradnje (Vincent i dr., 2008). 

 

Slika 30. Šematski prikaz cevastog fotoreaktora sa imobilisanim katalizatorom (Vincent i dr., 

2008) 

Fotokatalitički membranski fotoreaktor. Primenom fotokatalitičkog membranskog 

fotoreaktora (slika 31), katalizator se imobiliše na membrani koja je napravljena od polimernog 

materijala. Membrana se ozračuje nakon uranjanja u fotoreaktor. Membrana omogućava rad sa 

velikim količinama katalizatora, kontrolisano vreme zadržavanja zagađujućih materija u 

reaktoru, a takođe deluje i kao selektivna barijera za zagađujuće materije. Fotokatalitički 

membranski reaktor povezuje prednosti klasičnih fotoreaktora (katalizator u suspenziji) i 

membranskih procesa (razdvajanje na molekulskom nivou) da bi se realizovao kontinualni 

proces (i izbegao korak regeneracije katalizatora) sa istovremenim odvajanjem proizvoda iz 

reakcionog okruženja (Zeghioud i dr., 2016). Wang i Lim (2012) su koristili fotokatalitički 

membranski reaktor za efikasnu razgradnju penicilina primenom TiO2 nanočestica pod 

uticajem vidljivog zračenja (Wang i Lim, 2012). 
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Slika 31. Šematski prikaz šaržnog fotoreaktora sa membranskim modulom (Zeghioud i dr., 

2016) 

Fotoreaktor sa rotirajućim diskom. Fotokatalitički reaktor sa rotirajućim diskom ima tri 

glavne komponente: posudu reaktora koja ima polukružni oblik, rotirajući disk na koji je 

imobilisan TiO2 katalizator i UV izvor zračenja (slika 32). Mešanje rastvora se postiže 

rotacijom diska, dok se fotokatalitičke reakcije odvijaju na UV ozračenom tankom filmu 

fotokatalizatora, koji je imobilisan na površinu diska. Brzina razgradnje organskih jedinjenja 

može se kontrolisati pomoću mnogih parametara, uključujući intenzitet zračenja, brzinu 

protoka tečnosti, dubinu vodenog rastvora u reakcionom sudu (Dionysiou i dr., 2000) i 

brzinom rotacije diska (Zeghioud i dr., 2016). 

Kaskadni fotoreaktor sa imobilisanm slojem se sastoji od sledećih delova: rezervoara, 

pumpe, preliva na vrhu i kaskada. Reaktor je sačinjen od šest kaskada istih dimenzija, na koje 

je imobilisan TiO2, a ozračivanje rastvora se vrši pomoću tri UV lampe smeštene unutar 

poklopca (slika 33). Konfiguracija reaktora omogućava ravnomernu distribuciju rastvora u 

ozračeno područje, tanak film tečnosti apsorbuje veoma malo UV zračenja i kao posledica toga 

fotoaktivacija katalizatora je veća. Velika površina takođe olakšava prenos O2 iz vazduha u 

tečnu fazu, što rezultuje smanjenjem rekombinacije parova e‒−h+, čime se povećava ukupna 

efikasnost fotokatalitičke reakcije (Zeghioud i dr., 2016). 
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Slika 32. Šematski prikaz fotoreaktora sa rotirajućim diskom (Zeghioud i dr., 2016) 

 

 

Slika 33. Šematski prikaz kaskadnog fotoreaktora (Zeghioud i dr., 2016) 

Neki od opisanih fotoreaktora su primenljivi isključivo na laboratorijskom nivou kao 

što su šaržni fotoreaktor sa suspendovanim katalizatorom, cilindrični fotoreaktor, „fontanski” 

fotoreaktor, fotoreaktor sa tankim filmom, fotoreaktor sa katalizatorom u fluidizovanom sloju, 
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pravougaoni fotoreaktor, cevasti fotoreaktor sa imobilisanim katalizatorom, fotokatalitički 

membranski fotoreaktor, fotoreaktor sa rotirajućim diskom i kaskadni fotoreaktor sa 

imobilisanm slojem. Ispitivanja na laboratorijskom nivou imaju za cilj konstrukciju pilot 

postrojenja kao i reaktora za industrijske primene sa ciljem automatizacije AOPs. Fotoreaktori 

koji su opisani a koji se mogu koristiti kao pilot postrojenja ili u industrijske svrhe su „kada” 

fotoreaktor, pločasti fotoreaktor i kaskadni fotoreaktor koji imaju potencijal za direktno 

korišćenje sunčevog zračenja. 

2.10. Osobine ispitivanih aktivnih komponenata lekova 

2.10.1. Metoprolol 

MET je prvi put korišćen 1977. godine i od tada se široko primenjuje za lečenje blage 

do umerene hipertenzije i angine pektoris. On pripada klasi β-blokatora i pacijenti ga dobro 

podnose (može se koristiti i kod astmatičara i dijabetičara). Povremeni umor, vrtoglavica i 

glavobolja su česti neželjeni efekti. Koristi se kod pacijenata posle infarkta. Takođe, ređe se 

koristi u lečenju srčane aritmije, idiopatske kardiomiopatije i hipertenzivne kardiomegalije 

(Heel i dr., 1980). Dodavanje diuretika u kombinaciji sa MET može poboljšati ukupnu brzinu 

odgovora kod hipertenzije. MET ima inhibicijski efekat na tahikardije posredovane 

izoprenalinom i smanjuje broj otkucaja srca pri vežbanju u većoj meri nego β-blokatori sa 

intrinzičnom simpatomimetičkom aktivnošću. Kod hipertenzivnih osoba MET brzo smanjuje 

sistolni krvni pritisak, ali za maksimalno smanjenje dijastolnog pritiska potrebno je nekoliko 

nedelja lečenja. Intravenska primena kod pacijenata uzrokuje smanjenje krvnog pritiska, srčane 

frekvencije i minutnog volumena u zavisnosti od doze u mirovanju i tokom vežbanja 

(Maszkowska i dr., 2014a). 

Oralno primenjen MET se skoro potpuno apsorbuje, iako metabolizam tokom prvog 

prolaza smanjuje njegovu sistemsku dostupnost za oko 50%. Lipofilnost i nizak stepen 

vezivanja za proteine plazme olakšavaju njegovu ekstenzivnu distribuciju i prodiranje u 

centralni nervni sistem. Nakon ekstenzivnog metabolizma u jetri, MET se prvenstveno izlučuje 

u obliku neaktivnih metabolita. Nakon oralne ili intravenske primene, oko 95% doze se nalazi 

u urinu u roku od 72 h (približno 3% kao nepromenjen lek), a njegovo poluvreme eliminacije 

iz organizma je obično 3 do 4 h (Maszkowska i dr., 2014b). Petrović i dr. (2014) su detektovali 

MET u vodama u Srbiji i to u opštinskim otpadnim vodama (574,0 ng/dm3), površinskim 
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vodama (26,3 ng/dm3) i u pijaćoj vodi (3,5 ng/dm3) (Petrović i dr., 2014). MET je takođe 

detektovan u otpadnim vodama u Španiji u koncentracijama od 0,2–2,0 μg/dm3 (Jaén-Gil i dr., 

2021). Detektovan je i u otpadnim vodama drugih država u koncentracijama od 160–

2000 ng/dm3 (Maurer i dr., 2007; Rubirola i dr., 2014; Scheurer i dr., 2010). Zbog pojave MET 

u prirodnim vodama, stalno se radi na optimizaciji efikasnih metoda za njegovo uklanjanje. 

Važnije fizičko-hemijske osobine MET su date u tabeli 4. 

Tabela 4. Važnije fizičko-hemijske osobine MET (Maszkowska i dr., 2014a) 

Naziv Metoprolol-tartarat 

IUPAC ime (2R,3R)-2,3-dihidroksibutandioična kiselina; 

1-[4-(2-metoksietil)fenoksi]-3-(propan-2-

ilamino)propan-2-ol 

Strukturna formula 

H3CO

O

OH

NH CH3

CH3

H3CO

O

OH

NH CH3

CH3

OH

OH

O

O

 

Izgled Beli prah 

Molekulska formula (C15H25NO3)2 · C4H6O6 

Molekulska masa 684,8 g/mol 

pKa 9,52 

logKow 1,95 

λmax 225 nm 

CAS No 56392-17-7 

Rastvorljivost u H2O na 25 °C 1000 g/dm3 

Maksimalna koncentracija u efluentima 

životne sredine  

2,20 μg/dm3 

Maksimalna koncentracija u površinskim 

vodama 

2,20 μg/dm3 

 

Abramović i dr. (2011) ispitali su efikasnost fotokatalitičke razgradnje MET primenom 

TiO2 Degussa P25 i TiO2 Wackherr pod uticajem UV zračenja. Efikasnost razgradnje MET je 

znatno brža primenom TiO2 Wackherr gde se MET u potpunosti razgradi nakon 30 min 

ozračivanja, dok se primenom TiO2 Degussa P25 MET razgradi nakon 60 min. Takođe, 

zabeležena je i visoka efikasnost mineralizacije nakon 240 min ozračivanja (Abramović i dr., 

2011). Armaković i dr. (2015) su ispitali uticaj elektron akceptora u prisustvu TiO2 na 
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efikasnost fotokatalitičke razgradnje MET. Do efikasnije razgradnje MET dolazi u prisustvu 

elektron akceptora, ukazujući da se mehanizam razgradnje MET odigrava reakcijom sa •OH 

(Armaković i dr., 2015). Armaković i dr. (2018) su ispitali efikasnost novosintetisanih La-TiO2 

katalizatora na efikasnost razgradnje MET. MET je u potpunosti razgrađen nakon 30 min 

ozračivanja pod uticajem UV zračenja. Novosintetisani La-TiO2 katalizatori su se pokazali 

efikasnim u razgradnji MET, čak efikasnijim u poređenju sa komercijalnim TiO2 Degussa P25 

(Armaković i dr., 2019). Filipe i dr. (2020) su ispitali senzibilizirajuće dejstvo fulvinskih 

kiselinana na efikasnost fotorazgradnje. MET se nije razgradio direktnom fotolizom pod 

dejstvom SSZ, ali je u velikoj meri razgrađen (80%) u prisustvu fulvinskih kiselina nakon 72 h 

(Filipe i dr., 2020). Piedra López i dr. (2021) su ispitivali fotorazgradnju MET korišćenjem 

komercijalnog TiO2 Degussa P25 i Meksičkog prirodnog kompozita zeolita pod uticajem UVA 

zračenja. Zeolit je bio znatno efikasniji u fotorazgradnji MET u poređenju sa TiO2 Degussa 

P25. Nakon 180 min MET se razgradio u prisustvu zeolita pri pH 3, dok se pri pH 7, razgradio 

nakon 360 min (Piedra López i dr., 2021). 

Intermedijeri formirani nakon fotokatalitičke razgradnje MET, kao i mogući mehanizmi 

razgradnje, su predloženi u literaturi (Abramović i dr., 2011; Armaković i dr., 2015; Romero i 

dr., 2013; Yang, i dr., 2010b). Abramović i dr. (2011) su identifikovali proizvode razgradnje 

MET primenom TiO2 Wackherr i Degussa P25, nakon čega su predložili mehanizam 

razgradnje (slika 34). Dodatak etanola kao hvatača •OH, doveo je do zaključka da je glavni 

mehanizam fotokatalitičke razgradnje MET upravo sa navedenim radikalskim vrstama. 
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Slika 34. Mehanizam fotokatalitičke razgradnje MET primenom UV zračenja. Intermedijer 6 je 

detektovan samo primenom TiO2 Wackherr, intermedijeri 14 i 15 su detektovani samo 

primenom TiO2 Degussa P25 (Abramović i dr., 2011) 

Romero i dr. (2013) su ispitali efikasnost fotokatalitičke razgradnje MET primenom 

TiO2 u prisustvu UV zračenja. Glavni intermedijeri reakcije identifikovani LC/MS analizom su 

3-(propan-2-ilamino)propan-1,2-diol ili 3-aminoprop-1-en-2-ol. Na osnovu identifikovanih 

intermedijera, predložen je mehanizam fotokatalitičke razgradnje koji je uključivao cepanje 

bočnog lanca i hidroksilaciju polaznog jedinjenja (slika 35). 
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Slika 35. Predloženi putevi razgradnje MET (Romero i dr., 2013) 

2.10.2. Propranolol 

PRO je neselektivni β-adrenergični antagonist koji se koristi za lečenje hipertenzije, 

angine pektoris, atrijalne fibrilacije, infarkta miokarda, migrene, esencijalnog tremora, 

hipertrofične subaortne stenoze i feohromocitoma. PRO je racemska smeša dva enantiomera 

gde S(-)-enantiomer ima približno sto puta veći afinitet vezivanja za β-adrenergičke receptore. 

Blokiranje ovih receptora dovodi do vazokonstrikcije, inhibicije angiogenih faktora kao što su 

vaskularni endotelni faktor rasta i osnovni faktor rasta fibroblasta, indukcije apoptoze ćelija 

endotela, kao i smanjenje regulacije sistema renin-angiotenzin-aldosteron. PRO se u 

farmaceutskoj primeni nalazi od 1967. godine. 91% oralne doze PRO se iz organizma izlučuje 

u obliku dvanaest metabolita u urinu. Poluvreme raspada PRO je približno 8 h (Chidsey i dr., 

1975). Petrović i dr. (2014) su detektovali PRO u vodama u Srbiji i to u opštinskim otpadnim 

vodama (78,5 ng/dm3), površinskim vodama (10,4 ng/dm3), podzemnim vodama (4,5 ng/dm3) i 

u pijaćoj vodi (4,3 ng/dm3) (Petrović i dr., 2014). PRO je detektovan u otpadnim vodama u 

koncentraciji 0,82 ng/dm3 u Rumuniji (Iancu i dr., 2019). Takođe je detektovan u reci Dunav i 
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Jiu u Rumuniji u koncentracijama 2,8 ng/dm3 i 4,0 ng/dm3, respektivno (Iancu i dr., 2020). U 

kanalizacijskim vodama je detektovan u Španiji u koncentraciji 117 ng/dm3 i u Ujedinjenim 

Arapskim Emiratima u koncentraciji 234 ng/dm3 (Rezka i Wojciech, 2015). Važnije fizičko-

hemijske osobine PRO su date u tabeli 5. 

Yang i dr. (2010a) su ispitali efikasnost fotorazgradnje PRO primenom komercijalnog 

TiO2 Degussa P25 pri čemu nakon 30 min dolazi do potpune razgradnje pod uticajem UV 

zračenja. Dodatkom etanola, efikasnost razgradnje se smanjila na 40%, dok se dodatkom 

metanola efikasnost razgradnje više smanjila, pa se nakon 30 min razgradilo samo 10%. Ovo 

ukazuje da hvatači radikala smanjuju efikasnost razgradnje i da se mehanizam razgradnje PRO 

odigrava putem •OH (Yang i dr., 2010a). 

Tabela 5. Važnije fizičko-hemijske osobine PRO (Maszkowska i dr., 2014b) 

Naziv Propranolol hidrohlorid 

IUPAC ime 1-naftalen-1-iloksi-3-(propan-2-

ilamino)propan-2-ol hidrohlorid 

Strukturna formula 

O NH

CH3

CH3

OH

HCl

 

Izgled Beli prah 

Molekulska formula C16H21NO2 · HCl 

Molekulska masa 295,8 g/mol 

pKa 9,53 

logKow 3,48 

λmax 215 nm 

CAS No 318-98-9 

Rastvorljivost u H2O na 25 °C 0,062 g/dm3 

Maksimalna koncentracija u efluentima 

životne sredine  

1,90 μg/dm3 

Maksimalna koncentracija u površinskim 

vodama 

0,59 μg/dm3 

 

Efikasnost fotokatalitičke razgradnje PRO je ispitana sa TiO2 dopiranim Ce, pri čemu 

do potpune razgradnje dolazi nakon 90 min u prisustvu UV zračenja. Efikasnost mineralizacije 

ovog procesa je bila 17,4% nakon 6 h razgradnje (Santiago-Morales i dr., 2013). Efikasnost 

razgradnje primenom Aeroxide TiO2 P25 su ispitali Ponkshe i Thakur (2019). Pod dejstvom 
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UV zračenja direktnom fotolizom se razgradi 21% a fotokatalizom 82% PRO. Primenom 

Aeroxide TiO2 P25 u prisustvu SSZ efikasnost direktne fotolize PRO iznosi 8% dok efikasnost 

fotokatalize iznosi 73% (Ponkshe i Thakur, 2019). Elektrohemijski sintetisan TiO2 sa 

ugljeničnim tačkama bez metala je korišćen u razgradnji PRO. Pod uticajem UV zračenja, PRO 

se razgradi nakon 60 min ozračivanja. Takođe je praćena i efikasnost mineralizacije ovog 

procesa i nakon 3 h ozračivanja mineralizuje se 62% PRO (Ponkshe i Thakur, 2022). Giordani 

i dr. (2021) su ispitali efikasnost fotokataličke razgradnje PRO primenom Nd–TiO2 

sintetisanog ultrazvučnom metodom. Primenom 0,10 mol% Nd–TiO2 razgradi se 95% PRO 

pod uticajem UV zračenja i čak 90% PRO pod uticajem SSZ (Giordani i dr., 2021). 

Podaci iz literature o fotolitičkoj razgradnji PRO ukazuju da •OH radikal, kao i u 

slučaju MET, ima važnu ulogu u mehanizmu razgradnje PRO (Chen i dr., 2019; Gao i dr., 

2018). Chen i dr. (2019) su pokazali da su •OH i −•

4SO  glavne aktivne vrste u fotolitičkoj 

razgradnji PRO, u prisustvu UV zračenja, H2O2 i 
−2

82OS . Intermedijeri razgradnje su 

identifikovani UHPLC/TOF-MS (slika 36). Gao i dr. (2018) su nisku efikasnost direktne 

fotolize PRO primenom UV zračenja povećali dodatkom 
−2

82OS . Rezultati su ukazali na 

značajan uticaj uticaj •OH i −•

4SO  radikala na mehanizam razgradnje PRO. Ukupno devet 

proizvoda razgradnje je identifikovano pomoću LC/MS-MS, koji su uglavnom nastali usled 

otvaranja prstena na naftalenskoj grupi ili oksidacije amino dela pomoću •OH i −•

4SO . 

Predloženi mehanizam razgradnje dat je na slici 37. 

 

https://link.springer.com/article/10.1557/s43578-021-00207-4#auth-Thain_-Giordani
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Slika 36. Predloženi mehanizam razgradnje PRO primenom UV/H2O2/
−2

82OS : hidroksilacija 

(1), otvaranje naftalenskog prstena (2), raskidanje aldehidne grupe (3), dehidracija (4) (Chen i 

dr., 2019) 

 

Slika 37. Predložen mehanizam razgradnje PRO primenom UV/
−2

82OS  procesa (Gao i dr. 

2018) 
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2.10.3. Amoksicilin 

AMX je derivat penicilina koji se koristi za lečenje infekcija izazvanih gram-pozitivnim 

bakterijama, posebno streptokoknim bakterijama koje izazivaju infekcije gornjih disajnih 

puteva. Odobren je za korišćenje u farmaceutske svrhe kao antibiotik 1974. godine. AMX je 

indikovan za lečenje osetljivih bakterijskih infekcija uha, nosa, grla, genitourinarnog trakta, 

kože, strukture kože i disajnih puteva. AMX se daje sa klavulanskom kiselinom za lečenje 

akutnog bakterijskog sinusitisa, pneumonije stečene u zajednici, donjih disajnih puteva, 

infekcija respiratornog trakta, akutnog bakterijskog otitisa srednjeg uha, infekcija kože i 

strukture kože i infekcija urinarnog trakta. Ova FAJ kompetitivno inhibira proteine koji vezuju 

penicilin, što dovodi do pojačane regulacije autolitičkih enzima i inhibicije sinteze ćelijskog 

zida. AMX ima dugotrajno delovanje jer se obično daje dva puta dnevno. Mehanizam 

delovanja zasniva se na kompetitivnoj inhibiciji penicilin-vezujućih proteina i drugih proteina 

koji vezuju peniciline visoke molekulske mase. Doze od 125 mg do 1 g AMX se 70‒78% 

eliminišu urinom nakon 6 h. Poluživot AMX je 1 h (De Velde i dr., 2016). AMX je detektovan 

u koncentraciji od 1,50 μg/dm3 u otpadnim vodama u Iraku (Mahmood i dr., 2019). Takođe je 

detektovan u koncentracijama od 120 ng/dm3, 15 ng/dm3 i 25 ng/dm3 u Palermu, Latini i 

Varezeu u Italiji, respektivno. U Velikoj Britaniji je detektovan na 3 od 4 lokacije uzorkovanja: 

39–49 ng/dm3 u Mertir Tidfilu, 198–245 ng/dm3 u Treforest Estateu i 56–60 ng/dm3 u Kardifu 

(Lamm i dr., 2009). Važnije fizičko-hemijske osobine AMX su date u tabeli 6. 

Elmolla i Chaudhuri (2010a) su ispitivali fotorazgradnju AMX u vodenom rastvoru 

primenom TiO2 u prisustvu UVA zračenja. Primenom UV/TiO2 razgradi se 50% AMX nakon 

300 min. Dodatkom H2O2 efikasnost razgradnje AMX se značajno povećala i nakon 20 min 

primenom UV/H2O2/TiO2 sistema AMX se u potpunosti razgradi (Elmolla i Chaudhuri, 

2010a). Fotokatalitička aktivnost Sn/TiO2 nanočestica, sintetisanih sol-gel metodom, je 

ispitana u razgradnji i mineralizaciji AMX. Nanočestice Sn/TiO2 ispoljile su visoku 

fotokatalitičku aktivnost pri čemu je postugnut visokog stepen razgradnje i mineralizacije 

AMX (Mohammadi i dr., 2012). Shaykhi Mehrabadi (2016) je ispitao efikasnost mineralizacije 

AMX primenom različitih AOPs sistema. Nakon 180 min efikasnost mineralizacije je bila za 

O3/H2O2 100%, UV/H2O2 96% i UV/O3/H2O2 100% (Shaykhi Mehrabadi, 2016). 

Radosavljević i dr. (2017) su ispitali nanokristalni TiO2 u razgradnji AMX. Nije došlo do 

adsorpcije AMX na nanokristalnom TiO2, a direktna UV fotoliza se pokazala neefikasnom u 

razgradnji AMX tokom 180 min. Primenom nanokristalnog TiO2 dolazi do potpune razgradnje 
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AMX u prisustvu UV zračenja nakon 180 min (Radosavljević i dr., 2017). Ispitana je 

efikasnost TiO2, ZnO i GO-Fe3O4 u fotorazgradnji AMX pod uticajem UV zračenja. GO-Fe3O4 

je u poređenju sa TiO2 i ZnO ispoljio veću fotokatalitičku aktivnost u razgradnji AMX i nakon 

60 min razgradi se 87,1 % AMX, dok su TiO2 i ZnO manje efikasni i njihovom primenom se 

razgradi 48,6 i 27,6% AMX pod uticajem UV zračenja (Fazilati, 2019). Dodatkom (NH4)2S2O8 

povećava se efikasnost razgradnje AMX i nakon 30 min razgradi se 69,9% AMX, ukazujući da 

−•

4SO  igra značajnu ulogu u razgradnji AMX (Zhang i dr., 2019b). 

Tabela 6. Važnije fizičko-hemijske osobine AMX (Lamm i dr., 2009) 

Naziv Amoksicilin trihidrat 

IUPAC ime (2S,5R,6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-(4-

hidroksilfenil)acetil]amino]-3,3-dimetil-7-okso-

4-tia-1-azabiciklo[3.2.0]heptan-2-karboksilna 

kiselina, trihidrat 

Strukturna formula 
  

OH

NH

NH2

O N

S

OH

O

CH3

CH3

O

OH23

 

Izgled Beli prah 

Molekulska formula C16H19N3O5S · 3H2O 

Molekulska masa 419,4 g/mol 

pKa1; pKa2 3,2; 11,7 

logKow 0,87 

λmax 229 nm 

CAS No 26787-78-0 

Rastvorljivost u H2O na 25 °C 0,011 g/dm3 

Maksimalna koncentracija u efluentima 

životne sredine  

0,03 μg/dm3 

Maksimalna koncentracija u površinskim 

vodama 

0,28 μg/dm3 

 

Guo i dr. (2015) su ispitivali mehanizam razgradnje AMX primenom elektrolize, 

ozonizacije i elektro-perokson procesa. Utvrđeno je da je elektro-perokson proces najefikasniji 

za razgradnju AMX, s obzirom na prisustvo •OH i O3. Predloženi su različiti putevi razgradnje 

AMX, uključujući hidroksilaciju benzenovog prstena i N, otvaranje četvoročlanog β-

laktamskog prstena, oksidaciju S i druge reakcije cepanja veza. Primenom UHPLC-MS/MS 
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identifikovano je više proizvoda razgradnje tipičnih za oksidaciju u elektro-perokson procesu 

(slika 38) nego u procesu same ozonizacije (slika 39).  

 

Slika 38. Predložen mehanizam razgradnje AMX primenom elektro-perokson procesa (Guo i 

dr., 2015) 

 

Slika 39. Predložen mehanizam razgradnje AMX primenom ozonizacije (Guo i dr., 2015) 
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2.10.4. Ampicilin 

AMP je polusintetski derivat penicilina koji se koristi za lečenje raznih infekcija koji 

poseduje in vitro aktivnost protiv gram-pozitivnih i gram-negativnih aerobnih i anaerobnih 

bakterija. AMP je penicilinski β-laktamski antibiotik koji se koristi u lečenju bakterijskih 

infekcija izazvanih osetljivim, obično gram-pozitivnim organizmima. Baktericidna aktivnost 

AMP je rezultat inhibicije sinteze ćelijskog zida i posredovana je vezivanjem AMP za 

specifične proteine koji vezuju penicilin koji se nalaze unutar ćelijskog zida bakterije. AMP 

inhibira treću i poslednju fazu sinteze bakterijskog ćelijskog zida. Citoliza je zatim 

posredovana autolitičkim enzimima ćelijskog zida bakterije kao što su autolizini i moguće je da 

AMP interferira sa inhibitorom autolizina. AMP ne hidrolizuje pod dejstvom β-laktamaza, 

uključujući penicilinaze, cefalosporinaze i β-laktamaze proširenog spektra delovanja. AMP se 

izlučuje iz organizma uglavnom u nepromenjenom obliku urinom (Elmolla i Chaudhuri, 

2010a). Poluživot AMP je oko 3 h tokom kontinuirane venske hemofiltracije. Heidari i dr. 

(2013) su detektovali AMP u izvornoj vodi u Iranu (Heidari i dr., 2013). AMP je detektovan u 

koncentraciji 47,9 ng/cm3 u otpadnim vodama Srednjeg Atlantika (Kulkarni i dr., 2017). 

Takođe je detektovan u uzorcima otpadnih voda iz Portugala, Španije, Kipra, Irske, Nemačke, 

Finske i Norveške u prosečnoj koncentraciji u opsegu 7,92‒26,39 ng/dm3 (Rodriguez-Mozaz i 

dr., 2020). Važnije fizičko-hemijske osobine AMP su date u tabeli 7. 

Elmolla i Chaudhuri su ispitivali razgradnju AMP primenom ZnO pod uticajem UV 

zračenja, pri čemu nakon 180 min dolazi do njegove potpune razgradnje (Elmolla i Chaudhuri, 

2010b). Razgradnja AMP je ispitivana primenom UV/H2O2/TiO2 sistema pri čemu se AMP 

nakon 30 min u potpunosti razgradi (Elmolla & Chaudhuri, 2010a). Alalm i dr. (2016) su 

ispitivali razgradnju AMP primenom TiO2 pod uticajem SSZ. Efikasnost razgradnje AMP je 

bila 89%, nakon 180 min. Takođe su ispitali efikasnost razgradnje primenom TiO2/aktivni 

ugalj, pri čemu je AMP razgrađen nakon 180 min, pod uticajem SSZ (Alalm i dr., 2016). 

Raizada i dr. (2017) su ispitali novosintetisan kompozit Bi2WO6/Fe3O4/grafen-pesak, pri čemu 

je nakon 60 min ozračivanja SSZ razgrađeno 95% AMP (Raizada i dr., 2017). Novosintetisane 

nanočestice koje sadrže La,Cu, i Zr su ispitane u razgradnji AMP pod uticajem SSZ, pri čemu 

je efikasnost razgradnje AMP bila 86% nakon 60 min (Sharma i dr., 2018c). Fotokatalitičke 

membrane na bazi polimlečne kiseline/TiO2 hibridnih nanovlakana deponovane na nosačima 

od fiberglasa su testirane za uklanjanje AMP. Primenom ovih materijala uklonjeno je 60% 

AMP pod uticajem SSZ (Bobirică i dr., 2020). 
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Tabela 7. Važnije fizičko-hemijske osobine AMP (FAO/WHO Expert committee, 2017) 

Naziv Ampicilin natrijum 

IUPAC ime Natrijum, (2S,5R,6R)-6-[[(2R)-2-amino-2-

fenilacetil]amino]-3,3-dimetil-7-okso-4-tia-1-

azabiciklo[3.2.0 ]heptan-2-karboksilat 

Strukturna formula 

NH

NH2

O N

S

ONa

O

CH3

CH3

O

 

Izgled Beli prah 

Molekulska formula C16H18N3NaO4S 

Molekulska masa 371,4 g/mol 

pKa1; pKa2 2,5; 7,3 

logKow -1,13 

λmax <200 nm 

CAS No 69-52-3 

Rastvorljivost u H2O na 25 °C 10 g/dm3 

Maksimalna koncentracija u efluentima 

životne sredine  

0,02 μg/dm3 

Maksimalna koncentracija u površinskim 

vodama 

0,03 μg/dm3 

 

Od svih ispitanih FAJ u ovoj Doktorskoj disertaciji, AMP je najmanje istražen u 

literaturi. Robinson-Fuentes i dr. (1997) su ispitali efikasnost razgradnje AMP u alkalnim 

rastvorima. Formiranje proizvoda razgradnje AMP je praćeno pri pH vrednosti 12 i na 37 °C. 

Neki od produkata razgradnje koji nastaju u ovim uslovima su zatim dobijeni ili sintezom ili 

razgradnjom AMP. Intermedijeri razgradnje su okarakterisani 1H NMR spektroskopijom (slika 

40). 5R-peniciloična kiselina je prvi proizvod razgradnje AMP koja zatim podleže 

epimerizaciji na C-5 da bi se formirao 5S izomer preko imin tautomera. Formiranje polimera 

AMP je otkriveno u razblaženim rastvorima (1% v/v) u roku od nekoliko sati od rastvaranja. 

Prisustvo ampicilin penicilenske kiseline i ampicilin penamaldične kiseline detektovano je 1H 

NMR i utvrđene su njihove glavne spektroskopske karakteristike. 
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Slika 40. Predložen reakcioni put formiranja proizvoda razgradnje AMP u vodenom rastvoru 

pri pH 12 i na 37 °C (Robinson-Fuentes i dr. 1997) 

2.11. Osnovni principi molekulskog modelovanja 

Molekulsko modelovanje je oblast u kojoj se predviđaju svojstva molekula na osnovu 

njegove strukture. Osnovni alati molekulskog modelovanja su proračuni i simulacije na bazi 

različitih modela i teorija. Postoji velika neusaglašenost oko značenja termina teorijska hemija, 

računarska hemija i molekulsko modelovanje. Mnogi naučnici koriste sva tri pojma da bi 

opisali iste fenomene, ali pojmovi se ipak razlikuju. Teorijska hemija se često smatra 

sinonimom za kvantnu mehaniku, dok računarska hemija obuhvata ne samo kvantnu mehaniku, 

već i molekulsku dinamiku, konformacionu analizu i druge računarske simulacije za 

razumevanje i predviđanje ponašanja molekulskih sistema. Molekulsko modelovanje koristi 

navedene metode i zato bilo koja teorijska ili računarska tehnika koja daje uvid u ponašanje 

molekulskih sistema, smatra se primerom molekulskog modelovanja. Istaknuta uloga koju je 

računarska grafika odigrala u molekulskom modelovanju, navela je neke naučnike da 
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molekulsko modelovanje smatraju mnogo više od metode za generisanje „lepih slika” (Leach, 

2001). Danas je ova tehnika čvrsto uspostavljena, široko korišćena i prihvaćena kao samostalna 

naučna disciplina. Tokom poslednjih pet decenija, računarske simulacije koje se primenjuju za 

strukturnu analizu u hemiji i biohemiji su postale sve korisnije i u drugim oblastima 

(Whitehead, 2006; Zhang i dr., 2019a). 

U najopštijem slučaju, metodi molekulskog modelovanja mogu biti zasnovani na 

kvantno-mehaničkim i klasičnim proračunima. U slučaju kvantno-mehaničkih proračuna, 

molekul se posmatra kao kvantno-mehanički objekat, što znači da je za opis i predikciju 

njegovih svojstava neophodno koristiti neki od kvantno-mehaničkih metoda. 

Kvantno mehanički metodi mogu biti zasnovani na formalizmu talasne funkcije i 

gustine naelektrisanja. Iako moderni metodi na bazi talasne funkcije daju rezultate izuzetne 

tačnosti, njihovo ograničenje se ogleda u činjenici da su izuzetno zahtevni u pogledu 

kompjuterskih resursa. Naravno, njihova zahtevnost raste sa brojem atoma u molekulu. 

Kvantno mehanički metodi na bazi talasne funkcije zasnivaju se na rešavanju Šredingerove 

jednačine, čiji je jedan od oblika dat sledećim izrazom (jednačina 43). 

 (43) 

Za tipičan molekulski sistem, hamiltonijan sadrži tri člana, pa se oblik Šredingerove 

jednačine svodi na jednačinu 44: 

 (44) 

Prvi član u uglastoj zagradi je kinetička energija svakog elektrona, drugi član 

predstavlja interakciju elektrona sa jezgrom, dok treći član reguliše elektron-elektron 

interakciju. 

U kontekstu rešavanja Šredingerove jednačine, bitno je naglasiti da je njeno egzaktno 

rešenje moguće samo u slučaju kada se kvantno-mehanički sistem sastoji od jednog jedinog 

elektrona. U svim ostalim slučajevima, neophodno je koristiti aproksimacije. Bitno je 

napomenuti i da u slučaju talasne funkcije, matematički gledano, problem rešavanja 

Šredingerove jednačine sadrži 3N promenljivih, gde je N broj elektrona. Tako, za molekul koji 

sadrži svega 15 elektrona (npr. molekul NO), neophodno je uzeti u obzir 45 promenljivih (po 

tri koordinate za svaki od elektrona) kako bi se u potpunosti opisala prostorna raspodela atoma 

u molekulu, što je velik broj i što dovodi do prilično složenog problema. 
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Prvi i verovatno najpoznatiji metod na bazi talasne funkcije je Hartree-Fock metod, čiji 

je osnovni nedostatak nemogućnost da adekvatno uzme u obzir korelaciju između elektrona. Sa 

druge strane, metodi kao što su Moeeler Pleaset metod perurbacija 2. reda, metodi na bazi 

spregnutih klastera, itd, uzimaju u obzir korelaciju između elektrona, ali sa porastom broja 

elektrona, zbog složenosti, postaju nepraktični (Ollitrault i dr., 2021). 

Sa druge strane, metodi zasnovani na formalizmu gustine naelektrisanja su mnogo 

praktičniji za većinu zadataka u molekulskom modelovanju, jer nude odličan odnos tačnosti i 

neophodnih kompjuterskih resursa. Najpoznatiji metod u ovom slučaju se zove teorija 

funkcionala gustine, a njegova praktičnost se ogleda u činjenici da je zasnovan na konceptu 

gustine naelektrisanja, što je eksperimentalno merljiva veličina, za razliku od talasne funkcije 

koja je apstraktan pojam bez konkretnog fizičkog smisla. Takođe, važno je naglasiti da se u 

slučaju DFT pristupa, matematički problem znatno pojednostavljuje, jer se sa 3N promenljivih 

prelazi na svega 3 promenljive (posmatra se oblak naelektrisanja čije su koordinate x, y i z). 

Ključni element DFT metoda je tzv. funkcional gustine, što predstavlja matematički izraz koji 

povezuje gustinu naelektrisanja sa energijom sistema (Baseden i Tye, 2014). 

Nedostatak DFT metoda je što ne definiše univerzalni oblik funkcionala, zbog čega ne 

postoji jedan funkcional koji je podjednako dobar za sve vrste molekula i za sva svojstva. Do 

sada je definisano na stotine različitih funkcionala. Međutim, vremenom se istakla efikasnost 

određenih funkcionala za određene grupe molekula i za određena svojstva. Tako se na primer 

B3LYP funkcional pokazao kao odličan izbor za organske molekule i neka osnovna svojstva, 

PBE se pokazao kao dobar izbor u slučaju periodičnih struktura, itd. (Shen i Yang, 2018). 

Određeni kvantno-mehanički metodi se ponekad nazivaju i ab initio metodi. Ovaj 

termin su prvi upotrebili u kvantnoj hemiji Robert Par i David Craig u semiempirijskoj studiji 

o pobuđenim stanjima benzena (Parr, 1990; Parr i dr., 1950). Ab initio znači „od prvih 

principa” ili „od početka”, što implicira da su jedini ulazi u ab initio proračun fizičke 

konstante. Mogućnost sprovođenja ovih proračuna omogućila je teorijskim hemičarima da reše 

niz problema, a njihov značaj je naglašen dodelom Nobelove nagrade John Pople-u i Walter 

Kohn-u 1998. godine (Friesner, 2005). 

Kod primene DFT proračuna, koncept molekulskih orbitala je od izuzetnog značaja. Od 

molekulskih orbitala koje imaju elektrone, HOMO predstavlja orbitalu koja ima najveću 

energiju, a od orbitala koje nemaju elektrone, LUMO predstavlja orbitalu koja ima najmanju 

energiju. HOMO‒LUMO energetski procep je izuzetno indikator koliko lako ili teško dolazi do 

https://en.wikipedia.org/wiki/John_Pople
https://en.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn
https://en.wikipedia.org/wiki/Walter_Kohn
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pobuđivanja elektrona. Pobuđivanje (slika 41) postaje lakše kada se HOMO‒LUMO energetski 

procep smanji, kao npr. za velike aromatične sisteme ili za komplekse prelaznih metala. Što je 

veći aromatični sistem, manji je HOMO‒LUMO energetski procep. Kada je aromatični sistem 

posebno veliki, male HOMO‒LUMO praznine dovode do stvaranja mobilnih π elektrona jer je 

elektronu lako da pređe na nivo više energije koji mu je energetski veoma blizu. Što je veća 

pokretljivost π elektrona u velikim konjugovanim p-orbitalnim sistemima, veća je distribucija 

energije kroz molekul, stabilizujući ga (Armaković i dr., 2013; Li i dr., 2013). 

 

 

Slika 41. Prenos elektrona sa HOMO na LUMO molekulske orbitale (Fujisawa, 2014) 

Na slici 42 su prikazane važnije karakteristike HOMO i LUMO molekulskih orbitala. 
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Slika 42. Najvažnije karakteristike HOMO i LUMO molekulskih orbitala (Fujisawa, 2014; 

Peljo i Girault, 2018) 

Razumevanje i modelovanje hemijske reaktivnosti je glavni cilj konceptualne DFT 

teorije. Ovo polje je omogućilo postavljanje mnogih važnih dobro poznatih veličina kao što su 

elektronegativnost, elektronegativnost izjednačavanja, teorija jakih i slabih kiselina i baza i 

mnoge druge. Fukui funkcija f(r) je među osnovnim i najčešće korišćenim indikatorima 

reaktivnosti. Definiše se kao (jednačina 45): 
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gde je: 

➢ E ‒ energija; 

➢ N ‒ broj elektrona; 

➢ vext ‒ spoljašnji potencijal. 

Na osnovu Hellmann-Feynman-ove teoreme, u najčešće korišćenoj definiciji, Fukui 

funkcija je data kao promena funkcije gustine ρ(r,N) molekula kao posledica promene broja 

elektrona N u molekulu, pod ograničenjem konstantnog spoljašnjeg potencijala (jednačina 46). 
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Fukui funkcija se jasno svodi na graničnu molekulsku orbitalnu teoriju Kenichi Fukui-

ja kada se koristi zamrznuta orbitalna aproksimacija. Stoga se Fukui fukncija može smatrati 

generalizacijom granične molekulske orbitalne teorije. Fukui funkcija predviđa kako će se 

dodatna elektronska gustina redistribuirati u molekulu. U praktičnim primenama, često se 

koristi aproksimacija konačne razlike, gde se vrši ab initio izračunavanje molekula i 

odgovarajućih jednostruko naelektrisanih molekulskih jona, koristeći uvek istu geometriju 

molekula (Bultinck i dr., 2007). 

Elektrostatički potencijal je moćno sredstvo koje pruža uvid u regione koji su podložni 

interakciji sa naelektrisanim vrstama ili sa drugim molekulima (Costa i dr., 2021). MEP i ALIE 

površine su često korišćeni kvantno-molekulski deskriptori za identifikaciju reaktivnih 

molekulskih mesta, posebno kada su u pitanju elektrofilni i nukleofilni napadi. U isto vreme, 

ovi deskriptori se vizuelizuju mapiranjem njihovih vrednosti na površini molekula pomoću 

elektronske gustine. Najnegativniji delovi MEP površine se koriste za identifikaciju delova 

molekula koji su podložni elektrofilnim napadima. Dok se MEP površine nešto češće koriste 

od ALIE površina, ALIE površine su bolji izbor za identifikaciju molekulskih mesta sklonih 

elektrofilnim napadima. Ipak, najbolje rešenje je svakako primeniti i analizirati oba deskriptora 

(Thomas i dr., 2018). 

U kvantnoj hemiji, NBO je izračunata orbitala vezivanja sa maksimalnom gustinom 

elektrona. NBO su jedan od niza prirodnih lokalizovanih orbitalnih skupova koji uključuju 

prirodne atomske orbitale, prirodne hibridne orbitale, orbitale prirodnih veza i prirodne 

(polu)lokalizovane molekulske orbitale. Ovi prirodni lokalizovani skupovi su srednji između 

osnovnih atomskih orbitala i molekulskih orbitala. Prirodne (lokalizovane) orbitale se koriste u 

računarskoj hemiji za izračunavanje raspodele elektronske gustine u atomima i u vezama 

između atoma. Imaju karakter maksimalne popunjenosti u lokalizovanim regionima molekula 

sa jednim i dva centra. NBO uključuju najveći mogući procenat elektronske gustine 

obezbeđujući najtačniju moguću prirodnu Lewis-ovu strukturu (Weinhold, 2012). 

Kvantno-mehanički proračuni omogućavaju predviđanje ogromnog broja fizičko-

hemijskih svojstava, međutim njihovo osnovno ograničenje jeste nemogućnost primene na 

velike molekulske sisteme, poput proteina ili klastera molekula ili okruženih molekula, kao i 

nemogućnost da se u obzir uzme uticaj temperature. U tom smislu, važnu ulogu igraju 
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proračuni na bazi klasične mehanike, konkretno simulacije molekulske dinamike. U ovom 

metodu se simulira kretanje čestica sistema numeričkim rešavanjem Njutnovih jednačina 

kretanja. Za svaku česticu sistema, tj. za svaki atom, računa se sila koja deluje, pa se zatim vrši 

pomeranje čestica u skladu sa rešenjem jednačine kretanja. Ovo se vrši u ekvidistantnim 

vremenskim koracima tokom određenog vremenskog intervala, a na kraju se dobija kretanje 

svih čestica, tzv. trajektorija. U slučaju MD simulacija, interakcije među česticama su 

regulisane tzv. potencijalom sila, što praktično predstavlja matematički izraz za površi 

potencijalne energije. Konačno, iz trajektorija MD simulacije moguće je dobiti važne 

informacije o interakcijama među molekulima, npr. putem RDF. RDF predstavljaju 

verovatnoću da se dve čestice (ili dve grupe čestica) u molekulskom sistemu nalaze na 

određenoj udaljenosti jedna od druge i često se koriste za analizu i kvantifikaciju bliskih 

kontakata i prostornih raspodela u MD simulacijama. U suštini, ova veličina meri koliko često 

se nalaze parovi čestica na određenoj udaljenosti i pruža uvid u strukturu sistema, uključujući 

međusobne interakcije. Grafički rezultat RDF je kriva zavisnosti verovatnoće pronalaženja 

(najčešće označeno kao g(r)) od rastojanja (obično izraženog u Å). Profil krive, kao i rastojanje 

na kojem se nalazi maksimalna g(r) vrednost su dva osnovna parametra koja u slučaju RDF 

ukazuju na intenzitet interakcije između dve čestice (ili dve grupe čestica). Oštri profili krive 

na malim udaljenostima označavaju gomilanje čestica na izvesnoj udaljenosti, a samim tim i 

intenzivnu interakciju (Keong i dr., 2011). 

2.12. Toksičnost farmakološki aktivnih jedinjenja 

Postoji opšti nedostatak informacija o ekotoksikološkim podacima o lekovima i 

njihovim metabolitima. Iako preliminarna procena rizika za vodenu životnu sredinu FAJ 

ukazuje da su koncentracije izloženosti za jedan do dva reda veličine niže od dozvoljenih 

vrednosti (najniža koncentracija pri kojoj se uočavaju toksični efekti), što ukazuje na nizak 

rizik, dugoročni rizici po životnu sredinu povezani sa prisustvom FAJ jedva da su poznati. 

Npr., smanjenje populacije lešinara u Pakistanu zbog izloženosti niskim koncnetracijama 

diklofenaka dokazuje da se prisustvo farmaceutskih proizvoda u životnoj sredini ne može 

potceniti. Kada se govori o rezultatima toksičnosti dobijenim tradicionalnim postupcima 

ispitivanja, važno je istaći da rezultati predstavljaju procenu opasnosti od odabranih FAJ. 

Vremensko trajanje ovih studija je kraće i specifičnije u odnosu na stvarnu izloženost životne 

sredine u kojoj se FAJ nalaze već decenijama. Neki od testova koji se najčešće koriste za 
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procenu toksičnosti smeša dobijenih nakon primene AOPs su testovi na ćelijskim linijama 

sisara, testevi na bakteriji Vibrio fischeri, testovi procene: akutne toksičnosti (npr. тestovi na 

luminiscentnim bakterijama, ribama, vodenim buvama i algama), genetske toksičnosti 

(Amesov test, Salmonella typhimurium test, komet test i mikronukleus test), estrogenske 

aktivnosti, toksičnosti imuniteta i efekat narušavanja endokrinog sistema (npr. dvohibridni 

skrining kvasca) (Kasprzyk-Hordern, 2010; Wang i dr., 2020). 

Liu i dr. (2009) su razvili toksikološke testove za procenu rizika po životnu sredinu od 

strane FAJ i njihovih metabolita, povezivanjem sudbine i uticaja farmaceutskih proizvoda. 

Takođe, cilj toksikoloških studija je da obezbede bolje razumevanje uporedne ekotoksičnosti 

različitih tipova metabolita ili proizvoda transformacije i da testiraju hipotezu da će proizvodi 

transformacije verovatno biti manje toksični za vodene vrste od polaznog jedinjenja 

(Četojević-Simin i dr., 2013). Prilikom izbora ekotoksikoloških testova važan je odabir 

skrining testova, pregled dostupnih podataka o načinu delovanja i svojstvima ispitivane 

supstance, kao i broj organizama koji je potreban za test. Ovo poslednje je posebno važno sa 

etičke tačke gledišta s obzirom na smanjenje, doradu i zamenu testova na kičmenjacima koji se 

koriste u naučne svrhe. Da bi se usavršila procena rizika po životnu sredinu, testiranja se vrše 

na više nivoa, kako bi se istražili potencijalni efekti ljudskih metabolita i proizvoda 

transformacije koji nastaju ispuštanjem u životnu sredinu. Pomoću šeme prikazane na slici 43, 

na prilagođen način može da se odluči koji pristup da se zauzme za ispitivanje metabolita i/ili 

proizvoda transformacije FAJ kada se procena rizika po životnu sredinu smatra neophodnom. 

Jedna od ideja bila je da se proceni da li je korisnije testirati metabolite FAJ izlučenih od strane 

ljudi ili polazna jedinjenja. Alternativno, ako se zna da se FAJ izlučuju uglavnom 

nepromenjena, možda bi bilo prikladno ispitati toksičnost proizvoda biorazgradnje koji nastaju 

iz tretmana otpadnih voda. Slično, ako je poznato da su FAJ osetljiva na zračenje, ispitivanje 

proizvoda fototransformacije u okruženje može biti odgovarajuće. Iako tehnički izazovno, ovo 

omogućava robusnije tumačenje podataka u kontekstu procene opasnosti i rizika od FAJ i 

njihovih proizvoda transformacije u vodenoj sredini (Liu i dr., 2009). 
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Slika 43. Šema strukture raščlanjivanja rada za istraživanje uporedne toksičnosti proizvoda 

transformacije/metabolita u odnosu na polazna FAJ (Liu i dr., 2009) 

Studije o prisutnim FAJ u životnoj sredini ukazale su da se takva jedinjenja, koja su 

potencijalne zagađujuće materije, uvek javljaju u smeši. Zbog toga je neophodno razumeti 

mehanizme njihovog zajedničkog delovanja, predvideti i proceniti toksičnost smeša 

(Četojević-Simin i dr., 2013). Većina procena ekološkog rizika je ograničena na ispitivanje 

toksičnosti pojedinačnih jedinjenja. Ovaj pristup nesumnjivo daje važne informacije u vezi sa 

toksičnošću testiranih jedinjenja, ali se ova jedinjenja retko nalaze pojedinačno u životnoj 

sredini (Megharaj i dr., 2000). Ova jedinjenja najčešće se javljaju kao smeše polaznih 

jedinjenja i njihovih mogućih proizvoda razgradnje na kontaminiranim mestima. Štaviše, 

pokretljivost, bioraspoloživost i toksičnost polaznog jedinjenja može se razlikovati od njegovih 

proizvoda razgradnje. Stoga je proučavanje i katalogizacija toksičnosti FAJ u životnoj sredini u 

budućnosti neophodna (Qiu i dr., 2020). 
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3. EKSPERIMENTALNI DEO 

3.1. Hemikalije i rastvori 

Sve hemikalije su bile čistoće pro analysi i korišćene su bez prethodnog prečišćavanja. 

FAJ koja su korišćena su: MET (≥98 %, Sigma-Aldrich), PRO (≥99%, Sigma-Aldrich), AMX 

(≥99%, Sigma-Aldrich i Hemofarm) i AMP (≥98 %, Fisher Scientific i Galenika). Hemikalije 

koje su korišćene kao komponente mobilne faze za tečnu hromatografije su: ACN (99,9% 

C3H3NO, Sigma-Aldrich), MeOH (99,9%, Sigma-Aldrich), mravlja kiselina (99,9%, HCOOH 

Sigma-Aldrich) i ortofosforna kiselina (85% H3PO4, Lachema). Od hemikalija su još 

korišćene: vodonik-peroksid (30% H2O2, Sigma-Aldrich), natrijum-hidroksid (30% NaOH, 

ZorkaPharm), perhlorna kiselina (60% HClO4, Merck), kalijum-hidroksid (99,9% KOH, 

Sigma-Aldrich), metan sulfonska kiselina (99%, C2H6O5S2, Sigma-Aldrich). Za određivanje 

HPK korišćeni su: kalijum-dihromat (99,5% K2Cr2O7, Kemika), sumporna kiselina (95–97% 

H2SO4, Pharma Hemija), živa(II)-sulfat (≥99,6% HgSO4, Lach-Ner), srebro(I)-sulfat (≥99,9% 

Ag2SO4, Sigma-Aldrich) i kalijum-hidrogenftalat (≥99,5% C8H5KO4, Centrohem). Za 

kalibraciju ozon generatora su korišćeni: kalijum-jodid (KI, VWR), sirćetna kiselina (≥99,7% 

CH3COOH, Poch), natrijum-tiosulfat (99,9%, Na2S2O3, Zorka Pharma) i skrob ((C6H10O5)n, 

Kemika). Prilikom određivanja toksičnosti korišćeni su: aspirin® (Bayer) Doksorubicin® 

(Pharmachemie B.V.), Gemzar® (Lilly France S.A.), Dulbecco-ov modifikovani orlov 

medijum (DMEM, PAA Laboratories GmbH), fetalni teleći serum (FCS, PAA Laboratories 

GmbH), penicilin (Galenika), streptomicin (Galenika), tripsin (Serva), etilendiamintetrasirćetna 

kiselina (99% EDTA, Laphoma), trihlorsirćetna kiselina (TCA, Laphoma), živa(II)-hlorid 

(HgCl2, Laphoma) i tris(hidroksimetil)amin metan (Sigma-Aldrich). 

Za pripremanje osnovnog rastvora FAJ koncentracije 0,05 mmol/dm3 odmerena je 

odgovarajuća masa MET, PRO, AMX i AMP na mikrovagi i rastvorena u odgovarajućoj 

zapremini UČV, osim u eksperimentima gde je ispitivan uticaj matriksa ili početne 

koncentracije supstrata na efikasnost razgradnje FAJ. Rastvori MET i PRO su čuvani na 25 °C 

u mraku, dok su rastvori AMX i AMP čuvani na 4 °C u mraku. Prilikom kalibracije 

instrumenta pripremljene su serije standardnih rastvora u određenim koncentracionim 

opsezima (poglavlje 4.1.3). 
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Korišćeni uzorci ispitivanih prirodnih voda su: 

1. Jegrička bara, Temerin (Jegrička); 

2. Izvor vode Trbušnica, planina Gučevo, Loznica (Trbušnica); 

3. Kanal Dunav-Tisa-Dunav, Vrbas (DTD); 

4. Izvor vode Topli Do na Staroj Planini, Pirot (Topli Do). 

Uzorkovanje je vršeno u septembru 2020. godine u staklene boce prema standardnoj 

proceduri (ISO 5667-1:2023). Pravilno uzimanje uzorka vode je od presudne važnosti za 

pravilnu analizu i ocenu njenog kvaliteta, odnosno zdravstvene ispravnosti. Uzorak je deo 

supstance za koji se ispituju određene analitičke informacije. Uzorak koji se analizira mora biti 

reprezentativan i homogen (homogenizuje se mućkanjem). Pre pristupanja sistematskoj analizi 

uzorka, treba ga vizuelno pregledati, odrediti boju, miris i izmeriti pH vrednost. Uzorkovanje 

se vrši sa različitih mesta (izvori, slavine, bunari, jezera, reke, mora, kanali, rezervoari, i dr.). 

Pre uzimanja uzorka, staklenu bocu u kojoj će se sakupiti uzorak treba tri puta isprati vodom 

koja se uzorkuje. Uzorak vode se uzima tako što se staklena boca drži za dno i potapa otvor 

boce oko 30 cm ispod površine vode. Čep boce se ne ispušta da bi sprečili spoljno zagađenje. 

Koristiti zaštitne rukavice prilikom sakupljanja vode, nakon sakupljanja vode dobro zatvoriti 

staklenu bocu. Potrebno je uzeti više uzoraka vode sa rezličitih delova reke, na kraju ih 

pomešati i uzeti uzorak koji će biti skladišten i dalje analiziran. Uzorci vode se sve do analize 

čuvaju na temperaturi (4 ± 1) °C (Agbaba i Dalmacija, 2008; Dalmacija i dr., 2012). Uzorci 

ispitivanih voda su pre analize profiltrirani kroz filter papir (Whatman, prečnik 125 nm, 

veličina pora 0,1 μm). Za kontrolu je korišćena UČV. 

Kao katalizatori su korišćeni: TiO2 Degussa P25 (75% anatas i 25% rutil-oblika, 

specifične površine (50 ± 15) m2/g, veličina čestica 20 nm), TiO2 Hombikat (100% anatas, 

Sigma-Aldrich, specifične površine 35‒65 m2/g), TiO2 Wackherr „Oxide de titane standard“ 

(100% anatas, specifične površine (8,5 ± 1,0) m2/g, veličine čestica 300 nm), TiO2 Kronos 

(Poro Additive kft, Houstion/tx., USA, veličina čestica 0,2‒0,4 μm) i ZnO (99,9%, Sigma-

Aldrich, heksagonalne vurcitne strukture, veličine čestica oko 41 nm, specifične površine 6,5 

m2/g). MET i PRO se nisu adsorbovali ni na jednom od ispitanih katalizatora. 
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3.2. Razgradnja u šaržnom fotoreaktoru 

Procesi fotorazgradnje ispitivanih FAJ su izvedeni u fotohemijskoj ćeliji (ukupna 

zapremina 40 cm3, debljina sloja tečnosti 35 mm), izrađenoj od pireks-stakla sa dvostrukim 

zidovima (slika 44). Svi eksperimenti su izvedeni korišćenjem 20 cm3 0,05 mmol/dm3 rastvora 

ispitivanih jedinjenja. Koncentracija od 0,05 mmol/dm3 je korišćena kako bi se primenom 

HPLC‒DAD mogla pratiti kinetika nastajanje/razgradnje intermedijera razgradnje koji nastaju 

pri znatno manjim koncentracijama (Uzelac i dr., 2022). Za eksperimente fotokatalitičke 

razgradnje je dodavano 20 mg fotokatalizatora (1,0 mg/cm3), osim u eksperimentima gde se 

ispitivao uticaj početne koncentracije supstrata i uticaj masene koncentracije katalizatora, kao i 

kada je vršeno poređenje sa ogledalsko pločastim reaktorom (40 mg, 2,0 mg/cm3). Zatim je 

reakciona smeša sonificirana u trajanju od 15 min (u slučaju MET i PRO) ili 5 min (u slučaju 

AMX i AMP) u mraku, pre ozračivanja, da bi veličina čestica katalizatora bila uniformna i da 

bi se postigla adsorpciono/desorpciona ravnoteža. Potom je fotohemijska ćelija postavljena na 

magnetnu mešalicu i izvršeno je termostatiranje na (25 ± 0,5) °C uz mešanje u struji kiseonika. 

U zavisnosti od sprovedenih eksperimenata rastvori su ozračivani 60, 90 i 180 min. Tokom 

ozračivanja rastvor je neprekidno mešan na magnetnoj mešalici, a konstantno je uvođena struja 

kiseonika (3,0 cm3/min), čime je postignuta njegova stalna koncentracija tokom ozračivanja. 

Svi eksperimenti su izvođeni bez podešavanja pH, odnosno pri prirodnoj pH-vrednosti. 

Kao izvor SSZ je korišćena halogena lampa (Philips, 12V, 50 W, Mr16) (slika 45a), 

kao izvor veštačkog UV zračenja korišćena je živina lampa visokog pritiska (Philips, HPL-N, 

125 W, sa emisionim trakama u oblasti UVA zračenja na 304, 314, 335 i 366 nm i emisionim 

maksimumom na 366 nm), sa odgovarajućim konkavnim ogledalom (slika 45b), a kao izvor 

LED zračenja korišćena je 5W UV LED lampa (Enjoydeal, China, type: MR16 AC 85-

265V/12) (slika 45c). 

Intenzitet zračenja za halogenu lampu je iznosio 100 mW/cm2 u vidljivoj oblasti i 2,2 · 

10–1 mW/cm2 u UVA oblasti, za UV lampu 2,6 mW/cm2 u vidljivoj oblasti i 75 mW/cm2 u 

UVA oblasti, dok je za LED lampu 74 mW/cm2 u vidljivoj oblasti i 40 mW/cm2 u UVA 

oblasti. Emisioni spektri korišćenih lampi su prikazani na slici 45d-f. 
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Slika 44. Šematski prikaz korišćenog šaržnog fotoreaktora: dovod gasa (1), snabdevanje 

kiseonikom (2), merač protoka kiseonika (3), fotohemijski reaktor (4), otvori za uzorkovanje 

(5), lampa (halogena/živina/UV LED) (6), magnetna mešalica (7), cirkulacioni termostat (8), 

čaša sa vodom (9) 

 

 

Slika 45. Fotografije ozračivanja fotohemijske ćelije SSZ (a), UV zračenjem (b) i LED 

zračenjem (c) i emisioni spektri halogene (d), živine (e) i LED (f) lampe 
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3.3. Razgradnja u šaržno recirkulacionim fotoreaktorima 

Fotorazgradnja je vršena u dva tipa šaržno recirkulacionih fotoreaktora, cevastog i sa 

padajućim filmom, čija je šema prikazana na slici 46. Kolona fotoreaktora je bila dužine 525 

mm i prečnika 31 mm. Kolona od pirex stakla je okružena sa šest lampi. Lampe se nalaze 

simetrično raspoređene oko centralne kolone obrazujući heksagon. Ose lampi i staklene kolone 

su paralelne. Lampe i kolona su smeštene u cilindričnom metalnom kućištu čija je dužina 875 

mm, na čijoj unutrašnjosti se nalazi refleksiona obloga izrađena od aluminijumske folije. Creva 

i rezervoar su bili zaštićeni od spoljašnjeg zračenja (Banić i dr., 2016). Kod cevastog 

fotoreaktora suspenzija je cirkulisala pomoću peristaltičke pumpe sa brzinom protoka od 

660 cm3/min od rezervoara ka donjem ulazu u staklenu kolonu (slika 46a), prilikom čega je 

kolona bila ispunjena suspenzijom. Primenom fotoreaktora sa padajućim filmom, suspenzija je 

cirkulisala sa brzinom protoka od 660 cm3/min od rezervoara ka raspršivaču (mlaznici), 

suspenzija se slivala niz unutrašnji zid kolone obrazujući tanak film (slika 46b). Eksperimenti 

su vršeni uz upotrebu 1 dm3 ili 2 dm3 vodene suspenzije u koju je dodato 1,0 mg/cm3 ili 2,0 

mg/cm3 fotokatalizatora. Suspenzija je mešana u mraku u trajanju od 15 min pre uključivanja 

lampi, da bi se postigla ravnotežna adsorpcija suspenzije od strane fotokatalizatora. Rastvori su 

ozračivani 180 min. Temperatura reakcione suspenzije je bila (25 ± 0,5) °C. 

Šest fluorescentnih lampi su korišćene kao izvor SSZ (Philips, TL-D 18W 54-765, slika 

47a). Sve lampe su imale dužinu od 604 mm, spoljni prečnik 28 mm. Intenzitet izvora SSZ je 

iznosio 14 mW/cm2 u vidljivoj oblasti i 0,23 · mW/cm2 u UVA oblasti. Takođe je šest 

fluorescentnih lampi korišćeno kao izvor UV zračenja (Philips, 18W TL-D/BLBlue sa 

emisionim maksimumom na 366 nm, slika 47b). Intenzitet izvora UV zračenja je iznosio 

0,68 mW/cm2 u vidljivoj oblasti i 8,2 mW/cm2 u UVA oblasti. Emisioni spektri korišćenih 

lampi su prikazani na slici 47c, d. 
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Slika 46. Šematski prikaz korišćenog cevastog fotoreaktora (a) i reaktora sa padajućim filmom 

(b): staklena kolona od Pyrex stakla (1), rezervoar (2), peristaltička pumpa (3), lampe (4), 

prelivni sud(a)/raspršivač(b) (5), refleksioni omotač (6), magnetna mešalica (7), ventilator (8), 

omotač creva (9), spirala za grejanje/hlađenje (10), uvođenje gasova (11) 
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Slika 47. Fotografije ozračivanja u cevastom fotoreaktoru primenom SSZ (a) i UV zračenja (b) 

i emisioni spektri flurescentnih lampi za SSZ (c) i UV zračenje (d) 

U ogledalsko pločastom fotoreaktoru sa padajućim slojem suspenzije (slika 48) 

izvršena su ispitivanja fotorazgradnje. Ploča fotoreaktora je veličine 116,5 cm × 7,2 cm. 

Unutrašnost i zidovi fotoreaktora su obloženi ogledalima, da bi se primenjeno zračenje 

višestruko reflektovalo. Creva i rezervoar su bili zaštićeni od spoljašnjeg zračenja. Reaktor je 

radio u šaržno recirkulacionom modu pri čemu je rastvor/suspenzija AMX/AMP bez/sa 

fotokatalizatora cirkulisala pomoću peristaltičke pumpe sa protokom od 100 cm3/min od 

rezervoara ka ploči reaktora, osim u ekperimentima optimizacije, gde se ispitivao uticaj 

protoka na efikasnost razgradnje AMX. Intenzivno mešanje suspenzije tokom razgradnje je 

ostvareno korišćenjem magnetne mešalice. U zavisnosti od sprovedenih eksperimenata rastvori 

su ozračivani 90 i 180 min. Eksperimenti su izvedeni korišćenjem 2 dm3 0,05 mmol/dm3 

rastvora AMX i AMP, a za eksperimente fotokatalitičke razgradnje je dodavano 4,0 g 

fotokatalizatora (2,0 mg/cm3), osim u eksperimentima gde se ispitivao uticaj zapremine 

rastvora i masene koncentracije katalizatora. Nakon optimizacije nagiba ploče reaktora, 

eksperimenti su izvođeni pri nagibu od 1,0°. Tokom eksperimenta su korišćeni ventilatori za 

kontinuirano uklanjanje gasovitih proizvoda iz prostora iznad reaktorske ploče i 

rastvora/suspenzije u rezervoaru. 

Kao izvori zračenja korišćene su fluorescentne lampe: UVC (Phillips, Holandija; tip: 

TUV 36W G13 germicidna), UVA (Philips, Holandija, tip: Blacklight TL-D, 36W/54) i SSZ 

(Philips, Holandija, 36W). Izmeren intenzitet za UVC lampu je iznosi 1,0 mW/cm2, za UVA 

lampu iznosio je 1,7 · 10‒1 mW/cm2 u vidljivoj oblasti i 1,3 mW/cm2 u UVA oblasti i za lampu 
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SSZ je iznosio 1,9 mW/cm2 u vidljivoj oblasti spektra i 2,8 · 10–2 mW/cm2 u UVA oblasti. 

Izgled lampi i njihovi emisioni spektri su prikazani na slici 49. 

 

Slika 48. Šematski prikaz korišćenog ogledalsko pločastog fotoreaktora: ogledalska ploča (1), 

rezervoar (2), magnet (3), magnetna mešalica (4), peristaltička pumpa (5), refleksioni omotač 

(6), ventilatori (7), lampa (8), odvod (9), postolje reaktora (10), odvod gasova (11), raspršivač 

O3 (12), teflonsko crevo za uvođenje O3 (13), ozonizator (14), rotametar za merenje protoka 

vazduha (15), cirkulacioni termostat (16), ispiralica (17), molekulska sita (18), vazdušni 

kompresor (19) 

 

Slika 49. Izgled korišćenih fluorescentnih lampi SSZ (a), UVA lampa (b) i germicidna UVC (c) 

i njihovi emisioni spektri 
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Eksperimenti u ogledalsko pločastom reaktoru su izvedeni i uvođenjem različitih 

masenih protoka O3 u ozračivani rastvor AMX. Maseni protok O3 je bio 236 mg/h, 677 mg/h i 

1266 mg/h. Za kalibraciju ozon generatora je napravljen 0,18 g/cm3 rastvor KI u koji je uvođen 

O3 generisan u ozon generatoru. O3 je uvođen u vremenskom intervalu od 2 min. Nakon toga, 

rastvor je prenesen u erlenmajer, dodato je 10 cm3 CH3COOH i rastvor je titrovan sa Na2S2O3 

do svetlo žute boje. Zatim je u rastvor dodat skrob i rastvor titrovan do obezbojenja. Zabeležen 

je utrošak Na2S2O3 i izračunata je brzina masenog protoka O3. Postupak je ponovljen za 

različite protoke vazduha nakon čega je konstruisana kalibraciona kriva (slika 50). 
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Slika 50. Kalibraciona kriva zavisnosti brzine masenog protoka O3 u odnosu na brzine 

zapreminskog protoka vazduha 

3.4. Analitički postupci 

Za praćenje kinetike uklanjanja MET, PRO, AMX i AMP primenom HPLC‒DAD, 

uzimani su alikvoti od 0,5 cm3 reakcione smeše pre početka eksperimenta i u određenim 

vremenskim intervalima. Uzorci koji su sadržavali katalizator su profiltriranii kroz 

membranske filtre (Millex-GV, 0,22 μm), da bi se odvojile čestice katalizatora. Posto 

katalizatori ulaze u sastav lekova i namirnica, a kako nakon filtriranja suspenzije nije bilo 

pikova u celokupnoj UV Vis oblasti, čestice katalizatora mogu da nagrade agregate sa 

ispitivanim FAJ, pri čemu ih membranskim filtrima uklanjamo (Banić i dr., 2016; Uzelac i dr., 

2022). Alikvoti su analizirani na tečnom hromatografu HPLC sa UV/Vis DAD detektorom 

(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japan, slika 51). Za analizu uzoraka korišćena je kolona 
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Eclipse XDB-C18 (150 mm · 4,6 mm, veličina čestica 5 μm, 30 oC), a injektovano je 10 μL 

uzorka za MET i PRO i 40 μL za AMX i AMP. Pri snimanju hromatograma za MET i PRO 

korišćena je mobilna faza 0,1% H3PO4 (A) i ACN (B). Korišćeno je gradijentno eluiranje pri 

brzini protoka 0,8 cm3/min, pri sledećem gradijentu: 0,0–5,0 min od 15% do 30% B, 5,0–10,0 

min konstantno 30% B, 10,0–12,0 min od 30 do 15% B. Reproduktivnost ponovljenih merenja 

je bila u granicama od 3 do 5%. Retenciona vremena (tR) su: (5,3 ± 0,1) min za MET i (9,5 ± 

0,1) min za PRO. Pri snimanju hromatograma za AMX i AMP korišćena je mobilna faza 

MeOH : 0,1% H3PO4. Pri snimanju hromatograma za AMX korišćeno je izokratsko eluiranje 

(MeOH: 0,1% H3PO4, 20 : 80, v/v) pri protoku od 1,0 cm3/min. Hromatogrami su snimljeni na 

talasnoj dužini maksimuma apsorbancije AMX (λmax = 229 nm). Retenciono vreme za AMX je 

bilo (5,2 ± 0,1) min. Pri snimanju hromatograma za AMP korišćeno je izokratsko eluiranje 

(MeOH: 0,1% H3PO4, 35 : 65, v/v) pri protoku od 1,0 cm3/min. Hromatogrami su snimljeni na 

talasnoj dužini apsorbancije AMP (λ = 210 nm). Retenciono vreme za AMP je bilo (5,4 ± 0,1) 

min. Pri snimanju hromatograma za smešu AMX i AMP korišćeno je izokratsko eluiranje 

(MeOH : 0,1% H3PO4, 30 : 70, v/v) pri protoku od 0,8 cm3/min. Korišćenjem ove metode, 

retenciono vreme za AMX je bilo (4,0 ± 0,1) min a za AMP (10,0 ± 0,1) min. 

 

Slika 51. Tečni hromatograf Shimadzu HPLC sa UV/Vis DAD detektorom 

Linearni dinamički opseg se proteže od najniže koncentracije za određivanje do 

koncentracije pri kojoj kalibraciona kriva odstupa od granice linearnosti. Predstavlja interval 

između gornje i donje koncentracije analita u uzorku u kome metoda daje rezultate sa 
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prihvatljivom (ne)sigurnošću i tačnošću. Donja granica intervala je granica detekcije, a gornja 

je granica koncentracije, pri kojoj se uočavaju značajna odstupanja u analitičkoj osetljivosti 

(Raposo i Ibelli-Bianco, 2020). U oblasti analitičke hemije, GD predstavlja najnižu 

koncentraciju analita u uzorku koja se može detektovati, ali ne i kvantifikovati. Kada se 

razlikuju količine analita u tragovima i ultra tragovima, procena ovog parametra je posebno 

važna. Ovo je veoma kontroverzan parametar performansi i sa teorijske i sa eksperimentalne 

tačke gledišta, sa nedostatkom opšteg razumevanja i velikim razlikama u terminologiji i 

metodama proračuna (Faber i Klaas, 2008). GO predstavlja najnižu koncentraciju analita u 

uzorku koja se može odrediti sa prihvatljivom tačnošću i preciznošću pod određenim 

operativnim uslovima analitičkog postupka. Određivanje odnosa signal-šum se vrši 

upoređivanjem izmerenih signala iz uzoraka sa poznatim niskim koncentracijama analita iz 

slepih uzoraka i uspostavljanjem minimalne koncentracije pri kojoj se analit može pouzdano 

kvantifikovati da bi se odredila GO (Faber i Klaas, 2008). Prilikom određivanja MET, PRO, 

AMX i AMP iz odgovarajućih kalibracionih krivi (slike 67‒70) izračunate su GD i GO. One 

iznose za MET: GD 0,57 · 10‒6 mol/dm3, GO 1,91 · 10‒6 mol/dm3; za PRO: GD 

7,87 · 10‒6 mol/dm3, GO 26,24 · 10‒6 mol/dm3; za AMX: GD 6,98 · 10‒6 mol/dm3, GO 

23,28 · 10‒6 mol/dm3; za AMP: GD 4,80 · 10‒6 mol/dm3, GO 16,00 · 10‒6 mol/dm3. 

Apsorpcioni spektri MET, PRO, AMX i AMP su snimljeni korišćenjem dvozračnog 

spektrofotometra T80+ UV/Vis Spectrometer (UK) (širina proreza 2 nm) u kvarcnim kivetama 

(dužina optičkog puta 1 cm). Obrada podataka je izvšena korišćenjem softverskog paketa 

UV Win 5. 

Promena pH-vrednosti tokom razgradnje praćena je korišćenjem kombinovane staklene 

elektrode (pH-Electrode SenTix 20, WTW) povezane sa pH-metrom (pH/Cond 340i, WTW). 

Intenziteti zračenja su mereni upotrebom Delta Ohm HD 2102,2 radiometra (Padova, Italija) sa 

senzorima: LP 471 UVC (spektralna oblast 220–280 nm) za UVC oblast, LP 471 UVA 

(spektralna oblast 315–400 nm) za UVA oblast i LP 471 RAD (spektralna oblast 400–1050 

nm) za Vis oblast. Za merenje potrošnje elektične energije korišćen je strujni sat. 

Za određivanje HPK vrednosti uzimani su alikvoti ispitivanih rastvora/suspenzija nakon 

90 min (MET, PRO)/ 90 i 180 min (AMX, AMP) tretmana od 2,50 cm3 zatim je HPK vrednost 

određena prema standardnoj proceduri 410.4 EPA. Pripremljena је serija standardnih rastvora 

C8H5KO4 u opsegu od 0 do 500 mg O2/dm3 (0, 50, 100, 200, 300 i 500 mg O2/dm3). Odmereno 

je po 2,50 cm3 standardnih rastvora C8H5KO4 u viale za digestiju. Dodato je 1,5 cm3 rastvora 

za digestiju (K2Cr2O7, HgSO4 u H2SO4) i 3,50 cm3 rastvora katalizatora (Ag2SO4 u H2SO4). 
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Viale su zatvorene, a sadržaj homogenizovan. Slepa proba je pripremljena odmeravanjem 2,50 

cm3 UČV u viale za digestiju, a zatim su reagensi dodati prema gore navedenom redosledu. 

Uzorci su digerovani na 150 °C, u trajanju od 2 h. Nakon hlađenja su izvršena merenja HPK 

vrednosti. HPK vrednosti su određene merenjem apsorbancije obrazovanog Cr3+ jona na 600 

nm na dvozračnom spektrofotometru (T80+ UV−Vis Spectrometer (UK)). Kalibraciona kriva 

za određivanje HPK je prikazana na slici 52. 
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Slika 52. Kalibraciona kriva za određivanje HPK 

Za analizu intermedijera koji nastaju tokom fotorazgradnje je korišćen UHPLC-LTQ 

OrbiTrap MS, a početna koncentracija rastvora MET i PRO je bila 0,2 mmol/dm3. LC−MS 

analize su obavljene korišćenjem Accela sistema UHPLC kuplovanog sa LTQ OrbiTrap XL 

koji je opremljen zagrejanom elektrosprej jonizacionom sondom (HESI-II, Thermo Scientific, 

Bremen, Nemačka). Analitička kolona koja je korišćena za detekciju je Syncronis C18 (100 · 

2,1 mm, veličine čestica 1,7 µm) termostatirana na 40 °C. Korišćena je mobilna faza 0,2% 

HCOOH (A) i ACN (B). Prilikom snimanja hromatograma korišćeno je gradijentno eluiranje, 

pri brzini protoka 0,175 cm3/min pri sledećem gradijentu: 0,0–1,0 min 5% B, 1,0–16,0 min od 

5% do 95% B, 16,0–16,1 min od 95 do 5% B, zatim 5% B tokom narednih 6 min. Injekciona 

zapremina uzoraka bila je 5 µL. Calibur softver (verzija 2.1, Thermo Fisher Scientific, 

Waltham, MA, USA) je korišćen za kontrolu rada instrumenta i za analizu podataka. Za 

izračunavanje monoizotopske mase proizvoda razgradnje korišćena je potpuna analiza 

skeniranja, dok je MS3 korišćen za dobijanje puteva fragmentacije. Internet baza tačnih 
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podataka o masi, ChemCalc (https://vvv.chemcalc.org/#/mf-finder), korišćena je kao referentna 

biblioteka za pronalaženje molekulskih formula jedinjenja od interesa. Program za crtanje 

molekula, ChemDrav Ultra (verzija 12.0, CambridgeSoft, Cambridge, MA, SAD) korišćen je 

za crtanje hemijskih struktura i izračunavanje tačnih masa identifikovanih proizvoda 

razgradnje. 

Za jonsku hromatografsku analizu uzeti su alikvoti od 3,0 cm3 ispitivanih prirodnih 

voda i uzoraka reakcione smeše, koji su zatim profiltrirani kroz membranske filtere i 

analizirani na jonskom hromatografu Dionex ICS 3000 Reagent-Free IC sa 

konduktometrijskim detektorom. Za razdvajanje i određivanje anjona je korišćena IonPac 

AS18 analitička kolona (250 mm · 4 mm, veličina čestica 8 μm). Mobilna faza je bio rastvor 

KOH (20‒40 mmol/dm3) pri brzini protoka od 1,0 cm3/min. Katjoni su određeni korišćenjem 

IonPac CS12A analitičke kolone (250 mm · 4 mm, veličina čestica 7,5 μm). Mobilna faza je 

bio rastvor od 40,0 mmol/dm3 metan sulfonske kiseline pri brzini protoka od 1,0 cm3/min. 

Prilikom određivanja in vitro citotoksičnog efekta na rast odabranih ćelijskih linija pri 

fotorazgradnji, uzimani su alikvoti od 2,0 cm3 rastvora pre ozračivanja i u različitim 

vremenskim intervalima tokom ozračivanja. Svi uzorci su profiltrirani kroz 0,22 μm 

mikrofiltere (Sartorius). Ćelijske linije HT-29 (humani adenokarcinom debelog creva; ECACC 

91072201, Homo sapiens), MRC-5 (humani fetalni fibroblasti pluća; ECACC 05090501, 

Homo sapiens) i H-4-II-E (karcinom jetre, hepatom pacova; ATCC CRL-1548, Rattus 

norvegicus) su korišćene za ispitivanja toksičnosti. Uzgajane su u DMEM medijumu sa 4,5% 

glukoze sa 10% toplotno inaktiviranim FCS, 100 IU/cm3 penicilina i 100 mg/dm3 

streptomicina. Kultivisane u sterilnim posudama površine 25 cm2 (Corning, Njujork, SAD) na 

37 °C u atmosferi od 5% CO2 i pri visokoj relativnoj vlažnosti, subkultivisane su dva puta 

nedeljno, a jednoćelijska suspenzija je dobijena korišćenjem 0,1% tripsina sa 0,04% EDTA. 

Početna koncentracija rastvora FAJ korišćenih prilikom ispitivanja toksičnosti je bila 

0,05 mmol/dm3. Zapremina od 20 µL uzorka je dodata u 180 µL medijuma ćelijske kulture 

tako da je razblaženje bilo 10. Ista zapremina UČV ili odgovarajućih uzoraka (20 µL) je dodata 

u kontrolne rastvore. 

Sulforodamin B test. Ćelijske linije su posejane u mikrotitar ploče sa 96 otvora 

(Sarstedt, Newton, USA) pri gustini sađenja od 3 – 5 · 103 ćelija/otvor u zapremini od 180 μL i 

preinkubirane u medijumu u koji je dodat 5% FCS, pri 37 °C tokom 24 h. Nakon toga, 20 μL 

rastvora uzoraka dodati su u pripremljene otvore sa ćelijama. Mikroploče su zatim inkubirane 

na 37 °C tokom 48 h. Ćelijski rast je kvantifikovan kolorimetrijski sa SRB testom (Četojevic-

https://www.sigmaaldrich.com/RS/en/product/sigma/cb_05090501
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Simin i dr., 2008; Skehan i dr., 1990). Fiksiranje ćelija je postignuto upotrebom 50% TCA (1 

h, na 4 °C), nakon čega su isprane (Wellwash 4, Labsystems; Helsinki, Finska) sa UČV i 

obojene sa 0,4% SRB reagensa (30 min na sobnoj temperaturi). Nakon toga, ploče su isprane 

sa 1% CH3COOH da bi se uklonila nevezana boja. Boja koja se vezala za protein je 

ekstrahovana sa 10 mmol/dm3 TRIS baze, a apsorbancija je merena na čitaču mikrotitar ploča 

(Multiscan Ascent, Labsystems; Helsinki, Finland) na 540/620 nm. Ćelijski rast/inhibicija su 

izračunati kao procenat od kontrole K (%) (jednačina 47). 

100
c

t =
A

A
K  (47) 

Gde je: 

➢ At ‒ apsorbancija testiranih uzoraka; 

➢ Ac ‒ apsorbancija kontrole. 

Rezultati aktivnosti rasta/inhibicije ćelijskih linija su izraženi kao srednja vrednost ±SD 

od osam (n = 8) odnosno četiri (n = 4) merenja za kontrolu i uzorke, respektivno. Razlike 

između kontrolnih i tretiranih grupa su procenjene korišćenjem jednostrane analize varijanse 

upoređene sa kontrolom na nivou značajnosti od p < 0,05 (Microsoft Office Excel 2016 

softver). 

3.5. Optimizacija HPLC metoda 

HPLC metode za određivanje MET i PRO su prehodno optimizovane (Armaković i dr., 

2018, 2019). 

Pre ispitivanja kinetike fotorazgradnje AMX i AMP, izvršena je optimizacija 

eksperimentalnih uslova za efikasno tečno-hromatografsko razdvajanje analita od 

intermedijera. Kako bi se odabrala radna talasna dužina, prvi korak optimizacije bio je 

snimanje apsorpcionog spektra da bi se odredio apsorpcioni maksimum navedenih antibiotika. 

Kako se apsorpcioni maksimum AMX nalazi na 229 nm (tabela 6) ova talasna dužina je 

odabrana kao radna. Dipolni moment i UV spektralne studije pokazuju da je par na p-

laktamskom azotu konjugovan sa aromatičnim prstenom. Ova rezonantna interakcija verovatno 

menja gustinu elektrona na p-laktam karbonilu i mogla bi da objasni zaštitu rezonancije zbog 

tog ugljenika. Spektri cirkularnog dihroizma pokazuju snažan pozitivan Cotton efekat na oko 
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230 nm i slabiji promenljivog predznaka na oko 207 nm. Studija cirkularnog dihroizma u kojoj 

je β-hromofora bez sumpora, karboksilne i drugih grupa takođe pokazuje Cotton efekat na 

231 nm (Page, 1987; Dou i dr., 2022; Takács i dr., 2022; Tim i dr., 2019). 

Nakon odabira radne talasne dužine, primenjeno je izokratsko eluiranje i ispitan je 

uticaj sastava mobilne faze na izgled hromatograma AMX, odnosno na efikasnost razdvajanja 

pika AMX od pikova intermedijera. Sastav mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 je podešavan u 

različitim zapreminskim odnosima pri brzini protoka od 1,0 cm3/min. Na slici 53 se može 

videti da primenom mobilne faze u odnosu MeOH : 0,1% H3PO4 50 : 50 i 30 : 70 (v/v) ne 

dolazi do efikasnog razdvajanja pikova AMX i nastalih intermedijera i oni se javljaju pri 

kraćim retencionim vremenima. Primenom odnosa 25 : 75 (v/v) postignuto je bolje 

razdvajanje, međutim intermedijeri i dalje nisu dobro razdvojeni. Primenom odnosa 20 : 80 

(v/v) je postignuto najbolje razdvajanje i dobijen je oštar i dobro definisan pik AMX, sa 

retencionim vremenom (5,2 ± 0,1) min. Takođe, promenom odnosa mobilne faze na 15 : 85 

(v/v) pik AMX se javlja na (7,4 ± 0,1) min, a kako hromatografska analiza traje 9,0 min ovaj 

odnos nije pogodan jer se ne mogu detektovati nepolarniji intermedijeri koji se mogu formirati 

tokom razgradnje. 

Pored uticaja sastava mobilne faze, ispitan je i uticaj brzine protoka na izgled 

hromatograma AMX pri odnosu mobilne faze na 20 : 80. Na slici 54 može se uočiti da 

smanjenje brzine protoka na 0,8 cm3/min dovodi do pomeranja retencionog vemena AMX na 

(6,3 ± 0,1) min. Pri ovom retencionom vremenu određivanje nepolarnih jedinjenja bi trajalo 

duže, a time bi se povećala i cena analize. Pri povećanju brzine protoka na 1,2 cm3/min pik 

AMX se javlja na (4,2 ± 0,1) min i intermedijeri nisu dobro razdvojeni. Optimalni uslovi za 

određivanje AMX su sastav mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4, 20 : 80 (v/v) pri brzini protoka 

1,0 cm3/min. 
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Slika 53. Uticaj sastava mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 (v/v) na izgled hromatograma 

AMX (0,05 mmol/dm3) i nastalih intermedijera razgradnje3, protok 1,0 cm3/min, λdet = 229 nm 

 
Slika 54. Uticaj brzine protoka mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 20 : 80 (v/v) na izgled 

hromatograma AMX (0,05 mmol/dm3) i nastalih intermedijera razgradnje, λdet = 229 nm 

                                                            
3 Fotokatalitička razgradnja AMX je vršena primenom TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja. 

Uzorak koji je korišćen prilikom optimizacije je uzet nakon 10 min ozračivanja. 
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Apsorpcioni maksimum AMP se nalazi ispod λ < 200 nm (tabela 7). Spektri 

cirkularnog dihroizma β-laktamskih antibiotika, pokazuju slabiji pozitivan Cotton efekat 

promenljivog predznaka na oko 207 nm (Page, 1987; Takács i dr., 2022; Tim i dr., 2019). 

Talasne dužine ispod 200 nm nisu pogodne za analizu jer se UV zračenje čija je talasna dužina 

ispod 200 nm retko koristi zbog pouzdanosti merenja (Blažić i dr., 2002). Iz ovih razloga, 

odabrana radna talasna dužina je 210 nm, pošto je pri ovoj talasnoj dužini intenzitet apsorpcije 

AMP pogodan za njegovo određivanje. Nakon odabira radne talasne dužine, primenom 

izokratskog eluiranja, ispitan je uticaj sastava mobilne faze na izgled hromatograma, odnosno 

na efikasnost razdvajanja pika AMP od pikova intermedijera (slika 55). Sastav mobilne faze 

MeOH : 0,1% H3PO4 je podešavan u različitim zapreminskim odnosima pri brzini protoka od 

1,0 cm3/min. Na slici 55 se može videti da primenom mobilne faze u odnosu MeOH : 0,1% 

H3PO4 50 : 50 i 40 : 60 (v/v) ne dolazi do efikasnog razdvajanja pika AMP od pikova nastalih 

intermedijera. Primenom odnosa 35 : 65 (v/v) postignuto je dobro razdvajanje pika AMP od 

pikova intermedijera, a pik AMP se pojavljuje pri retencionom vremenu (5,4 ± 0,1) min. 

Primenom odnosa 30 : 70 (v/v), pik AMP se pojavljuje pri retencionom vremenu (7,9 ± 0,1) 

min, što otežava određivanje nepolarnijih jedinjenja, pošto je vreme trajanja hromatografske 

analize 9,0 min, a dalji tok analize nije ekonomičan. 

Takođe, ispitan je i uticaj brzine protoka na izgled hromatograma AMP (slika 56) pri 

odnosu mobilnih faza 35 : 65 (v/v). Smanjenje brzine protoka na 0,8 cm3/min ima uticaj kao 

kod AMX i dovodi do pomeranja pika AMP ka dužim retencionim vremenima. Povećanjem 

brzine protoka mobilne faze na 1,2 cm3/min pik AMP se javlja pri retencionom vremenu od 

(4,4 ± 0,1) min i intermedijeri nisu razdvojeni. Brzina protoka od 1,0 cm3/min, pri sastavu 

mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4, 35 : 65 (v/v) su uslovi odabrani za dalje praćenje 

razgradnje AMP i njegovih intermedijera. 
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Slika 55. Uticaj sastava mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 (v/v) na izgled hromatograma 

AMP (0,05 mmol/dm3) i nastalih intermedijera razgradnje4, protok 1,0 cm3/min, λdet = 210 nm 

 

Slika 56. Uticaj brzine protoka mobilne faze MeOH: 0,1% H3PO4 35 : 65 (v/v) na izgled 

hromatograma AMP (0,05 mmol/dm3) i nastalih intermedijera razgradnje, λdet = 210 nm 

                                                            
4 Fotokatalitička razgradnja AMP je vršena primenom TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja. 

Uzorak koji je korišćen prilikom optimizacije je uzet nakon 20 min ozračivanja. 
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HPLC metoda je takođe optimizovana za određivanje AMX i AMP u smeši. 

Korišćenjem izokratskog eluiranja ispitan je uticaj sastava mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 

na izgled hromatograma AMX i AMP u smeši (slika 57). Primenom odnosa mobilne faze 

40 : 60 i 35 : 65 (v/v) ne dolazi do efikasnog razdvajanja pikova AMX, AMP i intermedijera 

razgradnje. Primenom odnosa 30 : 70 (v/v) dolazi do efikasnog razdavjanja pikova AMX, 

AMP i intermedijera. Takođe, ispitan je i uticaj brzine protoka na izgled hromatograma smeše 

AMX i AMP (slika 58) pri odnosu mobilnih faza 30 : 70 (v/v). Smanjenje brzine protoka na 

0,8 cm3/min dovodi do pomeranja pikova ka dužim retencionim vremenima, pa se pik AMX 

javlja na (4,0 ± 0,1) min a pik AMP na (10,0 ± 0,1) min, pri čemu su zadovoljavajuće 

razdvojeni međusobno kao i od nastalih intermedijera. Povećanje brzine protoka mobilne faze 

na 1,2 cm3/min dovodi do pomeranja pikova ka kraćim retencionim vremenima i do lošijeg 

razdvajanja AMX i AMP od intermedijera. Metoda korišćena za dalje određivanje AMX i 

AMP u smeši je pri sastavu mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4, 30 : 70 (v/v) i pri brzini 

protoka od 0,8 cm3/min. 

 

Slika 57. Uticaj sastava mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 (v/v) na izgled hromatograma 

smeše AMX (0,05 mmol/dm3), AMP (0,05 mmol/dm3) i nastalih intermedijera razgradnje5, 

brzina protoka 1,0 cm3/min, λdet = 210 nm 

 

                                                            
5 Fotokatalitička razgradnja AMX i AMP je vršena primenom TiO2 Wackherr (2,0 g/dm3) pod uticajem UVC 

zračenja. Uzorak koji je korišćen prilikom optimizacije je uzet nakon 20 min ozračivanja. 
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Slika 58. Uticaj brzine protoka mobilne faze MeOH : 0,1% H3PO4 30 : 70 (v/v) na izgled 

hromatograma smeše AMX (0,05 mmol/dm3), AMP (0,05 mmol/dm3) i njihovih intermedijera 

razgradnje, λdet = 210 nm 

3.6. Postavke simulacija 

Proračuni zasnovani na talasnoj funkciji i DFT-u su sprovedeni korisćenjem Jaguar 

programa (Bochevarov i dr., 2013; Jacobson i dr., 2017; Schrödinger Release 2021-4, 2021), 

dok su MD simulacije sprovedene korišćenjem Desmond programa (Harder i dr., 2016; 

Jorgensen i dr., 1996; Jorgensen i Tirado-Rives, 1988; Shivakumar i dr., 2010). Ovi programi 

za modelovanje su korišćeni kao implementirani u paket Schrödinger Materials Science Suite 

2021-2. Geometrijske optimizacije FAJ su izvedene preko DFT proračuna, korišćenjem 

B3LYP-D3 funkcionala (Becke, 1993; Grimme i dr., 2011) sa 6-31G(d,p) bazičnim skupom. 

Isti nivo teorije korišćen je za dobijanje kvantno-molekulskih deskriptora, kao i M06-2X 

funkcionala i talasne funkcije zasnovane na lokalizovanoj teoriji perturbacije drugog reda 

Møller-Plesset (LMP2) (Zhao i Truhlar, 2008), da bi se proverili i potvrdili rezultati dobijeni 

B3LYP-D3 funkcionalom. MD simulacije su izvedene upotrebom OPLS3e potencijala sila 

(Harder i dr., 2016; Jorgensen i dr., 1996; Jorgensen i Tirado-Rives, 1988) sa vremenom 

simulacije postavljenim na 30 ns, dok je interakcija prekinuta na 9 Å. Ostali parametri 

simulacije su uključivali NVT ansambl čestica na temperaturi od 25 °C i pod normalnim 
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pritiskom. Kada su putanje dobijene, izračunate su RDF vrednosti da bi se steklo dublje 

razumevanje osnovnog mehanizma razgradnje. 

Da bi se identifikovale najstabilnije geometrije osnovnog stanja svih polaznih 

jedinjenja i proizvoda razgradnje izvedene su simulacije kombinacije polja sile i 

kvantnomehaničkih proračuna. Strukture svih intermedijera razgradnje su prvo podvrgnute 

konformacionoj analizi korišćenjem programa MacroModel. Konformaciona analiza je 

izvršena korišćenjem OPLS4 polja sile (Harder i dr., 2016; Jorgensen i dr., 1996; Jorgensen i 

Tirado-Rives, 1988; Shivakumar i dr., 2010) i algoritma torzionog uzorkovanja. Sve generisane 

konformacije su zatim podvrgnute semi-empirijskoj geometrijskoj optimizaciji primenom PM7 

metode (Stewart, 2013), koja je implementirana u MOPAC 2016 paketu za modelovanje 

(Stewart, 1991, 2007, 2016). Za više od 40 eksperimentalno identifikovanih intermedijera 

razgradnje, u svakom slučaju je generisano više od 200 konformacija. Ukupan broj 

optimizovanih struktura, uključujući i polja sile i poluempirijske proračune bio je veći od 8000. 

Konačno, geometrijske strukture najniže energije dobijene poluempirijskim proračunima 

ponovo su optimizovane korišćenjem DFT sa B3LYP razmensko-korelacionim funkcionalom 

(Becke, 1993) i 6-31G(d,p) bazičnim skupom (Ditchfield i dr., 1971; Hariharan i Pople, 1973; 

Hehre i dr., 1972). Prava osnovna stanja potvrđena su odsustvom negativnih frekvencija 

primenom vibracione analize na istom nivou teorije. Ovaj dugotrajan računarski protokol je 

obezbedio da se identifikuju pouzdane geometrije osnovnog stanja molekula, koje su zatim 

korišćene za proračune kvantno-molekulskih deskriptora koji su povezani sa toksičnošću. Svi 

DFT proračuni su izvedeni primenom programa Jaguar, dok je vizuelizacija izvršena 

primenom Maestro programa. MacroModel, Jaguar i Maestro su korišćeni kao deo paketa za 

molekulsko modelovanje pod nazivom Schrödinger Materials Science Suite 2022-1. 
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4. REZULTATI I DISKUSIJA 

4.1. Ispitivanje optimalnih uslova rada 

4.1.1. Ispitivanje uticaja pH-vrednosti na izgled hromatograma 

Ispitan je uticaj različitih pH-vrednosti na izgled hromatograma ispitanih β-blokatora i 

penicilina. MET i PRO su se pokazali kao veoma stabilni molekuli koji nisu podložni hidrolizi. 

Njihova prirodna pH-vrednost u UČV je 7,0. Pri pH 3,0 i 10,0 nije došlo do promene u izgledu 

hromatograma ni za MET (slika 59) ni za PRO (slika 60) što ukazuje da je vodeni rastvor β-

blokatora stabilan i pri višim i pri nižim pH-vrednostima. Takođe je ispitan uticaj različitih pH-

vrednosti na izgled hromatograma AMX i AMP. Penicilini se nisu pokazali kao stabilni 

molekuli. Ipak, pri njihovoj prirodnoj pH-vrednosti u vodenom rastvoru 7,0 i pri pH 3,0 ne 

dolazi do promene u izgledu hromatograma AMX i AMP (slike 61 i 62). Pri pH 10,0 došlo je 

do promene u izgledu hromatograma i AMX (slika 61) i AMP (slika 62). Istraživanja su 

pokazala da su AMX i AMP stabili do pH 8,0, dok pri višim pH-vrednostima dolazi do 

promene u izgledu njihovih hromatograma (Injac i dr., 2009), što je posledica disocijacije veza 

u molekulima AMX i AMP pri visokim pH-vrednostima. Hidroliza AMX i AMP potiče od β-

laktamskog prstena koji poseduju u svojoj strukturi, a koji je podložan hidrolizi (Ecke i 

Schneider, 2021). 
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Slika 59. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled hromatograma MET (0,05 mmol/dm3), λdet = 

223 nm 

 

Slika 60. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled hromatograma PRO (0,05 mmol/dm3), λdet = 

215 nm 
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Slika 61. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled hromatograma AMX (0,05 mmol/dm3), λdet = 

229 nm 

 

Slika 62. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled hromatograma AMP (0,05 mmol/dm3), λdet = 

210 nm 
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4.1.2. Ispitivanje uticaja početne pH-vrednosti na izgled UV/Vis apsorpcionih spektara 

Primenom spektrofotometrijske analize, ispitan je uticaj pH-vrednosti na izgled UV/Vis 

apsorpcionih spektara ispitivanih β-blokatora i penicilina. Izgled apsorpcionog spektra MET je 

identičan pri svim ispitanim pH-vrednostima (slika 63), tj. nije došlo do promene u izgledu 

spektra sa promenom pH-vrednosti kao ni u slučaju pika MET (slika 59). Sa slike 64 se može 

videti da različite početne pH-vrednosti ne utiču na izgled apsorpcionih spektara PRO, osim što 

se pri pH 10,0 razlikuje pri vrednostima <205 nm u odnosu na spektre dobijene pri pH 3,0 i 7,0 

što se može pripisati nepravilnosti instrumenta T80+ UV−Vis Spectrometer (UK) za 

spektrofotometrijsku analizu pri talasnim dužinama oko 200 nm (Blažić i dr., 2002). 

Apsorpcioni spektar AMX dobijen pri pH 10,0 se razlikuje od apsorpcionih spektara AMX 

dobijenih pri pH 3,0 i 7,0 (slika 65). Sa hromatograma AMX dobijenih pri pH 10,0 se može 

videti da dolazi do formiranja intermedijera (slika 61), koji ne apsorbuju na istoj talasnoj dužini 

kao AMX i kao posledica toga dolazi do promene u izgledu apsorpcionog spektra AMX pri 

ovoj pH-vrednosti. Apsorpcioni spektar AMP je isti pri ispitanim početnim pH-vrednostima 

(slika 66). Međutim na hromatogramima AMP (slika 62) se može videti da dolazi do 

formiranja određenih intermedijera pri pH 10,0. Do promene u apsopcionom spektru ne dolazi 

zato što svi intermedijeri apsorbuju na istoj talasnoj dužini kao i AMP (<200 nm) (Rašić Mišić 

i dr., 2013). 
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Slika 63. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled apsorpcionog spektra MET (0,05 mmol/dm3) 
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Slika 64. Uticaj počrtne pH-vrednosti na izgled apsorpcionog spektra PRO (0,05 mmol/dm3) 
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Slika 65. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled apsorpcionog spektra AMX (0,05 mmol/dm3) 
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Slika 66. Uticaj početne pH-vrednosti na izgled apsorpcionog spektra AMP (0,05 mmol/dm3) 

4.1.3. Kalibracija HPLC i spektrofotometrijske metode za praćenje toka uklanjanja 

Primenom optimizovanih HPLC metoda (poglavlja 3.4 i 4.1.1) za ispitivane β-blokatore 

i peniciline izvršena je kalibracija instrumenta za svaki seriju standardnih rastvora u 

koncentracionom opsegu od 1,18 · 10‒5 do 3,78 · 10‒4 mol/dm3 (slike 67‒70). Dobijeni 

koeficijenti korelacije su iznosili 0,9999 za MET, AMX i AMP i 0,9998 za PRO. 
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Slika 67. Hromatogrami i kalibraciona kriva (insert) za određivanje MET primenom HPLC − 

DAD metode, λdet = 223 nm 

 
Slika 68. Hromatogrami i kalibraciona kriva (insert) za određivanje PRO primenom HPLC − 

DAD metode, λdet = 215 nm 
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Slika 69. Hromatogrami i kalibraciona kriva (insert) za određivanje AMX primenom HPLC − 

DAD metode, λdet = 229 nm 

 

 

Slika 70. Hromatogrami i kalibraciona kriva (insert) za određivanje AMP primenom HPLC − 

DAD metode, λdet = 210 nm 
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Zatim je za standardne rastvore β-blokatora i penicilina izvršena kalibracija 

spektrofotometrijske metode i određeni su odgovarajući molarni apsorpcioni koeficijenti koji 

odgovaraju apsorpcionim maksimumima. Za MET (slika 71) je izvršena kalibracija u opsegu 

koncentracija od 4,68 · 10‒6 do 7,50 · 10‒5 mol/dm3 pri čemu je r = 0,9997 dok je 

ε = 18387,74 dm3/(mol/cm). Za PRO (slika 72) je izvršena kalibracija u opsegu koncentracija 

od 2,34 · 10‒6 do 3,75 · 10‒5 mol/dm3 pri čemu je r = 0,9996 dok je 

ε = 43115,67 dm3/(mol/cm). U slučaju penicilina, ispitan je opseg koncentracija od 9,38 · 10‒6 

do 1,50 · 10‒4 mol/dm3 za AMX (slika 73) pri čemu je r = 0,9996 dok je 

ε = 5017,29 dm3/(mol/cm), dok je u slučaju AMP (slika 74) izvršena kalibracija u opsegu 

koncentracija od 4,68 · 10‒6 do 7,50 · 10‒5 mol/dm3 pri čemu je r = 0,9996 dok je 

ε = 12874,99 dm3/(mol/cm). Molarni koeficijent apsorpcije je merilo koliko snažno hemijska 

vrsta apsorbuje, a time slabi zračenje na datoj talasnoj dužini. To je intrinzična osobina svake 

supstnce. Prilikom određivanja MET u komercijalnim tabletama dobijen je 

ε = 2656 dm3/(mol/cm) za 30 μg/cm3 rastvor, ukazujući na efikasnu adsorpciju zračenja 

(Cesme i dr., 2011). U ovoj Doktorskoj disertaciji, primenom molekulskog modelovanja 

ukazano je na veću reaktivnost PRO u poređenju sa MET (Uzelac i dr., 2022), što je potvrđeno 

računanjem ε. Veće vrednosti za PRO u poređenju sa MET su potvrdili i Sharma i dr. (2018b). 

Za AMX je dobijena najmanja vrednost ε što je u skladu sa podacima iz literature (Barrak i dr., 

2020), dok je za AMP dobijena vrednost 14800 dm3/(mol/cm). Određene vrednosti ε su visoke 

ukazujući na snažnu apsorpciju zračenja od strane AMX i AMP (Ahmad i dr., 2004). 
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Slika 71. Apsorpcioni spektri i kalibraciona kriva (insert) za određivanje MET 
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Slika 72. Apsorpcioni spektri i kalibraciona kriva (insert) za određivanje PRO 
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Slika 73. Apsorpcioni spektri i kalibraciona kriva (insert) za određivanje AMX 
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Slika 74. Apsorpcioni spektri i kalibraciona kriva (insert) za određivanje AMP 

4.2. Hidroliza i fotoliza β-blokatora i penicilina 

MET i PRO su stabilni i nisu podložni hidrolizi na 25 °C i 4 °C ni nakon 365 dana (Yin 

i dr., 2017). Penicilini AMX i AMP nisu stabilni kao β-blokatori. AMX je na temperaturi od 4 

°C stabilan 60 dana, a nakon 80 dana hidrolizuje 18,0%. Na temperaturi od 25 °C AMX 

podleže hidrolizi nakon 2 dana, a nakon 80 dana hidrolizovalo je 78,0% (slika 75a). AMX se 

pokazao nestabilnim i podložan hidrolizi pri temperaturi 30 °C i pri različitim pH-vrednostima 

(3,0 i 11,0) (Hirte i dr., 2016). AMP je manje stabilan od AMX pri nižim temperaturama. AMP 

je pri 4 °C stabilan 20 dana, nakon toga počinje da hidrolizuje i nakon 80 dana pri ovoj 

temperaturi ishidrolizovalo je 27,4%. Slično kao i AMX, AMP počinje da hidrolizuje nakon 

dva dana na temperaturi 25 °C, a nakon 80 dana ishidrolizovalo je 71,3% (slika 75b). AMP se 

pokazao nestabilnim pri pH 4 ‒ 9 i pri temperaturama 25 °C, 50 °C i 60 °C pri čemu je u svim 

slučajevima došlo do njegove hidrolize (Kostich i dr., 2014). Iako nestabilni, AMX i AMP su 

detektovani u životnoj sredini kao posledica njihovog konstantnog ispustanja u životnu sredinu 

i predstavljaju opasnost za živi svet zbog ulaska u vodene sisteme i razvijanja bakterija 

rezistentnih na ove antibiotike (Kulkarni i dr., 2017; Mahmood i dr., 2019). 
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Slika 75. Hidroliza AMX (0,05 mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) na 25 °C i 4 °C 

Nakon hidrolize, ispitana je efikasnost direktne fotolize β-blokatora i penicilina. Kao 

što se može videti sa slike 66 MET i PRO ne podležu direktnoj fotolizi pod uticajem SSZ i 

LED zračenja. Primenom UV zračenja, dolazi do njihove razgradnje (slika 76), što je i 

očekivano uzimajući u obzir apsorpcioni maksumum ovih jedinjenja. MET i PRO apsorbuju u 

UV delu spektra i zato dolazi do njihove razgradnje primenom UV zračenja. U slučaju MET 

efikasnost UV fotolize iznosi 22,0% a u slučaju PRO 55,6%, nakon 60 min ozračivanja. U 

slučaju penicilina do direktne fotolize dolazi primenom sva tri tipa zračenja, ali u različitoj 

meri. Primenom SSZ razgradi se 6,1% AMX (slika 77a) i 19,8% AMP (slika 77b) dok se 

primenom LED zračenja razgradi 14,6% AMX (slika 77a) i 23,1% AMP (slika 77b). Najveća 

efikasnost direktne fotolize je postignuta primenom UV zračenja pri čemu se nakon 60 min 

razgradi 46,2% AMX (slika 77a) i 47,9% AMP (slika 77b). Elmolla i Chaudhuri (2010a) su 

ispitivali direktnu fotolizu AMX i AMP, nakon 10 min primenom UVA zračenja razgrađeno je 

3% AMX i 4% AMP, u matriksu iz životne sredine. 
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Slika 76. Uticaj tipa zračenja na efikasnost direktne fotolize MET (0,05 mmol/dm3) (a) i 

PRO (0,05 mmol/dm3) (b) 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

124 
 

0 10 20 30 40 50 60
0

20

40

60

80

100

E
fi

k
as

n
o
st

 f
o
to

li
ze

 (
%

)
 SSZ

 LED

 UV

Vreme (min)

 

 

 

a)

0 10 20 30 40 50 60
0

20

40

60

80

100
b)

E
fi

k
as

n
o
st

 f
o
to

li
ze

 (
%

)

 SSZ

 LED

 UV

Vreme (min)

 

 

 

 

Slika 77. Uticaj tipa zračenja na efikasnost direktne fotolize AMX (0,05 mmol/dm3) (a) i AMP 

(0,05 mmol/dm3) (b) 

4.3. Efikasnost fotorazgradnje MET i PRO u šaržnom fotoreaktoru pod 

uticajem LED zračenja 

Ispitivanju fotorazgradnje MET i PRO u šaržnom fotoreaktoru prethodila je 

optimizacija uslova za njihovu fotorazgradnju. Ispitan je uticaj početne koncentracije MET-

PRO smeše na uticaj fotorazgradnje, uticaj koncentracije ZnO kao i uticaj zapremine 

rastvora/suspenzije MET-PRO smeše na efikasnost fotorazgradnje pod uticajem LED zračenja 

(Uzelac i dr., 2022). U fotorazgradnji MET i PRO primenjeno je LED zračenje. Iako je UV 

zračenje energetski efikasnije, štetnije je i potrošnja energije je veća. LED zračenje nije 

opasno, troši manje energije i radni vek LED lampi je dugačak. 

Prvo je ispitan uticaj različitih koncentracija MET-PRO smeše (0,0125–

0,10 mmol/dm3) na efikasnost direktne fotolize pod uticajem LED zračenja (slika 78). 

Ispitivanjem koncentracija 0,05 mmol/dm3 MET i PRO, takođe nije došlo do njihove 

razgradnje (Abramović i dr., 2011; Armaković i dr., 2019). Razgradnja MET-PRO smeše 

primenom direktne fotolize je bila neefikasna pri svim ispitanim koncentracijama. Za dalja 

istraživanja odabrana je koncentracija smeše MET-PRO od 0,05 mmol/dm3 da bi ispitivana 

koncentracija bila bliža onima prisutnim u životnoj sredini, za MET: 574 ng/dm3 i 26,3 ng/dm 

(Petrović i dr., 2014), za PRO: 78,5 ng/dm3 (Petrović i dr., 2014) i 234 ng/dm3 (Rezka i 

Wojciech, 2015). Takođe, tokom fotorazgradnje MET-PRO smeše dolazi do formiranja 

intermedijera čija je koncentracija manja od koncentracije polaznih jedinjenja. Zato, odabrana 

koncentracija polaznih jedinjenja mora biti u opsegu granice detekcije. 
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Slika 78. Uticaj početne koncentracije MET-PRO smeše na efikasnost direktne fotolize pod 

uticajem LED zračenja, tretirana zapremina rastvora 20 cm3 

Dalje, ispitan je uticaj koncentracije ZnO na kinetiku fotorazgradnje MET-PRO smeše 

u opsegu 0,5‒2,0 mg/cm3. Sa slike 79 se može videti da povećanje koncentracije ZnO dovodi 

do povećanja efikasnosti razgradnje do 1,5 mg/cm3, nakon čega se efikasnost smanjuje. Pri 

većem opterećenju katalizatora, može se očekivati da će se efikasnost razgradnje smanjiti zbog 

aglomeracije i na taj način smanjiti fotokatalitičku aktivnost (Yunus i dr., 2017). Pošto je 

efikasnost bila ista korišćenjem 1,0 mg/cm3 i 1,5 mg/cm3 ZnO, za dalju razgradnju odabrana je 

koncentracija ZnO od 1,0 mg/cm3, kako bi proces bio što ekonomičniji. 
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Slika 79. Uticaj koncentracije ZnO na efikasnost fotorazgradnje smeše MET (0,05 mmol/dm3) i 

PRO (0,05 mmol/dm3) pod uticajem LED zračenja, tretirana zapremina suspenzije 20 cm3 

Takođe je ispitan uticaj koncentracije MET-PRO smeše (0,0125–0,10 mmol/dm3) na 

efikasnost fotorazgradnje primenom ZnO (slika 80). Pri nižim koncentracijama (0,0125–0,05 

mmol/dm3) efikasnost razgradnje je bila ista, dok je sa povećanjem koncentracije na 0,10 

mmol/dm3 efikasnost razgradnje opala. Prema dostupnim podacima iz literature, primećeno je 
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da se efikasnost fotokatalitičke razgradnje povećava sa povećanjem koncentracije supstrata do 

određene granice. Međutim, nakon postizanja optimalne koncentracije, brzina razgradnje 

počinje da opada. Ovo ponašanje se može objasniti time što, kako se koncentracija supstrata 

povećava, sve više molekula ispitivanog jedinjenja se adsorbuje na površinu fotokatalizatora. 

Kao rezultat toga, potreba za katalitičkom površinom potrebnom za razgradnju takođe se 

povećava. Međutim, kako intenzitet zračenja, vreme ozračivanja i količina katalizatora ostaju 

konstantni, generisanje relativnih količina •OH i •

2O  na površini katalizatora ne raste 

proporcionalno sa povećanjem koncentracije supstrata. Zbog toga dolazi do smanjenja 

efikasnosti razgradnje kako se koncentracija supstrata povećava iznad optimalne (Qamar i 

Munner, 2009). Zbog toga je za dalja ispitivanja odabrana koncentracija od 0,05 mmol/dm3. 
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Slika 80. Uticaj početne koncentracije MET-PRO smeše na efikasnost fotorazgradnje 

primenom ZnO (1,0 mg/cm3) pod uticajem LED zračenja, tretirana zapremina suspenzije 

20 cm3 

Prilikom optimizacije uslova razgradnje ispitan je i uticaj zapremine tretirane 

suspenzije. Kao što se može videti sa slike 81, uticaj zapremine suspenzije je ispitan u opsegu 

10‒30 cm3. Efikasnost razgradnje je bila manja korišćenjem manjih zapremina MET-PRO 

suspenzije. Veća efikasnost razgradnje je postignuta korišćenjem veće zapremine MET-PRO 

suspenzije. Stoga, pošto je efikasnost razgradnje PRO bila najveća korišćenjem 20 cm3 MET-

PRO suspenzije, ova zapremina je za dalja ispitivanja. Ovo se može pripisati geometriji 

korišćenog šaržnog fotoreaktora (slika 44). Zračenje je kod šaržnog fotoreaktora usmereno na 

ravan zid ćelije reaktora. Ukoliko se u reaktoru nalazi manja zapremina suspenzije, manja je 

površina suspenzije izložena zračenju, te je i efikasnost razgradnje manja. Prilikom razgradnje 

u prisustvu većih zapremina suspenzije (20 i 30 cm3) i efikasnost je veća usled kontakta veće 

površine suspenzije sa zračenjem (Constantino i dr., 2022; Thiruvenkatachari i dr., 2008). 
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Slika 81. Uticaj zapremine suspenzije smeše MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) na 

efikasnost fotorazgradnje primenom ZnO (1,0 mg/cm3) pod uticajem LED zračenja 

4.3.1. Fizičko-hemijski parametri ispitivanih voda 

Fizičko-hemijski parametri ispitivanih voda (tabela 8) su upoređeni sa kontrolnim 

rastvorom UČV. Uzorci analiziranih prirodnih voda: Jegrička, Trbušnica, DTD i Topli Do 

sadrže rastvorene organske supstance, prirodne minerale i druge jone, za razliku od UČV. U 

svim ispitanim prirodnim vodama je detektovan veći sadržaj hlorida, nitrata, natrijuma i 

magnezijuma. Prisutni joni mogu da utiču na efikasnost fotorazgradnje što je dalje ispitano. 

pH-vrednost ispitivanih voda je bila ~8,0 dok je izmerena pH UČV iznosila 6,6. 

Prirodne vode imaju višu pH-vrednost u odnosu na UČV zbog prisustva hidroksida, karbonata, 

bikarbonata, kao i alkalnih i zemnoalkalnih metala (Uzelac i dr., 2022). 

Organske materije koje su prisutne u prirodnim vodama mogu značajno uticati na 

razgradnju FAJ. One mogu dovesti u ubrzanja ili inhibicije razgradnje što zavisi od strukture 

ispitivanog jedinjenja (Armaković i dr., 2015; Uzelac i dr., 2022). 
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Tabela 8. Fizičko-hemijske karakteristike UČV i analiziranih prirodnih voda 

Parametar 
Tip vode 

UČV Jegrička Trbušnica DTD Topli Do 

pH 6,6 7,8 7,4 7,8 7,4 

CDY pri 25 °C (mS/cm) 0,055 0,435 0,516 0,373 0,398 

TOC (mg/dm3) 0,50 3,45 2,62 4,92 1,32 

Acetat (μg/dm3) <10 64,0 <10 64,3 44,1 

Formijat (μg/dm3) <10 17 <10 336 484 

Fluorid (μg/dm3) <10 <10 <10 423 272 

Hlorid (mg/dm3) <0,01 67,1 370,0 54,4 44,3 

Nitrit (μg/dm3) <10 <10 <10 <10 <10 

Nitrat (μg/dm3) <10 1072 725 <10 1023 

Sulfat (mg/dm3) <0,01 16,8 <0,01 17,4 6,5 

Fosfat (μg/dm3) <10 <10 <10 <10 <10 

Natrijum (mg/dm3) <0,01 0,07 0,89 35,10 6,32 

Amonijak (mg/dm3) <0,01 103,0 285,0 <0,01 0,1 

Kalijum (mg/dm3) <0,01 7,29 1,81 6,56 1,40 

Magnezijum (mg/dm3) <0,01 77,3 1232,0 75,9 109,0 

Kalcijum (mg/dm3) <0,01 78,3 <0,01 66,7 80,6 

Gvožđe (mg/dm3) <10 0,24 0,11 0,11 0,06 

 

4.3.2. Efikasnost fotolize MET, PRO i njihove smeše u prirodnim vodama pod uticajem 

LED zračenja 

Kao što je već navedeno u Teorijskom delu, FAJ MET i PRO su detektovana u 

prirodnim vodama kako pojedinačno tako i u smeši. Fotorazgradnja predstavlja jednu od 

efikasnijih metoda za uklanjanje ovih jedinjenja. Zbog svega navedenog, analizirana je 

efikasnost fotorazgradnje MET, PRO i njihove smeše u različitim uzorcima prirodnih voda 

(tabela 8). Direktna fotoliza MET i PRO ispitana je pod uticajem LED zračenja (slika 82). U 

UČV ne dolazi do fotolize MET i PRO nakon 90 min ozračivanja. Efikasnost fotolize MET i 

PRO je u prirodnim vodama, nakon 90 min, iznosila 2,6–6,5% za MET i 4,9–6,8% za PRO. 

Da bi se utvrdilo da li molekuli MET i PRO interaguju i da li je efikasnost fotolize ista 

u smeši i kad su MET i PRO sami u rastvoru, ispitana je direktna fotoliza MET-PRO smeše. 

Efikasnost razgradnje smeše MET-PRO je bila najniža u UČV. U DTD, efikasnost razgradnje 

je bila veća u poređenju sa UČV, razgradilo se 3,6% MET i 10,7% PRO. U slučaju razgradnje 
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u Jegričkoj i Trbušnici razgradilo se 8,5% i 9,3% MET i 16,7% i 17,0% PRO, respektivno. 

Najefikasnija razgradnja MET-PRO smeše je bila u Topli Do vodi. Ovde je efikasnost direktne 

fotolize bila 14,1% za MET i 19,5% za PRO, nakon 90 min ozračivanja. 

Dve ili više supstanci same mogu ispoljiti slične efekte kao i kada se kombinuju. 

Delovanje supstanci je sinergističko kada je kombinovani efekat poželjniji od predviđenog 

njihovim individualnim osobinama (Tallarida, 2011). U slučaju MET, veća efikasnost 

razgradnje je postignuta u smeši, pri čemu je efikasnost razgradnje bila veća u Jegričkoj, 

Trbušnici i Topli Do vodi (za 5,9%, 2,8% i 8,7%, respektivno). Efikasnost razgradnje PRO je 

takođe bila veća u smeši za 5,9% UČV, 11,3% Jegrička, 10,8% Trbušnica i 14,6% u Topli Do 

vodi. Poboljšanje efikasnosti razgradnje MET i PRO u smeši u poređenju sa onima gde se 

nalaze pojedinačno u rastvoru je uzrokovano sinergijskom kombinacijom smeše MET-PRO i 

zračenja. Uzajamna interakcija omogućava korišćenje iste energije zračenja za razgradnju dve 

ili više zagađujućih materija umesto jedne, što smanjuje potrošnju vremena i u ispitivanom 

slučaju povećava efikasnost procesa. Na osnovu pregleda dostupne literature, objašnjenje 

navedenog procesa nije dovoljno istraženo i ne navodi se. 

Apsorpcioni spektri nultog reda MET (slika 83a), PRO (slika 83d) i njihove smeše 

(slika 83g) nisu idealni za poređenje apsorpcionog maksimuma samih jedinjenja i u smeši, jer u 

smeši apsorpcioni maksimumi MET i PRO nisu odvojeni. Međutim, derivatizacija omogućava 

jasnu identifikaciju apsorpcionih maksimuma čak i u MET-PRO smeši. Primećeno je da obe 

apsorpcione trake pokazuju batohromsko pomeranje (Inscoe i dr., 1958). U slučaju MET, ovo 

pomeranje iznosi 1,02 nm, dok u slučaju PRO iznosi 0,13 nm (slike 83c, f i i). Tong i dr. 

(2020) su objavili da se apsorpcioni maksimum UV spektra pomera u pravcu viših talasnih 

dužina sa povećanjem koncentracije jedinjenja (Tong i dr., 2020). Apsorpcioni maksimum se 

pomera ka većoj koncentraciji zagađujućih materija i zbog interakcije struktura nastalih tokom 

direktne fotolize MET-PRO. Apsorpcija u UV i Vis oblasti zračenja je povezana sa prenosom 

elektrona. Prenos se odnosi na prelazak elektrona iz jednog stanja kretanja u drugo. Stanje 

kretanja π elektrona u kondenzovanom sistemu se menja lakše nego stanje σ elektrona. U 

sudaru fotona sa π elektronom, π elektron lako menja pravac u drugo stanje kretanja. Ovo se 

dešava iako foton ima malu količinu energije. Na π elektrone u kondenzovanim sistemima, kao 

u PRO molekulu, mogu lako uticati fotoni niske energije. Energija fotona se apsorbuje od 

strane elektrona i na taj način dolazi do prelaza. Ako foton ima relativno malu količinu 

energije, vrednost hc/λ (h ‒ Plankova konstanta Js; c ‒ brzina svetlost km/s; λ ‒ talasna dužina 

m) za foton je relativno mala, što rezultira relativno velikom vrednošću λ (Nakahara, 2002). 
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Pošto MET i PRO imaju konjugovane prstenove, prilikom izlaganja zračenju, pikovi imaju 

tendenciju da se pojavljuju u regionima gde je λ veliko, odnosno u regionu većih talasnih 

dužina. Ali, PRO molekul ima jedan, a MET molekul nema kondenzovane prstenove (tabele 4 i 

5), što rezultira većom razgradnjom PRO molekula zahvaljujući kondenzovanim prstenovima, 

objašnjavajući manju reaktivnost MET kada je izložen zračenju tokom direktne fotolize, zbog 

odsustva kondenzovanog prstena. 

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100
 UČV

 Jegrička

 Trbušnica 

 DTD

 Topli Do

 

 

 

E
fi

k
as

n
o
st

 f
o
to

li
ze

 (
%

)

Vreme (min)

MET  

  sam

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100

E
fi

k
as

n
o
st

 f
o
to

li
ze

 (
%

)

 UČV

 Jegrička

 Trbušnica 

 DTD

 Topli Do

Vreme (min)

 

 

 

 

PRO 

 sam

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100

E
fi

k
as

n
o

st
 f

o
to

li
ze

 (
%

)

 UČV

 Jegrička

 Trbušnica 

 DTD

 Topli Do

Vreme (min)

 MET

 smeša

0 20 40 60 80 100

0

20

40

60

80

100

E
fi

k
as

n
o

st
 f

o
to

li
ze

 (
%

)

 UČV

 Jegrička

 Trbušnica 

 DTD

 Topli Do

Vreme (min)

 PRO

smeša

 
Slika 82. Efikasnost direktne fotolize MET (0,05 mmol/dm3), PRO (0,05 mmol/dm3) i njihove 

smeše u različitim uzorcima prirodnih voda pod uticajem LED zračenja 

 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

131 
 

200 220 240 260 280 300

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

A

 (nm)

a)

200 220 240 260 280 300

-0,3

-0,2

-0,1

0,0

0,1

0,2

b)

 

 

  (nm)

d
A

/d


200 220 240 260 280 300

-0,12

-0,08

-0,04

0,00

0,04

0,08 c)

 

 

  (nm)

d
2
A

/d
2


201,99

200 220 240 260 280 300

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

A

 (nm)

 

 

d)

200 220 240 260 280 300

-0,20

-0,15

-0,10

-0,05

0,00

0,05

0,10

0,15

 

 

 

d
A

/d


 (nm)

e)

200 220 240 260 280 300

-0,03

-0,02

-0,01

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

f)

d
2
A

/d
2


 (nm)

 

 

  

239,90

 

200 220 240 260 280 300

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

  (nm)

A

g)

200 220 240 260 280 300

-0,21

-0,14

-0,07

0,00

0,07

0,14
h)

 (nm)

d
A

/d
  

 

200 220 240 260 280 300

-0,04

-0,02

0,00

0,02

0,04 240,03

d
2
A

/d
2


 (nm)

 

 

203,01 i)

 

Slika 83. Apsorpcioni i derivativni spektri MET (0,05 mmol/dm3) (a-c) nulti (a), prvi (b) i drugi 

red (c); PRO (0,05 mmol/dm3) (d-f) nulti (d), prvi (e) i drugi red (f); i MET-PRO smeše (g-i) 

nulti (g), prvi (h) i drugi red (i) 

Program MacroModel je korišćen za generisanje mogućih MET, PRO i MET-PRO 

konformacija, na bazi kombinovanog torziono-niskofrekventnog uzorkovanja 

(https://doi.org/10.1007/s10822-020-00277-2 ; 10.1016/j.bmc.2013.10.003 ; Schrödinger 

Release 2022-1: MacroModel, Schrödinger, LLC, New York, NY, 2022). Konformacionom 

analizom je ukupno generisano više od 500 različitih konformacija, od kojih je svaka najpre 

geometrijski optimizovana upotrebom B3LYP-D3/MIDIX nivoa teorije. Nakon toga, 30 

konformacija svakog sistema sa najnižim energijama je optimizovano primenom B3LYP-D3 

funkcionala gustine sa 6-31G(d,p) bazisnim skupom. Zatim su za svaki od sistema 

identifikovane konformacije sa najnižim energijama, čije su strukture korišćene za dalje 

proračune. Prava osnovna stanja su potvrđena vibracionom analizom, koja je dala samo 

pozitivne frekvencije. Geometrije osnovnog stanja konformera najniže enerigje prikazane su na 

slici 84. 
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Slika 84. Najstabilnije konformacije MET (a), PRO (b) i MET-PRO (c) sistema 

U svim slučajevima, uticaj vode je uzet u obzir preko Poisson-Boltzmann proračuna, 

dostupnog u Jaguar programu. U kontekstu razgradnje, prvi računski zadatak u ovoj studiji bio 

je da se dobiju informacije o stabilnosti MET i PRO. Jedan od najčešćih kvantno-molekulskih 

deskriptora koji se koristi za analizu stabilnosti molekula je takozvani HOMO-LUMO procep 

(ΔE). Ova veličina daje informaciju o energetskoj razlici između najviše popunjene i najniže 

nepopunjene molekulske orbitale (HOMO i LUMO, respektivno). Energije HOMO, LUMO i 

ΔE su sumirane u tabeli 9, dok su HOMO i LUMO orbitale za MET, PRO i njihovu smešu 

prikazane na slici 85. 

Tabela 9. Kvantno-molekulski deskriptori dobijeni korišćenjem B3LYP-D3/6-31G(d,p) nivoa 

teorije 

 HOMO [eV] LUMO [eV] ΔE [eV] μ [D] 

MET ‒5,9 ‒0,14 5,78 3,21 

PRO ‒5,5 ‒1,01 4,53 2,82 

MET-PRO ‒5,7 ‒1,11 4,59 8,82 
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Slika 85. Vizuelizacija graničnih molekulskih orbitala MET (a), PRO (b) i MET-PRO (c) 

Eksperimentalni rezultati dobijeni primenom direktne fotolize pokazuju da je 

razgradnja nešto efikasnija u slučaju PRO (slika 82). Ove rezultate upotpunjuju vrednosti ΔE, 

koje ukazuju da je PRO manje stabilan u poređenju sa MET. ΔE je u slučaju PRO za 1,2 eV 

niža nego u slučaju MET te ovaj kvantno-molekulski deskriptor objašnjava zašto je razgradnja 

efikasnija u slučaju molekula PRO. Dok su HOMO orbitale MET i PRO relativno slične (‒5,9 

eV za MET i ‒5,5 eV za PRO), energija LUMO orbitala je odgovorna za nižu stabilnost PRO. 

Naime, energija LUMO orbitale u slučaju PRO je skoro 1,0 eV veća od energije LUMO 

orbitale u slučaju MET. 

Ispitivanje topologije HOMO i LUMO orbitala jasno ukazuje na ključnu razliku između 

MET i PRO u pogledu stabilnosti, što dovodi do različite efikasnosti u razgradnji primenom 

direktne fotolize. Na slici 85 se može videti da se HOMO orbitala MET nalazi na benzenovom 

prstenu i susednom atomu kiseonika, dok je LUMO orbitala MET u potpunosti lokalizovana 

unutar benzenovog prstena. Uzimajući u obzir da lokacija HOMO orbitala ukazuje na 

molekulsko mesto sa obiljem elektrona a da LUMO orbitala ukazuje na molekulsko mesto 

sklono interakciji sa elektronima, jasno je da se prenos naelektrisanja u slučaju MET dešava od 
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atoma kiseonika do benzenovog prstena. Sa druge strane, u slučaju PRO, HOMO i LUMO su 

lokalizovane unutar benzenovih prstenova. To znači da nema značajnog prenosa naelektrisanja. 

Pošto je obim prenosa naelektrisanja mnogo značajniji u slučaju MET, on je stabilniji od PRO, 

što potvrđuju vrednosti ΔE. Slični rezultati su dobijeni i u slučaju MET-PRO sistema. Naime, u 

ovom slučaju, HOMO i LUMO orbitale su lokalizovane unutar benzenovih prstenova PRO, što 

ukazuje da ne postoji značajan prenos naelektrisanja između ovih molekula. Ovo takođe 

ukazuje da je PRO fragment reaktivniji od MET, što potvrđuje i vrednost ΔE (tabela 9), koja 

praktično odgovara vrednosti samog PRO. 

Još jedan fundamentalni kvantno-molekulski deskriptor je svakako dipolni momenat (μ) 

molekulskog sistema. Veće vrednosti ove veličine ukazuju na jaču polarizaciju naelektrisanja 

unutar molekula. Veće vrednosti dipolnog momenta daju sposobnost molekulu da interaguje sa 

drugim molekulima sa većim dipolnim momentima ili čak indukuje polarizaciju naelektrisanja 

u inače nepolarnim molekulima. Dipolni moment MET je znatno veći od dipolnog momenta 

PRO. U isto vreme, veći dipolni moment ukazuje na veću podložnost interakcije sa drugim 

polarizovanim molekulima, kao što je voda. Ovo je važan rezultat u pogledu rastvorljivosti jer 

je poznato da je MET ima veću rastvorljivost od PRO u vodenom rastvoru (Neil-Dwyer, 1981). 

Kao što je prikazano u tabeli 9, dipolni momenat MET-PRO sistema je mnogo veći 

nego u slučaju MET, što ukazuje da MET-PRO sistem ima mnogo jaču interakciju sa vodom 

nego sami MET i PRO. Ovo bi mogao biti važan doprinos mehanizmu razgradnje, pošto je u 

prethodnoj diskusiji utvrđeno da je razgradnja efikasnija u MET-PRO smeši. Zbog toga bi 

sinergistički efekat dva molekula mogao dovesti do veće osetljivosti na uticaj vode, pored 

uticaja radikalskih vrsta. Interakcije koje postoje između MET i PRO biće obrađene i u 

poglavlju 4.3.2. 

Za testiranje i potvrdu dobijenih rezultata u vezi sa energetskim vrednostima HOMO i 

LUMO orbitala, izvedeni su i odgovarajući proračuni sa M06-2X funkcionalom kao i LMP2 

nivoom teorije. Dobijene vrednosti su sumirane u tabeli 10 i prate isti trend kao i rezultati 

dobijeni primenom B3LYP-D3 nivoa teorije. 
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Tabela 10. Energije HOMO i LUMO orbitala i ΔE dobijeni pri različitim nivoima teorije 

B3LYP-D3 

 MET PRO MET-PRO 

HOMO [a.u.] ‒0,217698 ‒0,203695 ‒0,209183 

LUMO [a.u.] ‒0,005251 ‒0,037173 ‒0,040655 

ΔE [a.u.] 0,212447 0,166522 0,168528 

ΔE [eV] 5,78 4,53 4,59 

LMP2 

 MET PRO MET-PRO 

HOMO [a.u.] ‒0,306846 ‒0,278860 ‒0,282495 

LUMO [a.u.] 0,133345 0,093869 0,089744 

ΔE [a.u.]  0,440191 0,372729 0,372239 

ΔE [eV]  11,98 10,14 10,13 

M06-2X 

 MET PRO MET-PRO 

HOMO [a.u.] ‒0,270794 ‒0,252389 ‒0,257411 

LUMO [a.u.] 0,027958 ‒0,007465 ‒0,011374 

ΔE [a.u.]  0,298752 0,244924 0,246037 

ΔE [eV]  8,13 6,66 6,70 
*1 a.u. = 27,211 eV 

4.3.3. Efikasnost fotokatalize MET, PRO i njihove smeše u prirodnim vodama pod 

uticajem LED zračenja 

Sa slike 86 se može videti da je fotorazgradnja MET i PRO korišćenjem ZnO 

katalizatora pod uticajem LED zračenja efikasnija u poređenju sa fotolizom (slika 82). 

Prilikom razgradnje samih MET i PRO, efikasnost razgradnje u UČV je bila 91,9% i 83,9%, 

respektivno. Efikasnost razgradnje MET i PRO u prirodnim vodama je bila nešto veća i kretala 

se u opsegu od 95,6‒98,2% za MET i 91,1‒97,8% za PRO, nakon 90 min ozračivanja. Da bi se 

ispitao sinergistički efekat smeše MET i PRO u fotokatalitičkoj reakciji, izvedeni su 

eksperimenti fotorazgradnje njihove smeše. U slučaju MET, nije došlo do značajne promene u 

efikasnosti fotorazgradnje u smeši. U slučaju PRO, efikasnost fotorazgradnje bila je nešto veća 

u smeši, u rasponu od 1,2% do 6,3% u ispitanim vodama. Ovi rezultati ukazuju da sinergizam 

nije bio toliko izražen u fotokatalizi zbog brze reakcije jedinjenja sa e‒ i h+ (Armaković i dr., 

2015; 2019; Tijani i dr., 2014) formiranih od strane ZnO, pri čemu dolazi do brže razgradnje 

MET i PRO i nema dovoljno vremena za strukturnu interakciju. 
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Slika 86. Efikasnost fotokatalitičke razgradnje MET (0,05 mmol/dm3), PRO (0,05 mmol/dm3) i 

njihove smeše primenom ZnO (1,0 mg/cm3) u različitim uzorcima prirodnih voda pod uticajem 

LED zračenja 

Da bismo proučavali reaktivnost MET i PRO samih, i da bismo proverili uticaj 

interakcije između MET i PRO na reaktivnost MET-PRO sistema, ispitali smo MEP i ALIE 

površine. MEP i ALIE su neki od najčešće korišćenih kvantno-molekulskih deskriptora koji 

ukazuju na lokalnu reaktivnost molekulskog sistema. MEP je više povezan sa distribucijom 

naelektrisanja unutar molekula jer daje informacije o tome koji potencijal je dominantniji – 

onaj koji ispoljavaju elektroni ili jezgra. Sa druge strane, ALIE je povezan sa osetljivošću 

molekulskog sistema da oslobodi elektron ako se obezbedi adekvatna količina energije. MEP i 

ALIE površine svih proučavanih molekulskih sistema prikazane su na slici 87. 

Rezultati prikazani na slici 87 daju objašnjenja za dva veoma važna eksperimentalna 

rezultata. Prvo, MEP i ALIE objašnjavaju zašto je razgradnja PRO efikasnija u poređenju sa 

MET, u slučaju direktne fotolize, ali nešto sporija u slučaju fotokatalize (slike 82 i 86). Drugo, 

oni objašnjavaju zašto je efikasnost razgradnje MET-PRO smeše efikasnija. 
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Slika 87. MEP i ALIE površine za MET (a), PRO (b) i MET-PRO sistem (c) 

Naime, MEP i ALIE deskriptori ukazuju da je PRO reaktivniji molekul od MET. Za 

PRO, i negativne i pozitivne MEP veličine su veće za više od 1 kcal/mol, u poređenju sa MET. 

To znači da je PRO skloniji reaktivnosti sa drugim molekulskim vrstama na osnovu 

elektrostatičkih interakcija. Što se tiče ALIE, uvek je važno pomenuti njegove najniže 

vrednosti. Što je ALIE vrednost niža, molekulu je lakše da oslobodi elektron. Drugim rečima, 

niže vrednosti ALIE ukazuju na to da je molekulski sistem skloniji elektrofilnim napadima. U 

slučaju PRO, najniža ALIE vrednost je 4 kcal/mol niža nego u slučaju MET, što jasno ukazuje 

na veću osetljivost PRO prema elektrofilnim napadima. Uloga ovih efekata se ne može lako 

proceniti jer je efekat h+ favorizovan u kiselim uslovima. Istovremeno, •OH imaju dominantan 

efekat u neutralnim i baznim uslovima. U svim posmatranim vodama pH-vrednost je bila 

neutralna/slabo alkalna, što favorizuje razgradnju MET u prisustvu •OH. 

Vrednosti MEP i ALIE su posebno važne u slučaju MET-PRO sistema, jer jasno 

ukazuju da je reaktivnost sistema veća od reaktivnosti samih MET i PRO. Naime, veličine i 
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pozitivnog i negativnog MEP kompleksa MET-PRO su veće od 7 kcal/mol, u poređenju sa 

samim MET i PRO. To znači da je MET-PRO sistem reaktivniji sa drugim molekulskim 

vrstama u smislu elektrostatičkih interakcija. Pored toga, njegove najniže vrednosti ALIE su 4 

kcal/mol niže od onih koje odgovaraju PRO, što ukazuje na znatno veću osetljivost prema 

elektrofilnim napadima. Može se reći da relativno snažna interakcija između MET i PRO 

doprinosi reaktivnosti MET-PRO sistema. Ovo objašnjava zašto je efikasnost razgradnje MET-

PRO smeše veća od efikasnosti razgradnje samih MET i PRO. 

4.3.4. Uticaj jona prisutnih u prirodnim vodama na efikasnost razgradnje MET, PRO i 

njihove smeše pod uticajem LED zračenja 

Jonski sastav ispitanih voda prikazan je u tabeli 8. Jonski sastav voda nije imao veliki 

uticaj na poboljšanje fotolize/fotokatalize samih MET i PRO (slike 72 i 76), osim u slučaju 

fotokatalitičke razgradnje PRO (slika 76), gde je efikasnost fotorazgradnje PRO bila veća u 

uzorcima prirodnih voda u poređenju sa UČV. 

Izraženiji uticaj jona prisutnih u prirodnim vodama uočen je tokom fotolize/fotokatalize 

MET-PRO smeše. Nađeno je da je najveća efikasnost razgradnje organskih zagađujućih 

materija postignuta pri pH 8,0 (Graham i dr., 2004). Pošto su pH-vrednosti ispitanih prirodnih 

voda ~8,0 (tabela 8), očekivana je povećana efikasnost razgradnje MET-PRO u poređenju sa 

UČV (pH 6,6). Pozitivan efekat jona je primećen tokom fotolize/fotokatalize MET-PRO smeše 

pošto je razgradnja u prirodnim vodama bila efikasnija u poređenju sa UČV (slike 72 i 76). 

Nakon određivanja jona (tabela 8), može se videti da su različiti joni detektovani u 

koncentracijama od µg/dm3 do mg/dm3. Može se pretpostaviti da prisustvo jona poboljšava 

efikasnost razgradnje, o čemu svedoče brojni literaturni podaci (Chen i dr., 2002; Han i dr., 

2021; Zhao i dr., 2014). Iako je u ispitanim prirodnim vodama detektovan veliki broj jona, dve 

vrste jona (Cl‒ i Mg2+ joni) su prisutne u značajnim količinama u svim ispitanim vodama. 

Imajući u vidu da su Cl‒ i Mg2+ detektovani pri koncentracijama od mg/dm3 (tabela 8), a 

takođe su na osnovu literaturnih podataka pokazali pozitivan efekat na fotorazgradnju različitih 

jedinjenja (Calza i Pelizzetti, 2001; Han i dr., 2021; Yang i dr., 2015), ovi joni su izabrani za 

dalja ispitivanja, a njihov efekat na poboljšanje efikasnosti fotorazgradnje MET-PRO smeše je 

detaljno objašnjen u pogljavlju 4.3.4. Ostali joni su detektovani u manjim količinama u 

ispitanim vodama ili nisu bili u opsegu granice detekcije (tabela 8), čime je isključen njihov 
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uticaj na fotorazgradnju MET-PRO smeše, pošto je fotorazgradnja efikasnija u svim prirodnim 

vodama u poređenju sa UČV. 

4.3.5. Uticaj Mg2+ i Cl‒ na efikasnost fotorazgradnje MET-PRO smeše pod uticajem 

LED zračenja 

Nađeno je da Cl‒ podstiču fotolitičku razgradnju fenikola korišćenjem UV/Vis zračenja 

usled formiranja 1O2 (Ge i dr., 2009). Cl‒ podstiče obrazovanje 1O2 u kombinaciji sa LED 

zračenjem i dovodi do efikasnije fotolize MET-PRO smeše. Takođe, LED zračenje i Cl‒ 

pokazuju sinergistički efekat, pri čemu dolazi do stvaranja •Cl. Korišćenjem zračenja veće 

energije, kvantni prinos fotolize se povećava, dok je kvantni prinos fotolize nezavisan od 

koncentracije (Han i dr., 2021), favorizujući razgradnju PRO. Kao što je pomenuto, Cl‒ može 

da formira radikal sa visokim potencijalom od 2,47 V sposoban za efikasnu oksidaciju 

organskih jedinjenja. Moguće objašnjenje kako hloridni anjoni mogu da povećaju efikasnost 

razgradnje je da hloridni anjoni, kao i drugi halogenidi, reaguju sa fotogenerisanim h+ (Calza i 

Pelizzetti, 2001). Slično, kao u slučaju fotorazgradnje naftalena, Cl‒, koji sprečava e–−h+ 

rekombinaciju (Lair i dr., 2008; Wardman, 1989), dovodi do efikasnije razgradnje MET-PRO 

smeše. 

Pretpostavlja se da su Mg2+ joni dominantni u prirodi, što je bio slučaj u ispitanim 

prirodnim vodama (tabela 8). Mg2+ joni su doprineli efikasnijoj fotolizi tetraciklina pod 

uticajem UV zračenja (Werner i dr., 2006). Takođe je utvrđeno da Mg2+ joni utiču na 

povećanje brzine reakcije ibuprofena i diklofenaka olakšavajući njihovu oksidaciju/redukciju 

koja se odvija tokom fotohemijskog procesa (Kudlek i dr., 2016). Mg2+ joni, kao katjoni u 

morskoj vodi, utiču na povećanje efikasnosti direktne fotolize raznih jedinjenja (Yang i dr., 

2015). Kako su Mg2+ joni detektovani u svim ispitanim prirodnim vodama (tabela 8) u 

značajnijim količinama, smatra se da doprinose povećanoj efikasnosti razgradnje MET-PRO 

smeše. Sinergizam između Cl‒ i Mg2+ jona sa LED zračenjem uticao je pozitivno na efikasnost 

fotorazgradnje MET-PRO smeše. Zajedničko delovanje Cl‒ i Mg2+ ilustruje sinergizam za 

odnos koncentracija Cl‒ i Mg2+ (tabela 8) pri čemu dolazi do efikasnije fotorazgradnje MET-

PRO smeše. Da bi se potvrdile ove pretpostavke ispitan je uticaj Cl‒ i Mg2+ jona na efikasnost 

razgradnje MET-PRO smeše, pri čemu su joni dodati u rastvor MET-PRO u UČV, a njihova 

koncentracija je odabrana da bude najpribližnija njihovoj koncentraciji u ispitanim prirodnim 

vodama (tabela 8). Cl‒ i Mg2+ značajno utiču na povećanje efikasnosti fotorazgradnje MET-
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PRO smeše (slika 88). Cl‒/Mg2+ oksidacija u prisustvu LED zračenja pokazala je značajan 

sinergistički efekat na razgradnju MET-PRO kroz stvaranje radikalskih vrsta (•OH i •Cl), a ovaj 

proces predstavlja reakciju pseudo prvog reda. 
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Slika 88. Uticaj prisustva Cl‒ (70 mg/dm3) i Mg2+ (100 mg/dm3) na efikasnost fotokatalitičke 

razgradnje smeše MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) primenom ZnO (1,0 mg/cm3) 

pod uticajem LED zračenja 

Eksperimentalno dobijeni rezultati ukazuju na vezu između prisustva jona i efikasnosti 

razgradnje MET-PRO smeše. Pošto je, kao što je spomenuto, detektovan veliki broj jona, 

pažnja je posvećena jonima koji su detektovani u svim ispitanim prirodnim vodama u većim 

koncentracijama (Cl‒ i Mg2+). Eksperimentalni i literaturni podaci (Ge i dr., 2009; Kudlek i dr., 

2016) bili su pokazatelj da bi bilo potrebno da se kompjuterski detaljno prouči uticaj ovih jona 

na MET-PRO smešu, radi jasnijeg razumevanja njihovog delovanja. 

Da bismo uzeli u obzir uticaj Cl‒ i Mg2+ jona, uradili smo MD simulacije. Razmatrana 

su dva MD modela. Prvi MD model je sadržao samo MET, PRO i molekule vode, dok je drugi 

MD model sadržao MET, PRO, molekule vode i Cl‒ i Mg2+ jone. Oba modela su uključivala 

pet MET, pet PRO i približno 2000 molekula vode postavljenih u ćeliju oblika kocke u kojoj je 

vršena MD simulacija. Pored pomenutog, drugi MD model je imao osam Cl‒ i četiri Mg2+ jona. 

Postavljene simulacije odgovaraju realno ispitivanom sistemu (slika 88). Glavna ideja je bila 

da se uporede ova dva sistema u smislu interakcije između MET i PRO. Drugim rečima, 

provereno je kako prisustvo jona utiče na interakciju između MET i PRO, što je postignuto 

korišćenjem koncepta RDF. RDF je veličina koja ukazuje na verovatnoću pronalaženja čestice 

na određenoj udaljenosti od druge čestice. S tim u vezi, za oba sistema, RDF su izračunati u 

odnosu na rastojanje između geometrijskih centara MET i PRO da bi se ukazalo na razdaljinu 
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na kojoj je verovatnoća pronalaženja MET ili PRO jednog od drugog najveća. Dobijene RDF 

vrednosti su predstavljene na slici 89. 

 

Slika 89. RDF vrednosti između MET i PRO u sistemu bez (a) i u prisustvu Cl‒ i Mg2+ jona (b) 

Rezultati na slici 79 pokazuju da prisustvo jona ima snažan uticaj na interakciju između 

MET i PRO. U slučaju sistema bez jona najveća vrednost g(r) je 4,7, dok se u slučaju sistema 

sa jonima ova vrednost povećava na 5,8. U oba slučaja, najveća g(r) vrednost se nalazi na 

udaljenosti od oko 5,1 Å. To znači da je koncentracija PRO oko MET (i obrnuto) najveća na 

oko 5,1 Å. Ovi rezultati takođe pokazuju da je verovatnoća pronalaženja MET i PRO molekula 

jednog oko drugog na ovoj udaljenosti mnogo veća u slučaju sistema koji sadrži jone. 

U prethodnim poglavljima utvrđeno je da interakcija između MET i PRO doprinosi 

većoj efikasnosti razgradnje. Naime, sa eksperimentalnog stanovišta uočeno je da je efikasnost 

razgradnje veća u slučaju MET-PRO smeše, kao i da kvantno-molekulski deskriptori izračunati 

za MET-PRO smešu ukazuju na veću reaktivnost u odnosu na slučaj kada se MET i PRO 

nalaze sami u sistemu. Prema MD simulacijama i RDF predstavljenim na slici 79, prisustvo 

jona dodatno podstiče interakciju između MET i PRO, što dovodi do reaktivnijeg sistema i 

veće efikasnosti razgradnje u prirodnim vodama, što je u saglasnosti sa eksperimentalnim 

rezultatima. 
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4.3.6. Efikasnost mineralizacije MET-PRO smeše pod uticajem LED zračenja 

Tokom direktne fotolize, efikasnost mineralizacije bila je niska od 0,0% do 8,2%, što se 

i očekivalo zbog relativno niske efikasnosti direktne fotolize MET-PRO smeše (slika 82). U 

slučaju fotokatalitičke razgradnje korišćenjem ZnO, utvrđena je znatno veća efikasnost 

mineralizacije (slika 90). Najniži stepen mineralizacije MET-PRO smeše je bio 72,3% u UČV. 

U prirodnim vodama mineralizacija je bila efikasnija, u rasponu od 75,8–93,1%. 

 

Slika 90. Efikasnost mineralizacije smeše MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) nakon 

direktne fotolize i fotokatalize u prisustvu ZnO (1,0 mg/cm3) pod uticajem LED zračenja. 

Izračunato nakon 90 min ozračivanja 

4.3.7. Toksičnost MET, PRO i njihovih smeša dobijenih nakon fotorazgradnje u UČV i 

prirodnim vodama pod uticajem LED zračenja 

Toksičnost MET, PRO i njihovih smeša dobijenih nakon fotorazgradnje su ispitani na 

ćelijskim linijama sisara (HT-29, MRC-5 i H-4-II-E) da bi se procenila opasnost po životnu 

sredinu povezana sa vodama koje sadrže β-blokatore. Biološki testovi koji koriste ćelijske 

linije sisara daju uvid u kombinovane uticaje hemijskih jedinjenja i složenih smeša u uzorcima 

životne sredine. Pored toga, stiče se uvid u njihove potencijalne sinergističke ili antagonističke 

efekte i njihovu toksičnost prema organizmima višeg trofičkog nivoa, uključujući ljude. 
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Naime, njihova osetljivost je ograničena samo na bioraspoloživu frakciju zagađivača, što im 

omogućava da detektuju jedinjenja koja ispoljavaju toksičnost isključivo putem bioaktivacije. 

Testiranje smeše polaznog jedinjenja i intermedijera razgradnje zasnovano na ćelijama ima 

brojne prednosti, posebno kada se sprovode redovni skrininzi više uzoraka. Rizik od gubitka 

toksičnih materija kroz korake obrade je minimalizovan direktnom primenom uzorka na 

ćelijske kulture. Ovaj pristup eliminiše proceduru ekstrakcije koja uključuje skupe organske 

rastvarače čime se smanjuju troškovi i vreme potrebno za testiranje (Četojević-Simin i dr., 

2013). Koristeći testove zasnovane na ćelijskim linijama, moguće je steći uvid u 

bioraspoloživost smeša i njihov sinergistički efekat na ćelijske linije, kao i proceniti njihovu 

stvarnu umesto potencijalne toksičnosti (Četojević-Simin i dr., 2013; Logar i Vodovnik, 2007). 

Efekti na ćelijski rast (stimulacija/inhibicija) su zavisili od vrste vode. Jonski sastav prirodnih 

voda se značajno razlikovao (tabela 8), kao i količine nastalih proizvoda razgradnje (slike 82, 

86 i 90). 

Kao što se može videti sa slike 91, MET nije pokazao toksične efekte prema ćelijskoj 

liniji MRC-5. Sa druge strane, PRO je izazvao inhibiciju rasta ove ćelijske linije od 10,0% i 

doprineo toksičnosti MET-PRO smeše u UČV od 8,3%. Pri koncentraciji 0,05 mmol/dm3 MET 

nije ispoljio toksične efekte prema MRC-5 ćelijskoj liniji (Četojević-Simin i dr., 2013). Na rast 

ćelijske linije H-4-II-E nisu uticala ni polazna jedinjenja, niti njihove smeše, što ukazuje na 

izostanak hepatotoksičnih efekata. MET nije pokazao toksičnost prema ćelijskoj liniji HT-29, 

dok su PRO i MET-PRO smeša inhibirali njen ćelijski rast za 4,7% i 4,4%, respektivno, 

potvrđujući doprinos PRO toksičnosti prema ispitanim ćelijskim linijama (Cave i dr., 2006). 
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Slika 91. Uticaj MET (0,05 mmol/dm3), PRO (0,05 mmol/dm3) i njihove smeše u UČV na rast 

odabranih ćelijskih linija 

Nakon fotolize/fotokatalize smeše MET-PRO u različitim prirodnim vodama došlo je 

do formiranja velikog broja intermedijera, od kojih su neki ispoljili toksične efekte (slika 82). 

Nakon 90 min direktne fotolize, MET-PRO smeša je i dalje bila prisutna u rastvoru, jer do 

značajnije razgradnje i mineralizacije nije došlo (slike 72 i 80). Na rast MRC-5 ćelijske linije 

uticale su sve dobijene smeše osim one u Topli Do vodi. Inhibicija rasta MRC-5 ćelijske linije 

je bila različita u različitim vodama dobijenim nakon direktne fotolize i povećavala se sledećim 

redosledom: DTD < UČV < Jegrička < Trbušnica (slika 82a). Smeša MET-PRO dobijena 

nakon fotolize u Trbušnici je inhibirala rast ćelija hepatokarcinoma pacova (H-4-II-E), 

izazivajući visoku toksičnost, odnosno inhibicija rasta ćelijskih linija je bila 72,9% što ukazuje 

na visoku hepatotoksičnost. Veća toksičnost u odnosu na druge prirodne vode nastala je 

verovatno zbog akumulacije hloridnih jona (264 mg/dm3) u Trbušnici. Jonski sastav je 

procenjen za smeše koje su pokazale visoku toksičnost, radi objašnjenja njihovog ukupnog 

uticaja koji mogu imati na ove složene sisteme (Tavakkoli i dr., 2010). Ovi joni verovatno 

potiču od PRO molekula koji je, kao što je pomenuto, indukovao inhibiciju rasta ćelijskih 

linija, sam i u smeši sa MET (slika 81). Važno je napomenuti da su u smeši u Trbušnici nakon 

fotolize detektovane veće količine acetata (123,9 µg/dm3), što ukazuje na njihovu moguću 

ulogu u toksičnosti (Uzelac i dr., 2022). Dobijena smeša MET-PRO u različitim vodama je 
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blago inhibirala rast ćelijske linije HT-29, osim u slučaju Topli Do vode gde je inhibicija rasta 

ćelija iznosila 76,5%. Visoke koncentracije hloridnih (126,0 mg/dm3) i acetatnih 

(51,8 mg/dm3) jona su detektovane nakon fotolize u ovoj smeši i oni su u kombinaciji sa 

formiranim intermedijerima najverovatnije doveli do značajne toksičnosti. 

Smeše dobijene nakon fotokatalitičke razgradnje su izazvale blagu (0,8‒11,3%) 

inhibiciju rasta ćelijske linije humanih fetalnih pluća MRC-5 (slika 82b). Prema ćelijskoj liniji 

jetre pacova (H-4-II-E) primećena je stimulacija rasta ćelija (1,2‒7,0%) u smešama Jegričke, 

Trbušnice i Topli Do vode, dok je blaga inhibicija rasta primećena kod UČV i DTD vode. U 

slučaju ćelijske linije debelog creva (HT-29) u Jegričkoj, Trbušnici i Topli Do vodi uočena je 

blaga inhibicija rasta ćelija (2,0‒6,2%). Značajno veća toksičnost smeša dobijenih nakon 

fotorazgradnje dobijena je u UČV i DTD vodi (slika 82b). Ovo je verovatno bila posledica 

različitih mehanizama razgradnje u prisustvu različitog jonskog sastava voda (tabela 8), što 

ukazuje na nastanak specifičnih jonskih proizvoda. U UČV i DTD, koncentracije jona su nakon 

razgradnje bile niske (tabela 8), što ukazuje na veću toksičnost formiranih intermedijera jer je 

inhibicija rasta HT-29 ćelija bila je 75,4% u UČV i 77,6% u DTD. 

Može se zaključiti da su fotoliza i fotokataliza dovele do stvaranja manje toksičnih 

proizvoda razgradnje u Jegričkoj, u poređenju sa drugim prirodnim vodama (slika 92). Takođe, 

efikasnost razgradnje (slika 86) i mineralizacije (slika 90) u prisustvu fotokatalizatora ukazala 

je na visoku efikasnost procesa, ali i na neophodnost praćenja toksičnosti formiranih 

intermedijera razgradnje kao i jonskih produkata. 
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Slika 92. Uticaj smeše MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) u različitim prirodnim 

vodama nakon 90 min fotolize (a) i fotokatalize primenom ZnO (1,0 mg/cm3) (b) pod uticajem 

LED zračenja na rast odabranih ćelijskih linija 
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4.4. Efikasnost fotorazgradnje MET i PRO u šaržnom fotoreaktoru pod 

uticajem SSZ 

4.4.1. Efikasnost fotolize MET, PRO i njhove smeše pod uticajem SSZ 

Fotoliza MET, PRO i njihove smeše ispitana je u šaržnom fotoreaktoru pod uticajem 

SSZ u pomenutim prirodnim vodama (Jegrička, Trbušnica, DTD i Topli Do), a kao kontrolni 

rastvor korišćena je UČV (slika 93). Efikasnost fotolize za sam MET i PRO bila je veća u 

prirodnim vodama, pri čemu se razgradilo do 7,9% MET i do 15,5% PRO. Pod uticajem SSZ, 

efikasnost fotolize se u MET-PRO smeši nešto smanjila, i u tom slučaju je najveća efikasnost 

razgradnje bila 5,1% za MET i 12,2% za PRO. Direktna fotoliza samih MET i PRO je bila 

slična primenom LED (slika 82) i primenom SSZ (slika 93). Sa druge strane, u MET-PRO 

smeši efikasnija razgradnja je postugnuta primenom LED zračenja, koje ima veću energiju od 

SSZ. Kako se ovi β-blokatori često detektuju u smeši u životnoj sredini neophodno je predložiti 

održivi tretman otpadnih voda kako bi se ova FAJ uspešno uklonila. 
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Slika 93. Efikasnost direktne fotolize MET (0,05 mmol/dm3), PRO (0,05 mmol/dm3) i njihove 

smeše u različitim prirodnim vodama pod uticajem SSZ 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

147 
 

4.4.2. Efikasnost fotokatalize MET, PRO i njhove smeše pod uticajem SSZ 

Kako je fotokatalitička razgradnja MET i PRO ispitana korišćenjem ZnO pod uticajem 

LED zračenja (poglavlje 4.3.3), takođe je ispitana efikasnost razgradnje ovih β-blokatora pod 

uticajem SSZ. Efikasnost fotokatalitičke razgradnje samog MET u UČV je 67,4%, dok je 

efikasnost razgradnje u smeši veća, 72,4% nakon 90 min ozračivanja (slika 94). Efikasnost 

fotokatalitičke razgradnje bila je veća u prirodnim vodama (u slučaju kada je MET sam i u 

smeši). Joni, koji su prisutni u prirodnim vodama kao što su npr. hloridni, magnezijumovi, 

nitrati i kalcijumovi joni, mogu da ubrzaju razgradnju MET (Sanches i dr., 2011). Pošto su ovi 

joni detektovani u korišćenim prirodnim vodama (tabela 8), veća efikasnost fotorazgradnje 

MET u prirodnim vodama je u dobroj korelaciji sa literaturnim podacima. Efikasnost 

fotokatalitičke razgradnje samog PRO u UČV je 91,9% i 78,2% u smeši, dok je u slučaju 

prirodnih voda efikasnost razgradnje bila slična, 97,0% sam i 95,1% u smeši. Značajno niža 

efikasnost fotokatalitičke razgradnje PRO u smeši u UČV, čak 13,7%, može se pripisati mnogo 

većim svojstvima reaktivnosti MET, što će detaljno biti objašnjeno korišćenjem H-BDE 

vrednosti, što rezultira manjom razgradnjom PRO kada su ova dva β-blokatora u smeši. 

Ukoliko se uporedi fotokatalitička razgradnja MET i PRO primenom LED (slika 86) i SSZ 

(slika 94) uočavamo da se kada su sami, MET brže razgrađuje primenom LED zračenja. Sa 

druge strane, efikasnija razgradnja PRO je postignuta primenom SSZ, čemu može doprineti 

kombinacija SSZ i jona prisutnih u prirodnim vodama (Uzelac i dr., 2023). Kada se nalaze u 

smeši, efikasnija razgradnja je postugnuta primenom LED zračenja. 
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Slika 94. Efikasnost fotokatalitičke razgradnje MET (0,05mmol/dm3), PRO (0,05mmol/dm3) i 

njihove smeše primenom ZnO (1,0 mg/cm3) u različitim prirodnim vodama pod uticajem SSZ 

4.4.3. Identifikacija intermedijera formiranih nakon fotokatalize MET-PRO smeše pod 

uticajem SSZ u različitim prirodnim vodama 

Intermedijeri formirani nakon fotokatalize MET-PRO smeše u različitim prirodnim 

vodama su identifikovani korišćenjem UHPLC−LTQ OrbiTrap MS tehnike i predloženi su 

putevi razgradnje za MET i PRO (slike 95 i 97). Mehanizam fotokatalitičke razgradnje je 

analiziran za intermedijere koji su formirani pod uticajem SSZ. Kako AOPs teže ka praktičnoj 

primeni i upotrebi solarnog zračenja, SSZ je izabrano za dalja ispitivanja. Takođe, efikasnost 

fotorazgradnje MET-PRO smeše je bila slična primenom obe vrste zračenja (slike 86 i 94). 

Tokom fotokatalitičke razgradnje MET detektovano je dvadeset intermedijera (tabele 11 i 12), 

dok je u slučaju PRO detektovano sedamnaest intermedijera (tabele 13 i 14). Različiti 

intermedijeri su formirani u zavisnosti od uzorka vode, kao što je prikazano na slikama 95 i 97. 

Neki od ovih intermedijera su već bili predloženi u literaturi (Armaković i dr., 2015; Romero i 
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dr., 2013; Yang, i dr., 2010b) a veliki broj struktura intermedijera je u ovoj Doktorskoj 

disertaciji predložen po prvi put. 

Rezultati predstavljeni na slici 85 prikazuju deset intermedijera MET koji su prethodno 

detektovani i deset novih (M1, M3‒8, M12, M15, M19) predloženih intermedijera. Na ovoj 

slici, predloženi su putevi nastajanja i razgradnje ovih intermedijera. Napadom •OH na MET 

dolazi do formiranja intermedijera M1, iz kojeg daljom reakcijom sa •OH i apstrakcijom H2O 

nastaje M4. Oksidativni napad na dimetilaminski deo MET dovodi do formiranja M2 (Romero 

i dr., 2013). Nakon napada •OH na M2, dolazi do formiranja intermedijera M5 i M6. •OH 

napad i odvajanje metil grupe dovode do formiranja M3, a dalje apstrakcijom H2O nastaje M7. 

Intermedijer M8 nastaje oksigenacijom i napadom •OH sa istovremenom apstrakcijom 

vodonika. Intermedijer M9 ima Mr = 299, što je za 32 jedinice mase veće u odnosu na Mr za 

MET. To implicira da je M9 dihidroksi MET derivat (Armaković i dr., 2015). Prisustvo 

fragmenata jona 159 u MS2 spektru MET i MS3 spektru M10 ukazuje na očuvan aromatični 

prsten MET. Fragmentacija MET je poznata u literaturi, gde m/z 159 odgovara gubitku 109 (18 

+ 42 + 17 + 32) jedinica mase: voda, propen i amonijak se gube sa desne strane, a metanol sa 

leve strane lanca. M10 koji nastaje reakcijom eliminacije, predstavlja ili 1-[4-(1-

hidroksietil)fenoksi]-3-(propan-2-ilamino)propan-2-ol ili njegov 2-hidroksietil izomer (Romero 

i dr., 2013; Slegers i dr., 2006). M13 odgovara jedinjenju sa Mr = 239, što znači da se metil 

grupa gubi kod intermedijera M10, što dovodi do formiranja M13. Oksidacijom M13 nastaje 

M16. Vezivanjem •OH za benzenov prsten MET molekula, intermedijeri M11 mono-, M14 di-, 

M17, M18 tri- (moguće konformacije ovih intermedijera su predstavljene na slici 96) i M20 

tetra-hidroksi su detektovani. Ovi intermedijeri su takođe detektovani u drugim studijama 

razgradnje MET (Abramović i dr., 2011; Romero i dr., 2013; Yang, i dr., 2010a). Intermedijer 

M12 nastaje vezivanjem •OH za benzenov prsten i za azot na desnom lancu, sa istovremenim 

gubitkom H2O. Daljim napadom •OH nastaje M15. •OH napadom na M15, i apstrakcijom H2O 

formira se intermedijer M19. Intermedijeri M12, M15 i M19 nisu ranije detektovani kao ni 

predloženi putevi razgradnje. 
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Slika 95. Mehanizam fotokatalitičke razgradnje MET (0,2 mmol/dm3) primenom ZnO 

(1,0 mg/cm3) u: UČV (1), Jegričkoj (2), Trbušnici (3), DTD (4) i Topli Do (5) vodi predložen 

korišćenjem UHPLC-LTQ OrbiTrap MS. Intermedijeri detektovani nakon 90 min 
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Slika 96. Moguće konformacije M17 i M18 intermedijera predloženih korišćenjem UHPLC-

LTQ OrbiTrap MS 
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Tabela 11. Podaci HRMS and MS fragmentacije za MET (0,2 mmol/dm3) i intermedijere 

detektovane tokom njegove fotorazgradnje primenom primenom ZnO (1,0 mg/cm3), predloženi 

korišćenjem UHPLC−LTQ OrbiTrap MS tehnike. Intermedijeri detektovani nakon 90 min  

Oznaka 

pika 

tR, 

min 

Molekulska 

formula 

Pronađena 

masa, m/z 

Tačna masa, 

m/z 
Δ ppm 

MS2 fragmenti, m/z  

(% osnovni pik) 

MS3 fragmenti, m/z 

(% osnovni pik) 

MS4 fragmenti, m/z 

(% osnovni pik) 

MET 4,79 
+

32615 NOHC
 

268,19067 268,19072 0,20 

98(19), 116(100), 

121(21), 159(40), 

191(98), 218(42), 

226(23) 

56(57), 72(35), 

74(100), 98(11) 

53(48), 56(100), 

61(29), 130(27), 

150(29) 

M1 1,66 
+

72615 NOHC
 

332,17038 332,17034 0,12 314(100), 315(13) 
210(4), 264(10), 

268(7), 282(92), 

296(100) 

182(3), 210(100), 

236(5), 264(15), 

268(15) 

M2 3,78 
+

32012 NOHC
 

226,14377 226,14387 ‒0,43 

74(54), 121(66), 176(22), 

177(9), 191(20), 

194(100), 195(12) 

74(39), 121(100), 

147(5), 150(74), 176(5) 
91(7), 93(100), 103(9) 

M3 2,93 
+

42414 NOHC  270,16999 270,17009 ‒0,39 

116(15), 175(34), 193(9), 

210(17), 234(6), 

252(100), 253(15) 

116(22), 147(11), 

175(100), 192(6), 

210(49), 234(19) 

119(10), 129(38), 

133(8), 147(100), 

157(12) 

M4 3,65 
+

52415 NOHC  298,16490 298,16502 ‒0,39 

238(100), 240(4), 243(8), 

278(10), 279(5), 280(3), 

281(4) 

116(23), 133(22), 

161(78), 178(14), 

196(100), 220(33) 

123(17), 133(32), 

149(15), 161(100), 

178(43) 

M5 3,77 
+

42012 NOHC  242,13869 242,13885 ‒0,67 

98(13), 116(25), 

144(100), 172(40), 

182(13), 200(65), 

224(30) 

56(4), 58(5), 72(6), 

88(23), 98(100), 

100(65), 102(31) 

56(100), 81(9) 

M6 3,90 
+

42012 NOHC  242,13869 242,13882 ‒0,56 

116(30), 144(100), 

172(41), 200(62), 

223(18), 224(51), 

225(21) 

58(8), 72(6), 88(22), 

98(100), 100(72), 

102(27) 

56(100), 96(6), 104(5), 

108(5), 129(6) 

M7 2,92 
+

32214 NOHC  252,15942 252,15955 ‒0,51 

98(7), 116(21), 147(14), 

175(100), 176(12), 

210(49), 234(13) 

119(12), 129(42), 

133(10), 147(100), 

157(12) 

91(22), 105(16), 

117(7), 119(100), 

129(32) 

M8 3,45 
+

42415 NOHC  282,16999 282,17016 ‒0,62 

116(88), 145(96), 

167(75), 205(100), 

240(62), 252(63), 

264(50) 

131(9), 145(100), 

173(19) 

115(6), 117(100), 

127(5), 145(3) 

M9 3,58 
+

52615 NOHC  300,18055 300,18060 ‒0,18 238(100), 239(10) 
116(21), 133(20), 

161(75), 178(16), 

196(100), 220(33) 

74(64), 123(27), 

133(33), 161(100), 

178(35) 

M10 3,25 
+

32414 NOHC  254,17507 254,17517 ‒0,40 

98(10), 116(36), 159(23), 

177(100), 178(11), 

212(28), 236(8) 

131(11), 133(3), 

141(3), 159(100) 

117(9), 129(19), 

131(100), 141(42), 

144(24), 

M11 3,10 
+

42615 NOHC  284,18564 284,18580 ‒0,58 

116(100), 133(14), 

175(19), 207(30), 

224(20), 248(14), 

266(12) 

56(68), 72(57), 

74(100), 98(8) 

53(19), 56(100), 

70(36), 89(18), 96(21) 

M12 4,12 
+

52415 NOHC  298,16490 298,16496 ‒0,20 

225(9), 243(6), 248(26), 

266(54), 267(8), 

280(100), 281(17) 

205(3), 206(5), 

220(23), 248(100), 

250(11), 252(5) 

149(19), 176(22), 

205(26), 206(30), 

218(100) 

M13 1,75 
+

32213 NOHC  240,15942 240,15941 0,06 

98(21), 116(65), 133(70), 

163(100), 192(17), 

198(38), 222(17) 

105(15), 133(100), 

145(21) 

91(4), 105(100), 

107(8), 115(6) 

M14 3,93 
+

52615 NOHC  300,18055 300,18070 ‒0,50 

116(37), 117(3), 

223(100), 224(13), 

282(5) 

98(4), 102(5), 

116(100), 146(10), 

205(3) 

98(100) 

M15 3,85 
+

62415 NOHC  314,15981 314,15972 0,29 
268(8), 282(6), 286(100), 

287(11), 296(19), 297(3) 

184(11), 194(15), 

212(100), 216(7), 

244(9), 254(9) 

110(28), 140(22), 

156(24), 168(23), 

184(100) 

M16 3,07 
+

32013 NOHC  238,14377 238,14388 ‒0,45 

74(13), 116(22), 133(24), 

161(80), 178(14), 

196(100), 220(28) 

74(65), 123(24), 

133(36), 149(17), 

161(100), 178(37) 

105(100), 133(50) 

M17 2,27 
+

62615 NOHC  316,17546 316,17533 0,42 

116(100), 132(20), 

254(54), 256(39), 

272(66), 284(49), 

300(28) 

56(10), 72(100), 74(21) NA 

M18 2,52 
+

62615 NOHC  316,17546 316,17538 0,25 

116(100), 132(20), 

254(54), 256(39), 

272(66), 284(49), 

300(28) 

56(10), 72(100), 74(21) NA 

M19 2,61 
+

62415 NOHC  314,15981 314,15986 ‒0,14 
282(100), 283(11), 

296(7) 

210(33), 212(19), 

226(67), 240(32), 

252(100), 254(37) 

138(19), 166(37), 

192(27), 208(35), 

210(100) 

M20 3,32 
+

72615 NOHC  332,17038 332,17034 0,11 

282(31), 283(4), 296(29), 

297(4), 300(3), 314(100), 

315(12) 
282(100), 296(31) 

210(37), 226(64), 

240(40), 252(100), 

254(41) 

NA ‒ Nije detektovan. 
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Tabela 12. Prisustvo/odsustvo intermedijera nakon fotorazgradnje MET 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M1−M20 intermedijeri; + označava detektovane, ‒ označava nedetektovane intermedijere. 

Intermedijeri su detektovani u smešama dobijenim nakon 90 min ozračivanja. 

Slika 97 prikazuje sedam intermedijera PRO koji su prethodno detektovani i deset 

novih (P2‒5, P7‒11, P14) predloženih intermedijera. Takođe, predloženi su putevi nastajanja i 

razgradnje za ove intermedijere. P1 je identifikovan kao proizvod odvajanja aldehidne grupe 

PRO, pri čemu je •OH napad takođe igrao važnu ulogu, vezujući se za atom azota (Chen i dr., 

2019; Gao i dr., 2018). Intermedijeri P2, P3, P4 i P5 ranije nisu detektovani, dok je P6 

detektovan (Chen i dr., 2019). P2 nastaje kao proizvod otvaranja benzenovog prstena u PRO. 

P4 (MS fragmentacija za intermedijer P4 predložena UHPLC-LTQ OrbiTrap MS je data na 

slici 98) i P6 su identifikovani kada intermedijer P2 izgubi molekul H2O. Redukcijom 

aldehidne grupe P2 nastaje alkoholna grupa na intermedijeru P5. Oksidativni napad na 

dimetilaminski deo PRO dovodi do stvaranja P3. Intermedijeri P7‒P11 i P14 ranije nisu 

detektovani, dok su P12, P13 i P15‒P17 ranije predloženi u literaturi (Chen i dr., 2019; Gao i 

dr., 2018). •OH napadom i otvaranjem benzenovog prstena PRO, detektovan je intermedijer P7 

Oznaka 

pika 

UČV Jegrička Trbušnica DTD Topli Do 

MET + + + + + 

M1 + + + + + 

M2 + + + + + 

M3 + + + + + 

M4 + + + + + 

M5 + + + + + 

M6 + ‒ + ‒ + 

M7 + + + + + 

M8 + + + + + 

M9 + + + + + 

M10 + + + + + 

M11 + + + + + 

M12 + + + + + 

M13 + + + + + 

M14 + + + + + 

M15 + + + + + 

M16 + + + + + 

M17 ‒ ‒ ‒ ‒ + 

M18 + ‒ + ‒ ‒ 

M19 + + + + + 

M20 + + + + + 
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iz kojeg je apstrakcijom H2O nastao P8. Otvaranjem benzenovog prstena i napadom •OH 

formira se P9. Premeštanjem veze na intermedijeru P9, nastaje P10, a napadom •OH i 

gubitkom metil alkohola formira se P11. Nakon još jedne hidroksilacije i otvaranje benzenovog 

prstena PRO, nastaje intermedijer P12. Intermedijer P13 nastaje iz P12 oksidacijom alkoholne 

u aldehidnu grupu. •OH napad na P12 dovodi do formiranja intermedijera P14. Od P12, 

napadom •OH i apstrakcijom H2O, kao proizvod oksidacije nastaje intermedijer P15. P16 

nastaje iz P15 preko apstrakcije H2O. Nakon toga, intermedijer P17 nastaje iz P16 takođe 

preko apstrakcije H2O. 

 

 

Slika 97. Mehanizam fotokatalitičke razgradnje PRO (0,2 mmol/dm3) primenom ZnO (1,0 

mg/cm3) u: UČV (1), Jegričkoj (2), Trbušnici (3), DTD (4) i Topli Do (5) vodi predložen 

korišćenjem UHPLC-LTQ OrbiTrap MS. Intermedijeri detektovani nakon 90 min 
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Slika 98. MS fragmentacija za intermedijer P4 predložena korišćenjem UHPLC-LTQ 

OrbiTrap MS 

Kompjuterska analiza i proračuni H-BDE vrednosti su doprineli razumevanju 

mehanizma razgradnje MET (slika 95) i PRO (slika 97). Mehanizam autooksidacije je važan 

put razgradnje za organska FAJ. Podložnost molekula ovom mehanizmu može se predvideti 

izračunavanjem H-BDE vrednosti. Vrednosti H-BDE u opsegu između 70 kcal/mol i 85 

kcal/mol ukazuju na to da bi FAJ mogla biti podložna mehanizmu autooksidacije. Vrednosti 

veće od 90 kcal/mol mogu se smatrati stabilnim kada je u pitanju autooksidacija i stvaranje 

potencijalno genotoksičnih nečistoća. 

Rezultati predstavljeni na slici 99 pokazuju da MET i PRO nisu podložni mehanizmu 

autooksidacije. Međutim, postoji relativno značajna razlika u najnižim vrednostima H-BDE 

kada se uporede MET i PRO. Naime, najniža H-BDE vrednost MET (94,96 kcal/mol) je za 

2,69 kcal/mol niža od najniže H-BDE vrednosti PRO (97,65 kcal/mol). Nešto niža najniža H-

BDE vrednost u slučaju MET ukazuje na to da je ovaj molekul skloniji oslobađanju atoma 

vodonika, što ga čini reaktivnijim pri reakciji sa •OH u poređenju sa PRO. Ova tvrdnja je u 

skladu sa rezultatima dobijenim UHPLC-LTQ OrbiTrap MS (slike 95 i 97 i tabele 11 i 13), koji 

jasno pokazuju veći broj intermedijera sa OH grupama u slučaju fotorazgradnje MET. Ovo 

molekulsko mesto (slika 99, 94,96 kcal/mol) sa najnižom H-BDE vrednošću, može biti mesto 

gde bi mehanizam razgradnje mogao da počne. Niža najniža vrednost H-BDE u slučaju MET 

takođe ide u prilog činjenici da u slučaju razgradnje MET (slika 95) nastaje veći broj 

intermedijera razgradnje u poređenju sa PRO (slika 97). 
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Tabela 13. Podaci HRMS and MS fragmentacije za PRO (0,2 mmol/dm3) i intermedijere 

detektovane tokom njegove fotorazgradnje primenom ZnO (1,0 mg/cm3), predloženi 

korišćenjem UHPLC−LTQ OrbiTrap MS tehnike. Intermedijeri detektovani nakon 90 min 

Oznaka 

pika 

tR, 

min 

Molekulska 

formula 

Pronađena 

masa, m/z 

Tačna masa, 

m/z 
Δ ppm 

MS2 fragmenti, m/z  

(% osnovni pik) 

MS3 fragmenti, m/z  

(% osnovni pik) 

MS4 fragmenti, m/z  

(% osnovni pik) 

PRO 6,27 
+

22216 NOHC  260,16451 260,16470 ‒0,75 

86(6), 98(17), 116(81), 

157(34), 183(100), 

184(14), 218(15) 

141(23), 153(12), 

155(100), 165(47), 

168(6) 

115(71), 127(10), 

129(100), 155(35), 

213(3) 

P1 1,97 
+

52014 NOHC  282,13360 282,13360 ‒0,01 

98(15), 145(17), 

149(21), 222(12), 

252(12), 264(100), 

265(19) 

114(11), 188(9), 

189(7), 206(9), 

222(51), 246(100) 

145(100), 173(49), 

200(50), 213(48), 

228(58) 

P2 1,41 
+

42416 NOHC  294,16999 294,16999 ‒0,03 276(100), 277(12) 

98(14), 116(48), 

157(5), 173(37), 

199(100), 234(18) 

153(10), 157(19), 

171(100), 181(55), 

184(18) 

P3 5,42 
+

21613 NOHC  218,11756 218,11775 ‒0,89 

74(70), 157(16), 

158(3), 183(100), 

184(14), 201(4), 

203(53) 

141(24), 153(11), 

155(100), 165(47), 

168(5) 

115(26), 127(26), 

129(100), 153(16), 

155(75) 

P4 1,41 
+

32216 NOHC  276,15942 276,15958 ‒0,57 

116(76), 173(44), 

199(100), 200(52), 

235(93), 246(35), 

258(36) 

153(8), 157(17), 

169(6), 171(100), 

181(53), 184(13) 

128(6), 129(8), 

143(100), 153(43) 

P5 7,02 
+

42616 NOHC  296,18564 296,18590 ‒0,89 

144(100), 145(5), 

268(4), 278(20), 

279(4) 

58(8), 74(5), 88(3), 

100(72), 102(100) 

56(13), 57(58), 58(100), 

74(61), 84(36) 

P6 2,42 
+

42216 NOHC  292,15434 292,15433 0,03 

114(3), 116(43), 

159(6), 246(7), 272(5), 

274(100), 275(20) 

114(100), 187(31), 

199(45), 216(89), 

232(53), 246(80) 

69(18), 70(75), 72(100), 

84(32), 96(56) 

P7 2,14 
+

42416 NOHC  294,16999 294,17005 ‒0,23 

116(16), 199(4), 

274(3), 276(100), 

277(13) 

98(11), 116(52), 

173(35), 199(100), 

201(13), 234(12) 

157(7), 169(7), 

171(100), 181(32), 

184(14) 

P8 4,09 
+

32216 NOHC  276,15942 276,15963 ‒0,75 

102(95), 116(44), 

157(57), 173(43), 

181(38), 199(37), 

258(100) 

100(25), 102(36), 

183(17), 199(17), 

216(100), 240(27) 

157(29), 168(15), 

169(100), 181(30), 

199(22) 

P9 3,65 
+

42416 NOHC  294,16999 294,17030 ‒1,08 
274(5), 276(100), 

277(14) 

98(13), 116(48), 

173(38), 199(100), 

234(17), 258(15) 

153(8), 157(17), 

171(100), 181(48), 

184(20) 

P10 4,45 
+

32216 NOHC  276,15942 276,15941 0,03 

102(91), 116(48), 

157(58), 173(45), 

181(38), 199(48), 

258(100) 

100(17), 102(30), 

183(15), 199(12), 

216(100), 240(22) 

157(27), 168(10), 

169(100), 181(22), 

199(17) 

P11 3,45 
+

42214 NOHC  268,15434 268,15461 ‒1,04 

98(8), 116(22), 

145(24), 191(100), 

192(12), 226(42), 

250(14) 

145(100), 159(4) 

91(3), 115(22), 

117(100), 127(13), 

145(9) 

P12 0,92 
+

52416 NOHC  310,16490 310,16497 ‒0,23 292(100), 293(13) 

114(17), 197(8), 

199(13), 214(8), 

215(12), 274(100) 

114(94), 171(72), 

173(36), 199(100), 

232(63) 

P13 1,09 
+

52216 NOHC  308,14925 308,14921 0,14 

116(48), 134(9), 

264(8), 278(7), 

290(100), 291(22), 

292(9) 

98(18), 114(10), 

116(100), 131(15), 

262(80), 272(65) 

56(30), 72(100), 74(67), 

98(5), 220(3) 

P14 0,92 
+

62416 NOHC  326,15981 326,15978 0,10 
290(4), 308(100), 

309(15) 

114(8), 116(8), 

248(10), 262(9), 

266(6), 290(100) 

114(100), 185(65), 

248(67), 262(79), 

272(44) 

P15 4,25 
+

52216 NOHC  308,14925 308,14922 0,09 

98(28), 116(68), 

131(15), 134(99), 

175(22), 290(100), 

291(18) 

98(100), 114(11), 

116(29), 230(8), 

232(6), 248(16) 

56(100), 81(4) 

P16 5,53 
+

42216 NOHC  292,15434 292,15452 ‒0,62 

116(8), 232(4), 

250(11), 273(4), 

274(100), 275(17) 

131(31), 146(3), 

159(27), 188(25), 

232(100) 

131(65), 146(9), 

159(75), 186(7), 

188(100) 

P17 4,59 
+

32016 NOHC  274,14377 274,14420 ‒1,55 

102(28), 114(27), 

116(100), 157(20), 

173(19), 199(18), 

258(38) 

56(11), 72(100), 

74(18), 98(4) 
NA 

NA ‒ Nije detektovan. 
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Tabela 14. Prisustvo/odsustvo intermedijera nakon fotorazgradnje PRO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P1−P17 intermedijeri; + označava detektovane, – označava nedetektovane intermedijere. 

Intermedijeri su detektovani u smešama dobijenim nakon 90 min ozračivanja. 

 

 

Slika 99. Geometrijski optimizovane strukture MET (a) i PRO (b) zajedno sa njihovim H-BDE 

vrednostima nižim od 100 kcal/mol 

Oznaka 

pika 

UČV Jegrička Trbušnica DTD Topli Do 

PRO + + + + + 

P1 + + + + + 

P2 + + + + + 

P3 + + + + + 

P4 + + + + + 

P5 + + + + + 

P6 + + + ‒ + 

P7 + + + + + 

P8 + + + + + 

P9 + + + + + 

P10 + + + + + 

P11 + + + + + 

P12 + + + + + 

P13 + ‒ ‒ ‒ ‒ 

P14 ‒ ‒ + + ‒ 

P15 + + + + + 

P16 ‒ + + + + 

P17 ‒ + + ‒ + 
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4.4.4. Efikasnost mineralizacije MET-PRO smeše pod uticajem SSZ 

Efikasnost mineralizacije je ispitana u svim sistemima (direktna fotoliza/fotokataliza) 

da bi se utvrdilo da li se MET-PRO razgrađuju i mineralizuju (Rosal i dr., 2008). HPK merenja 

su pokazala da je efikasnost mineralizacije bila <2,9% u smešama MET-PRO dobijenim nakon 

direktne fotolize u šaržnom reaktoru (tabela 15), što je i očekivano zbog neefikasnosti direktne 

fotolize (slika 93). U slučaju fotokatalize, efikasnost mineralizacije je bila veća. U UČV je bila 

najniža 51,1%, dok je u prirodnim vodama bila u rasponu od 58,0% do 69,3% (tabela 15). 

Tabela 15. HPK i efikasnost mineralizacije smeša MET (0,05 mmol/dm3) i PRO 

(0,05 mmol/dm3) korišćenjem ZnO (1,0 mg/cm3) u različitim prirodnim vodama pod uticajem 

SSZ. Izračunato nakon 90 min ozračivanja 

Proces Uzorak vode HPK (mg O2/dm3) Mineralizacija (%) 

Direktna fotoliza UČV 87,76 2,8 

Jegrička 74,20 1,2 

Trbušnica 117,94 0,7 

DTD 90,69 2,9 

Topli Do 86,45 2,4 

Fotokataliza UČV 43,99 51,1 

Jegrička 26,91 64,1 

Trbušnica 36,16 69,3 

DTD 30,84 66,8 

Topli Do 37,02 58,0 

 

4.4.5. Toksičnost MET, PRO i njihovih smeša dobijenih nakon fotorazgradnje u UČV i 

prirodnim vodama pod uticajem SSZ 

Nakon detekcije intermedijera razgradnje, neophodno je ispitati toksičnost formiranih 

intermedijera na rast ćelijskih linija sisara MRC-5, H-4-II-E i HT-29 (slika 100). Takođe, 

upoređena je toksičnost formiranih intermedijera sa toksičnošću polaznih jedinjenja. 

Pošto je smeša dobijena nakon fotorazgradnje složena, praktično je nemoguće 

identifikovati apsolutni doprinos svakog intermedijera ukupnoj toksičnosti. Međutim, 
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kompjuterska analiza svakog intermedijera, kombinovana sa UHPLC-LTQ OrbiTrap MS 

analizom prisustva intermedijera u svakoj vrsti vode (tabele 12 i 14), može se koristiti za 

procenu doprinosa svakog intermedijera ukupnoj toksičnosti. 

Brojne studije su pokazale upotrebljivost atomističkih proračuna, posebno kvantno-

molekulskih i klasičnih deskriptora, u predviđanju toksičnosti. Za ovu studiju, rezultati koje su 

objavile neke istraživačke grupe su posebno značajni. Naime, Parthasarathi i dr. (2003) i 

Sarkar i dr. (2006) su uspešno povezali elektrofilnost sa toksičnošću (Parthasarathi i dr., 2003; 

Sarkar i dr., 2006). Sa druge strane, Heipieper i Martinez (2018) i Khadikar i dr. (2002) su 

ukazali na značaj logP parametra za korelaciju sa toksičnošću (Heipieper i Martínez, 2018; 

Khadikar i dr., 2002). 

Oba gore pomenuta deskriptora su dobro definisana. Elektrofilnost je kvantno-

molekulski deskriptor koji se može izračunati prema jednačini 48: 






2

2

=  (48) 

Gde je: 

➢ μ ‒ hemijski potencijal koji se može aproksimirati korišćenjem FMO kao 

1/2(ELUMO + EHOMO); 

➢ η ‒ hemijska tvrdoća i može se aproksimirati kao ELUMO ‒ EHOMO. 

Vrednosti elektrofilnosti i AlogP su izračunate za sve eksperimentalno identifikovane 

intermedijere (slike 95 i 97 i tabele 11 i 13) i ovi rezultati su predstavljeni u tabelama 16 i 17. 

Energije FMO su dobijene nakon DFT proračuna na nivou teorije B3LYP/6-31G(d,p). 

Sa druge strane, razvijeno je nekoliko pristupa za procenu vrednosti logP, uključujući 

takozvane AlogP i ClogP pristupe. Stoga, izračunali smo vrednosti AlogP prema Ghose i dr. 

(1998) (Ghose i dr., 1998), koji je dostupan za proračun u programu Maestro. Sledeći korak je 

bila korelacija između računskih i eksperimentalnih rezultata koji se odnose na toksičnost i 

prisustvo intermedijera u različitim prirodnim vodama, prikazanim u tabelama 12 i 14 i na slici 

100. 
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Tabela 16. Vrednosti elektrofilnosti (ω) i AlogP vrednosti MET i njegovih intermedijera 

razgradnje 

Jedinjenje ω AlogP 

MET 0,69 1,76 

M1 0,46 1,27 

M2 0,75 0,60 

M3 0,66 1,08 

M4 0,57 1,40 

M5 0,56 0,33 

M6 0,76 ‒0,27 

M7 0,84 1,53 

M8 0,75 1,32 

M9 0,72 0,59 

M10 0,80 1,41 

M11 0,62 1,49 

M12 0,55 1,99 

M13 0,82 1,03 

M14 0,47 1,22 

M15 0,60 1,72 

M16 1,53 1,39 

M17-18 0,46 0,96 

M19 0,51 1,13 

M20 0,37 0,69 

Prosek 0,67 1,13 

 

Dobijeni rezultati pokazuju da su tip vode i smeše formiranih intermedijera usko 

povezane sa toksičnošću uzoraka. Testovi toksičnosti su prvo korišćeni za procenu toksičnosti 

MET, PRO i MET-PRO smeše, bez prisustva intermedijera razgradnje (slika 91). MET nije 

pokazao toksičnost ni prema jednoj od testiranih ćelijskih linija, što ukazuje da je PRO 

odgovoran za toksične efekte. S druge strane, PRO je izazvao inhibiciju rasta ćelija od 10,0% 

prema ćelijskoj liniji MRC-5 i 4,7% prema ćelijskoj liniji HT-29. PRO nije uticao na rast 

ćelijske linije H-4-II-E. MET-PRO smeša je izazvala inhibiciju rasta ćelija MRC-5 i HT-29 

ćelijskih linija, dok je u slučaju ćelijske linije H-4-II-E uočen nedostatak hepatotoksičnog 

efekta. Pošto je PRO pokazao veću toksičnost, za razliku od MET, ovi rezultati potvrđuju veći 

doprinos PRO ukupnoj toksičnosti smeša (Cave i dr., 2006). Veći značaj PRO u pogledu 

toksičnosti potvrđuje i računarska analiza (tabele 16 i 17). Naime, vrednost elektrofilnosti je 

mnogo veća u slučaju PRO (1,02) nego kod MET (0,69). Takođe postoji velika razlika u 

vrednostima AlogP kada se uporede MET i PRO. Vrednost AlogP u slučaju MET iznosi 1,76, 

dok je AlogP PRO 2,54. Veće vrednosti elektrofilnosti i AlogP ukazuju na veće toksične 
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efekte. Što se tiče vrednosti elektrofilnosti, takođe je važno napomenuti da je prosečna 

vrednost ovog parametra mnogo veća u slučaju PRO (tabela 17), što dalje ide u prilog 

značajnijem doprinosu PRO ukupnom hepatotoksičnom efektu. 

Tabela 17. Vrednosti elektrofilnosti (ω) i AlogP vrednosti PRO i njegovih intermedijera 

razgradnje 

Jedinjenje ω AlogP 

PRO 1,02 2,54 

P1 2,00 1,58 

P2 1,50 0,56 

P3 1,10 1,38 

P4 1,68 1,00 

P5 1,01 0,41 

P6 1,27 1,32 

P7 1,08 0,50 

P8 1,04 0,95 

P9 1,29 1,37 

P10 1,45 2,08 

P11 1,54 0,90 

P12 1,65 1,09 

P13 1,93 1,24 

P14 2,00 0,82 

P15 2,39 0,65 

P16 2,21 0,92 

P17 1,94 1,37 

Prosek 1,56 1,15 

 

Rezultati dobijeni za smeše nakon direktne fotolize pod uticajem SSZ u UČV (slika 

100a), pokazali su antiproliferativni efekat čije su vrednosti bile 11,9% i 8,7% za ćelijske linije 

MRC-5 i HT-29, respektivno. Degradacioni proizvodi u Jegričkoj su izazvali inhibiciju rasta 

ćelija od 12,8% i 1,6% prema ćelijskim linijama MRC-5 i HT-29, dok je stimulacija rasta ćelija 

od 4,7% procenjena prema ćelijskoj liniji H-4-II-E. Degradacioni proizvodi dobijeni u 

Trbušnici su pokazali inhibiciju rasta svih ćelijskih linija u rasponu od 1,4‒6,8%. Degradacioni 

proizvodi dobijeni u DTD nakon fotolize su ispoljili antiproliferativne efekte od 4,4% i 5,8% 

prema MRC-5 i HT-29 ćelijskim linijama, dok je rast ćelija od 4,6% primećen u slučaju H-4-

II-E ćelijske linije. Primećena je značajna toksičnost degradacionih intermedijera Topli Do od 

9,0% prema MRC-5, 22,7% prema H-4-II-E i 9,9% prema HT-29 ćelijskim linijama. Pošto je 

efikasnost fotolize bila niska, ove inhibicije rasta ćelija mogu se pripisati PRO (slika 91). 
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Određena je toksičnost detektovanih intermedijera fotokatalitičke razgradnje primenom 

SSZ i to računarskim proračunim i eksperimentalnim esejima. Kao što se može videti, 

degradacioni proizvodi dobijeni u UČV pokazali su hepatotoksični efekat prema svim 

ćelijskim linijama, koji je bio 5,0% prema MRC-5, 5,1% prema H-4-II-E i 6,9% prema HT-29 

ćelijskim linijama. Prema rezultatima predstavljenim na slici 87 i tabeli 14, P13 intermedijer se 

formira samo u UČV, što ukazuje da se hepatotoksični efekat može pripisati ovom 

intermedijeru. Računarska analiza je takođe pokazala da je intermedijer P13 među 

međuproizvodima sa najvišim vrednostima elektrofilnosti, što dalje ide u prilog njegovoj 

toksičnosti. 

Degradacioni proizvodi dobijeni nakon fotokatalize u Jegričkoj vodi su inhibirali rast 

ćelija za 11,0% prema ćelijskoj liniji MRC-5, ali je primećen rast ćelijskih linija H-4-II-E od 

10,4%. U ovim uzorcima identifikovani su intermedijeri P15‒P17, čije su vrednosti 

elektrofilnosti takođe među najvišima, kao što je prikazano u tabeli 17. 

Degradacioni proizvodi dobijeni nakon fotorazgradnje u Trbušnici izazvali su inhibiciju 

rasta ćelija od 5,0% prema MRC-5. S druge strane, prema ćelijskoj liniji jetre (H-4-II-E) i 

debelog creva (HT-29) primećena je stimulacija rasta ćelija (3,3% i 3,8%). Trbušnica sadrži 

intermedijer P14, još jedan intermedijer sa veoma visokom elektrofilnošću (tabela 17). Ovo bi 

moglo dovesti do zaključka da bi najveća toksičnost mogla da karakteriše ovaj uzorak. Ipak, 

uzorke iz Trbušnice karakteriše druga najniža toksičnost od svih proučavanih uzoraka. Ovo se 

može objasniti time što je koncentracija toksičnih intermedijera najniža u ovom uzorku, što 

pokazuje najveća efikasnost mineralizacije prikazana u tabeli 15. 

Inhibicija rasta ćelija (1,8% i 0,8%) primećena je kod degradacionih proizvoda 

dobijenim nakon fotorazgradnje u DTD prema MRC-5 i HT-29. Nasuprot tome, stimulacija 

rasta ćelija prema H-4-II-E bila je 4,3%. Pored visoke mineralizacije, uzorke DTD karakteriše 

odsustvo nekih od intermedijera visoke elektrofilnosti (P13 i P17), što objašnjava zašto je 

najmanja toksičnost zabeležena upravo za ovu vrstu vode. 

Smeše dobijene u vodi Topli Do pokazale su hepatotoksični efekat (8,6%) prema HT-

29 ćelijskoj liniji. Ova ćelijska linija je bila najmanje osetljiva na prethodne uzorke voda, ali je 

kod degradacionih proizvoda u vodi Topli Do uočen određeni efekat na ovu ćelijsku liniju. 

Analiza slike 85 pokazuje da je M17 intermedijer prisutan samo u ovom uzorku vode, što 

ukazuje da bi mogao biti odgovoran za hepatotoksični efekat. Iako najveće vrednosti 

elektrofilnosti ne karakterišu ovaj intermedijer, niže vrednosti mineralizacije ukazuju na to da 
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je koncentracija ovog intermedijera relativno visoka, čime se objašnjava toksičnost ovog 

uzorka prema HT-29 ćelijskoj liniji. 
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Slika 100. Uticaj smeše MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) u različitim prirodnim 

vodama nakon 90 min fotolize (a) i fotokatalize primenom ZnO (1,0 mg/cm3) (b) pod uticajem 

SSZ na rast odabranih ćelijskih linija 

Pošto je hepatotoksični efekat prema svim ćelijskim linijama relativno blag, a sa druge 

strane, efikasnost razgradnje i mineralizacije su velike, ove metode bi mogle da nađu primenu 

u tretmanu otpadnih voda. Ukoliko uporedimo toksičnost degradacionih proizvoda formiranih 

pod dejstvom LED zračenja (slika 92) i SSZ (slika 100) zapažamo značajne razlike. Pod 

dejstvom SSZ su nastali manje toksični degradacioni proizvodi. Ovi rezultati ukazuju na 

mogućnost praktične primene i razgradnje FAJ sunčevim zračenjem, uz nastanak netoksičnih 

degradacionih proizvoda. 

4.4.6. Formiranje jonskih produkata tokom fotorazgradnje MET-PRO smeše u 

prirodnim vodama pod uticajem SSZ 

Joni detektovani u smešama dobijenim nakon fotorazgradnje su: acetati, formijati, 

hloridi, nitriti i nitrati (tabela 18). U svim uzorcima, osim u standardnom rastvoru MET, PRO i 

njihovoj smeši, detektovane su značajne količine acetata i formijata, što ukazuje da su ovi joni 

nastali tokom fotorazgradnje MET-PRO. Hloridni joni su određeni u standardnom rastvoru 

PRO i smeši MET-PRO. Ovo je bilo očekivano jer PRO molekul u svojoj strukturi sadrži 

hidrohlorid. Takođe, hloridi su detektovani u svim uzorcima nakon fotorazgradnje, što ukazuje 

na visoku efikasnost razgradnje PRO. 
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Pošto MET i PRO sadrže amonijum jon, razgradnja njihovih bočnih lanaca je praćena 

detekcijom nitrita i nitrata sa formiranjem M2, M5, M6 i P3 intermedijera (slike 85 i 87). 

Nitrati nisu detektovani skoro ni u jednom uzorku, dok su nitriti detektovani u većini uzoraka 

nakon fotorazgradnje. Nađeno je da prisustvo nitrata u vodi utiče na razgradnju različitih 

organskih jedinjenja povećavajući efikasnost njihove fotorazgradnje zbog njihove sposobnosti 

da formiraju •OH. Nitrati su nastali tokom fotorazgradnje u smešama. Pošto nitratni joni 

dovode do obrazovanja •OH, i samim tim povećavaju brzinu razgradnje (Oller i dr., 2011; 

Wang i dr., 2011b), oni su potrošeni u reakciji proizvodnje •OH i redukovani u nitrite 

(Kobwittaya i Sirivithayapakorn, 2014) koji su detektovani. 

Tabela 18. Joni detektovani u smešama MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) 

dobijenim nakon 90 min fotolize/fotokatalize (ZnO 1,0 mg/cm3) pod uticajem SSZ 

Uzorak Acetat 

(μg/dm3) 

Formijat 

(μg/dm3) 

Hlorid 

(mg/dm3) 

Nitrit 

(μg/dm3) 

Nitrat 

(μg/dm3) 

MET <10 <10 <10 <10 <10 

PRO <10 <10 7,6 <10 <10 

UČV MET-PRO <10 <10 11,1 <10 <10 

UČV Direktna fotoliza <10 112 37,4 <10 <10 

UČV Fotokataliza <10 133 786,0 <10 <10 

Jegrička MET-PRO 57,6 1026 75,1 <10 <10 

Jegrička Direktna fotoliza 56,2 1891 174,0 15,5 <10 

Jegrička Fotokataliza 159,0 512 146,0 36,7 <10 

Trbušnica MET-PRO 105,6 806 49,0 31,6 <10 

Trbušnica Direktna fotoliza 97,5 572 163,0 12,3 <10 

Trbušnica Fotokataliza 183,2 476 160,0 38,1 <10 

DTD MET-PRO 58,7 847 60,7 <10 <10 

DTD Direktna fotoliza 63,2 830 125,0 <10 <10 

DTD Fotokataliza 163,5 452 161,0 <0,01 <0,01 

Topli Do MET-PRO 50,1 763 10,6 14,0 <10 

Topli Do Direktna fotoliza 45,1 828 103,0 28,7 988 

Topli Do Fotokataliza 142,0 517 107,0 30,5 794 

Joni su detektovani u smešama dobijenim nakon 90 min fotolize/fotokatalize. 

4.5. Efikasnost fotorazgradnje MET, PRO i njihove smeše u cevastom 

fotoreaktoru pod uticajem SSZ 

Većina fotokatalitičkih studija ima za cilj poboljšanje efikasnosti procesa, a razvoj je 

usmeren ka prelasku iz laboratorijskih razmera u industrijske primene. Ključna razmatranja za 

fotokatalitičke reaktore su efikasan prenos mase zagađujućih materija na površinu 

fotokatalizatora i efikasna primena zračenja i fotokatalizatora (McCullagh i dr., 2011) koji su 

ispitani u šaržnom fotoreaktoru (slika 94). Zbog toga su dalji eksperimenti u cevastom 
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fotoreaktoru sprovedeni u uslovima optimizovanim za šaržni fotoreaktor. Efikasnost 

fotorazgradnje samih MET i PRO u UČV je potpuna nakon 180 min pod uticajem SSZ (slika 

101). Dobijeni rezultati u cevastom fotoreaktoru bili su komplementarni sa rezultatima 

dobijenim u šaržnom fotoreaktoru. Naime, razgradnja samog MET i u smeši u UČV bila je 

slična, 96,5% i 91,9%, respektivno. PRO je manje reaktivan u smeši u UČV, kada se PRO 

nalazi sam u rastvoru razgradi se 98,1%, dok se u smeši razgradi 89,2% PRO, nakon 180 min 

ozračivanja. MET-PRO smeša je u potpunosti razgrađena u svim ispitanim prirodnim vodama, 

nakon 180 min ozračivanja. Važan parametar ovog procesa je efikasnost mineralizacije, koja je 

u slučaju samih MET i PRO u UČV bila nešto niža u odnosu na fotorazgradnju, ali je u isto 

vreme pratila kinetiku fotorazgradnje u slučaju i MET i PRO (slika 101). Nakon 180 min 

mineralizovalo se čak 89,8% MET i 93,0% PRO. 
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Slika 101. Efikasnost uklanjanja MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) primenom 

ZnO (1,0 mg/cm3) (fotorazgradnja/mineralizacija u UČV) i u smeši (fotorazgradnja u UČV i 

prirodnim vodama) pod dejstvom SSZ. Zapremina rastvora 1 dm3 
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Da bismo bolje uporedili efikasnost fotokatalitičkog procesa u šaržnom i cevastom 

fotoreaktoru, izračunali smo efikasnost fotokatalitičkog procesa za fotorazgradnju MET-PRO 

smeše u šaržnom i cevastom fotoreaktoru koristeći jednačinu 41. 

Uzeli smo isti % efikasnosti razgradnje MET ili PRO (72,4%) i vremenski interval za 

koji je postignut ovaj procenat razgradnje. Veće EEO odgovaraju nižoj efikasnosti 

fotokatalitičkog procesa. U oba slučaja (MET i PRO), dobijena je mnogo veća efikasnost 

fotokatalitičkog procesa za cevasti fotoreaktor. U zavisnosti od vrste vode, u slučaju MET 

(tabela 19), efikasnost procesa je bila 19,9 (UČV), 27,3 (Jegrička), 16,5 (Trbušnica), 20,3 

(DTD) i 21,3 (Topli Do) puta veća u cevastom fotoreaktoru. Za PRO (tabela 20), efikasnost 

fotokatalitičkog procesa je bila 20,7 (UČV), 32,1 (Jegrička), 21,7 (Trbušnica), 21,3 (DTD) i 

23,5 (Topli Do) puta veća u cevastom fotoreaktoru. Dobijene vrednosti za efikasnost 

fotokatalitičkog procesa MET-PRO su u dobroj korelaciji u svim ispitivanim vodama. 

Tabela 19. Poređenje efikasnost fotokatalitičkog procesa u šaržnom i cevastom fotoreaktoru za 

fotorazgradnju MET 

Uzorak vode Šaržni fotoreaktor 

EEO (kWh/m3 red) 

Cevasti fotoreaktor 

EEO (kWh/m3 red) 

UČV 6712,98 337,41 

Jegricka 5137,67 187,88 

Trbušnica 5048,16 305,27 

DTD 5025,79 247,76 

Topli Do 5518,07 259,26 

 

Tabela 20. Poređenje efikasnost fotokatalitičkog procesa u šaržnom i cevastom fotoreaktoru za 

fotorazgradnju PRO 

Uzorak vode Šaržni fotoreaktor 

EEO (kWh/m3 red) 

Cevasti fotoreaktor 

EEO (kWh/m3 red) 

UČV 5945,46 287,43 

Jegricka 3690,80 114,88 

Trbušnica 3624,12 166,65 

DTD 3557,88 166,65 

Topli Do 3424,96 145,54 

 

U cevastom fotoreaktoru je efikasnost mineralizacije bila veća, što je dodatno potvrdilo 

veću efikasnost dizajna cevastog fotoreaktora (tabele 19 i 20), ali je i produženi period 
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ozračivanja doprineo većoj efikasnosti (slika 102). Efikasnost mineralizacije MET-PRO smeše 

bila je u UČV 80,8%, Jegričkoj 75,5%, Trbušnici 78,8%, DTD 73,3% i u Topli Do 65,9%. 

Kada se uporedi, mineralizacija je bila veća u cevastom fotoreaktoru (slika 102) u odnosu na 

šaržni reaktor (tabela 15), što ukazuje da je više supstrata i proizvoda razgradnje u smeši ostalo 

nakon fotorazgradnje MET-PRO smeše u šaržnom reaktoru. Zbog toga su ove smeše 

analizirane primenom UHPLC−LTQ OrbiTrap MS tehnike i identifikovani su formirani 

intermedijeri, procenjena je njihova toksičnost i detektovani su joni formirani tokom 

razgradnje. 

 

Slika 102. Efikasnost mineralizacije smeše MET (0,05 mmol/dm3) i PRO (0,05 mmol/dm3) 

nakon fotokatalize primenom ZnO (1,0 mg/cm3) u prirodnim vodama pod uticajem SSZ 

4.6. Efikasnost fotorazgradnje AMX i AMP u šaržnom fotoreaktoru 

4.6.1. Efikasnost adsorpcije AMX i AMP 

Najpre je ispitana efikasnost adsorpcije AMX i AMP u šaržnom fotoreaktoru na 

odabranim katalizatorima (slika 103) da bi se prilikom fotokatalitičke razgradnje ovih 

jedinjenja primenom ispitanih katalizatora mogao proceniti uticaj adsorpcije i razgradnje na 

efikasnost uklanjanja. Adsorpcija AMX (slika 103a) i AMP (slika 103b) je slična na ispitanim 
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katalizatorima, a s obzirom da se AMX i AMP razlikuju u strukturi samo u jednoj OH grupi, 

ovo ponašanje je očekivano. Nakon 90 min, na TiO2 Degussa P25 adsorbuje se 10,1% AMX i 

9,0% AMP. U slučaju TiO2 Hombikat adsorbuje se 29,0% i 14,1% AMX i AMP, respektivno. 

U slučaju oba penicilina nije došlo do adsorpcije na TiO2 Wackherr. Na ZnO, adsoprcija oba 

penicilina je velika, i nakon 90 min na površini ZnO se adsorbovalo 50,6% AMX i 44,8% 

AMP. 

AMX je pri kiseloj pH-vrednosti pozitivno naelektrisan, dok je pri baznoj pH-vrednosti 

negativno naelektrisan. Do adsorpcije AMX na TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat 

fotokatalizatora ipak dolazi iako su AMX i TiO2 (pHIET 6,25) negativno naelektrisani pri 

neutralnoj pH-vrednosti, što se može pripisati većoj specifičnoj površini (m2/g) kod ova dva 

TiO2 katalizatora u poređenju sa TiO2 Wackherr (Elmolla i Chaudhuri, 2010a). Na TiO2 

Wackherr ne dolazi do adsorpcije AMX, što može biti posledica mnogo manje specifične 

površine (m2/g), a takođe su AMX i TiO2 Wackherr negativno naelektrisani pa dolazi do 

ispoljavanja odbojnih sila između AMX i TiO2 Wackherr. Pri pH < 9,0 ZnO (pHIET 9,0) je 

pozitivno naelektrisan dok je pri pH > 9,0 negativno naelektrisan (Shokri i dr., 2016). Pri 

neutralnoj pH-vrednosti, AMX je negativno naelektrisan dok je ZnO pozitivno naelektrisan što 

objašnjava visok stepen adsorpcije AMX na ZnO. Naelektrisanje AMP je isto kao i kod AMX, 

pozitivno je naelektrisan pri kiseloj pH-vrednosti, dok je negativno naelektrisan pri baznoj pH-

vrednosti. Stoga, adsorpcija može biti opisana identično kao kod AMX, s tim da se AMP 

manje adsorbuje na TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat, što je posledica razlike u strukturi 

AMX i AMP (AMP nema OH grupu na benzenovom prstenu). Iz svega navedenog proističe da 

je OH grupa koju poseduje AMX odgovorna za veću efikasnost njegove adsorpcije. 
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Slika 103. Uticaj vrste katalizatora (1,0 mg/cm3) na efikasnost adsorpcije AMX 

(0,05 mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) 
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4.6.2. Efikasnost fotokatalize AMX i AMP pod uticajem SSZ, LED i UV zračenja 

Dalje je ispitan uticaj SSZ na efikasnost uklanjanja AMX i AMP. Primenom SSZ 

efikasnost fotolize je 8,1% za AMX (slika 104a) i 25,9% za AMP (slika 104b), nakon 90 min 

ozračivanja. U slučaju AMX efikasnost uklanjanja je slična primenom svih TiO2 katalizatora i 

iznosila je 50,3% TiO2 Degussa P25, 55,9% TiO2 Hombikat i 61,2% TiO2 Wackherr. U slučaju 

ZnO uklonjeno je 95,4% AMX, ali je primenom ZnO i adsorpcija bila najveća. Efikasnost 

uklanjanja AMP primenom TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat je iznosila 44,1% i 49,1%, 

respektivno. Primenom TiO2 Wackherr efikasnost fotorazgradnje je 68,9% (AMP se nije 

adsorbovao na ovom fotokatalizatoru, slika 103b). Kao i u slučaju AMX i u slučaju AMP 

efikasnost uklanjanjana je bila najveća primenom ZnO (98,6%). Takođe je izračunat doprinos 

adsorpcije i fotorazgradnje u ukupnoj efikasnosti uklanjanja AMX i AMP nakon 10 min 

ozračivanja SSZ (slika 105). U slučaju TiO2 Degussa P25 doprinos fotorazgradnje u uklanjanju 

AMX iznosi 8,4%, dok u slučaju TiO2 Hombikat 0,0%. Primenom TiO2 Wackherr doprinos 

zračenja iznosi 10,1%, dok je ukupna efikasnost uklanjanja identična (do adsorpcije praktično 

ne dolazi). Primenom ZnO se nakon 10 min ukloni 20,5% AMX, međutim doprinos SSZ 

korišćenjem ovog fotokatalizatora iznosi 1,4%, jer je adsorpcija u slučaju ZnO velika (slika 

93a). Doprinos SSZ u uklanjanju AMP iznosi 5,1% za TiO2 Degussa P25 i 6,8% za TiO2 

Hombikat. Primenom TiO2 Wackherr efikasnost uklanjanja je jednaka efikasnosti razgradnje i 

iznosi 10,6% jer se AMP ne adsorbuje na površini ovog fotokatalizatora. Efikasnost uklanjanja 

AMP iznosi 45,2% primenom ZnO, međutim, pošto je i adsorpcija AMP na ovom katalizatoru 

uočena, doprinos SSZ u ovom slučaju iznosi 39,6%. 
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Slika 104. Uticaj vrste katalizatora (1,0 mg/cm3) na efikasnost uklanjanja AMX (0,05 

mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) pod uticajem SSZ 
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Slika 105. Doprinos adsorpcije i fotorazgradnje tokom uklanjanja AMX (0,05 mmol/dm3) (a) i 

AMP (0,05 mmol/dm3) (b) primenom različitih vrsta katalizatora (1,0 mg/cm3) u 

prisustvu/odsustvu SSZ. Izračunato nakon 10 min  

Efikasnost uklanjanja AMX i AMP je bila znatno veća pod uticajem LED zračenja 

(slika 106). Efikasnost direktne fotolize je bila 16,5% u slučaju AMX i 31,5% u slučaju AMP, 

nakon 90 min ozračivanja. Primenom TiO2 Hombikat i TiO2 Wackherr efikasnost uklanjanja 

AMX je bila slična i iznosila je 82,1% i 79,8%, respektivno. Primenom TiO2 Degussa P25 i 

ZnO sav AMX je uklonjen iz rastvora, ali se mora uzeti u obzir da primenom ovih katalizatora 

dolazi do adsorpcije AMX na njihovoj površini. Primenom TiO2 Wackherr fotorazgradi se 

95,4% AMP (slika 103b). U slučaju ostalih katalizatora, efikasnost uklanjanja AMP je nakon 

90 min potpuna, međutim ovde treba uzeti u obzir da dolazi do adsorpcije AMP na ispitanim 

katalizatorima. Takođe je izračunat doprinos adsorpcije i fotorazgradnje ukupnoj efikasnosti 

uklanjanja AMX i AMP nakon 10 min LED ozračivanja (slika 107). Stepen adsorpcije je za 

oba jedinjenja nizak nakon 10 min. Primenom TiO2 Degussa P25 i TiO2 Wackherr nije uočena 

značajna adsorpcija AMX nakon 10 min, a efikasnost fotorazgradnje nakon 10 min iznosi 

33,1% i 17,7%, respektivno. U prisustvu TiO2 Hombikat, nakon 10 min, doprinos adsorpcije 

AMX iznosi 13,2% dok je doprinos fotorazgradnje svega 3,3%. U slučaju ZnO, adsorpcija 

AMX iznosi 19,1%, dok je doprinos fotorazgradnje veći i iznosi 31,9%. U slučaju AMP nije 

došlo do njegove značajne adsorpcije na svim ispitanim TiO2 fotokatalizatorima, te se nakon 

10 min sav uklonjen AMP i razgradio (slika 107b). Na ZnO se nakon 10 min adsorbuje 5,6% 

AMP, dok je doprinos fotorazgradnje 43,4%. 
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Slika 106. Uticaj vrste katalizatora (1,0 mg/cm3) na efikasnost uklanjanja AMX 

(0,05 mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) pod uticajem LED zračenja 
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Slika 107. Doprinos adsorpcije i fotorazgradnje tokom uklanjanja AMX (0,05 mmol/dm3) (a) i 

AMP (0,05 mmol/dm3) (b) primenom različitih vrsta katalizatora (1,0 mg/cm3) u 

prisustvu/odsustvu LED zračenja. Izračunato nakon 10 min  

Efikasnost uklanjanja AMX i AMP je bila najveća pod uticajem UV zračenja (slika 

108). Nakon 90 min direktne UV fotolize razgradi se 57,4% AMX i 58,0% AMP. Primenom 

katalizatora AMX je potpuno uklonjen nakon 30 min. U slučaju AMP do potpunog uklanjanja 

primenom TiO2 fotokatalizatora dolazi nakon 60 min, dok primenom ZnO do potpunog 

uklanjanja dolazi nakon 30 min ozračivanja. Takođe je izračunat doprinos adsorpcije i 

fotorazgradnje ukupnoj efikasnosti uklanjanja AMX i AMP nakon 10 min UV ozračivanja 

(slika 109). 
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Slika 108. Uticaj vrste katalizatora (1,0 mg/cm3) na efikasnost uklanjanja AMX 

(0,05 mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) pod uticajem UV zračenja 
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Slika 109. Doprinos adsorpcije i fotorazgradnje tokom uklanjanja AMX (0,05 mmol/dm3) (a) i 

AMP (0,05 mmol/dm3) (b) primenom različitih vrsta katalizatora (1,0 mg/cm3) u 

prisustvu/odsustvu UV zračenja. Izračunato nakon 10 min 

U slučaju AMX do adsorpcije ne dolazi na TiO2 Degussa P25 i TiO2 Wackherr nakon 

10 min, a doprinos fotorazgradnje iznosi 44,9% i 61,8%, respektivno. Na TiO2 Hombikat se 

nakon 10 min adsorbuje 13,2% a na ZnO 19,1% AMX, dok je doprinos fotorazgradnje 43,9% i 

73,3%, respektivno. U slučaju AMP, nakon 10 min ne dolazi do adsorpcije na svim ispitanim 

TiO2 fotokatalizatorima. Efikasnost fotorazgradnje AMP iznosi 44,9% TiO2 Degussa P25, 

39,7% TiO2 Hombikat i 52,6% TiO2 Wackherr. Primenom ZnO, doprinos adsoprcije ukupnoj 

efikasnosti razgradnje AMP, nakon 10 min, iznosi 5,6%, dok je doprinos fotorazgradnje 

mnogo veći i iznosi 85,7%. 
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4.6.3. Efikasnost mineralizacije AMX i AMP pod uticajem SSZ, LED i UV zračenja 

Da bi se stekao uvid u efikasnost procesa fotokatalize, ispitana je efikasnost 

mineralizacije smeša AMX, AMP i njihovih intermedijera dobijenih nakon 90 min ozračivanja 

u različitim ispitanim sistemima, primenom različitih katalizatora i vrsta zračenja. 

U slučaju AMX (tabela 21), nije došlo do mineralizacije u sistemima u kojima je 

ispitivan uticaj adsorpcije AMX na različitim fotokatalizatorima. U slučaju direktne fotolize 

nije došlo do mineralizacije primenom SSZ, dok je primenom LED i UV zračenja došlo do 

mineralizacije 11,4% i 27,8% AMX, respektivno. Primenom SSZ, efikasnost mineralizacije je 

bila oko 25% za sve ispitane TiO2 fotokatalizatore. Efikasnija mineralizacija je dobijena 

primenom ZnO i iznosila je 55,6%, a u slučaju ZnO primenom SSZ je i efikasnost uklanjanja 

AMX bila najveća (slika 94a). Primenom LED zračenja, najveća efikasnost mineralizacije je 

dobijena za TiO2 Degussa P25 i iznosila je 51,4%, dok je za ZnO bila nešto manja (45,7%). 

Primenom TiO2 Hombikat i TiO2 Wackherr mineralizacija je bila slična kao i u slučaju SSZ. 

Primenom UV zračenja efikasnost mineralizacije AMX je bila visoka (tabela 21) kao i 

efikasnost razgradnje (slika 98a) i bila je od 71,4% pa čak do 94,3% u slučaju TiO2 Degussa 

P25. 

Tabela 21. Efikasnost mineralizacije AMX (0,05 mmol/dm3) primenom različitih procesa. 

Izračunato nakon 90 min ozračivanja 

 Mineralizacija (%) 

Adsorpcija SSZ LED UV 

Direktna fotoliza ‒ 0 11,4 27,8 

TiO2 Degussa P25 0 30,6 51,4 94,3 

TiO2 Hombikat 0 24,8 22,9 88,6 

TiO2 Wackherr 0 24,8 20,2 71,4 

ZnO 0 55,6 45,7 88,6 

 

U sistemima u kojima je ispitivan uticaj adsorpcije AMP na različitim 

fotokatalizatorima, nije došlo do mineralizacije (tabela 22). Primenom direktne fotolize pod 

uticajem različitih vrsta zračenja, nije došlo do značajnije mineralizacije AMP (<11%). 

Primenom SSZ u prisustvu različitih fotokatalizatora efikasnost mineralizacije je bila <20%. U 

slučaju LED zračenja, mineralizacija je bila najefikasnija primenom TiO2 Degussa P25 i 

iznosila je 52,5%, dok je primenom ostalih katalizatora bila nešto veća od 40%. Primenom UV 
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zračenja efikasnost mineralizacije je bila najveća, kao i efikasnost razgradnje (slika 98b) i 

kretala se u opsegu od 62,2% do 73,5%. 

Tabela 22. Efikasnost mineralizacije AMP (0,05 mmol/dm3) primenom različitih procesa. 

Izračunato nakon 90 min ozračivanja 

 Mineralizacija (%) 

Adsorpcija SSZ LED UV 

Direktna fotoliza ‒ 1,4 3,9 10,9 

TiO2 Degussa P25 0 15,4 52,5 62,2 

TiO2 Hombikat 0 17,7 46,7 65,7 

TiO2 Wackherr 0 16,3 48,6 73,5 

ZnO 0 15,0 40,8 69,4 

 

AMX i AMP su se adsorpbovali na ispitanim katalizatorima (TiO2 Degussa P25, TiO2 

Hombikat i ZnO). Najveća efikasnost adsorpcije je uočena na ZnO. U slučaju TiO2 Degussa 

P25, TiO2 Hombikat bila je slična (nešto veća primenom TiO2 Hombikat). Na TiO2 Wackherr 

nije došlo do adsorpcije i ovaj katalizator je izabran za ispitivanje u daljim eksperimentima. 

Takođe, AMX i AMP su se adsorbovali na ispitanim katalizatorima, ali do mineralizacije u 

ovom slučaju nije došlo (tabele 21 i 22). 

4.6.4. Uticaj H2O2 na efikasnost fotorazgradnje AMX i AMP 

Prema dostupnim literaturnim podacima među korišćenim sredstvima za oksidaciju, 

H2O2 se smatra najatraktivnijim i najefikasnijim (Khorsandi i dr., 2019; Zhang i dr., 2016). 

Efekat prisustva H2O2 ispitan je na efikasnost razgradnje AMX i AMP pod uticajem SSZ i UV 

zračenja primenom TiO2 Wackherr katalizatora, pošto na površini ovog katalizatora ne dolazi 

do adsorpcije AMX i AMP (slika 93). 

Direktna fotoliza i fotokatalitička razgradnja AMX i AMP primenom TiO2 Wackherr su 

prethodno ispitane i prikazane su na slici 110 da bi se odredio doprinos peroksida u procesu 

fotorazgradnje. Ispitan je uticaj različitih koncentracija H2O2 (1,5‒5,0 mmol/dm3). Prilikom 

dodatka H2O2 već nakon 5 min razgradi se 67,4% AMX primenom SSZ (slika 100a). Nakon 90 

min ozračivanja efikasnost razgradnje iznosi 83,6% (1,5 mmol/dm3 H2O2), 95,1% (3,0 

mmol/dm3 H2O2) i 85,1% (5,0 mmol/dm3 H2O2). U ovim slučajevima dolazi i do reakcije 

indirektne fotolize koja daje doprinos u razgradnji. Zhang i dr. (2019b) su ispitali indirektnu 
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fotolizu AMX primenom UV/H2O2 pri čemu se razgradi 22,8% AMX. U svim slučajevima je 

razgradnja AMX veća u prisustvu H2O2. Poboljšanje fotorazgradnje AMX u prisustvu H2O2 se 

može pripisati kombinovanim efektima fotodisocijacije H2O2 u prisustvu zračenja i na površini 

katalizatora kao i složenog transporta visokoreaktivnih •OH u smeši reaktanata. H2O2 takođe 

može delovati kao hvatač e‒ koji su proizvedeni od strane katalizatora. Hidroksidni jon koji 

nastaje kao proizvod reakcije zarobljavanja e‒ od strane H2O2 može da reaguje sa h+ čime se 

minimizira rekombinacija e–−h+ u molekulskim orbitalama katalizatora (Saha i dr., 2018). Sa 

povećanjem koncentracije H2O2 raste i efikasnost razgradnje AMX do 3,0 mmol/dm3 a nakon 

toga se efikasnost razgradnje smanjuje pri dodatku 5,0 mmol/dm3 H2O2. Pri većim 

koncentracijama H2O2 smanjuje se efikasnost razgradnje AMX, jer u rastvoru ima više 

reaktivnih •OH koji se rekombinuju (reakcija 15) i time se smanjuje efikasnost procesa (Saha i 

dr., 2018). U slučaju AMP efikasnost razgradnje je veća prilikom dodatka H2O2 u poređenju sa 

sistemom gde imamo samo TiO2 Wackherr. Nakon 5 min efikasnost razgradnje iznosi 40,4% 

(1,5 mmol/dm3 H2O2), 55,1% (3,0 mmol/dm3 H2O2) i 42,9% (5,0 mmol/dm3 H2O2). Slično 

ponašanje u reakcijama AMX sa H2O2 se može očekivati i za AMP (Elmolla i Chaudhuri, 

2010a). Wang i dr., (2011a) su pokazali da dodatak H2O2 prilikom fotokatalitičke razgradnje 

AMP povećava efikasnost razgradnje, kao i u našem slučaju. Međutim, nakon 90 min 

ozračivanja efikasnost razgradnje je ista korišćenjem TiO2 Wackherr i prilikom dodatka 1,5 

mmol/dm3 i 5,0 mmol/dm3 H2O2 i iznosi 71,3% i 72,9%, respektivno (slika 110b). 

Najefikasnija razgradnja AMP je postignuta pri dodatku 3,0 mmol/dm3 (85,3%) kao i u slučaju 

AMX, što se može objasniti sličnim delovanjem H2O2 prilikom fotorazgradnje AMX i AMP. 
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Slika 110. Uticaj početne koncentracije H2O2 na efikasnost fotorazgradnje AMX 

(0,05 mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) primenom TiO2 Wackherr (1,0 mg/cm3) pod 

uticajem SSZ 
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Prilikom fotorazgradnje AMX u prisustvu TiO2 Wackherr, H2O2 i UV zračenja 

efikasnost razgradnje je bila veća pri dodatku H2O2 (1,5‒5,0 mmol/dm3) tokom prvih 10 min, 

nakon čega se efikasnost razgradnje izjednačila sa efikasnosti razgradnje AMX u prisustvu 

samog TiO2 Wackherr. Nakon 30 min ozračivanja efikasnost razgradnje je ista primenom TiO2 

Wackherr u prisustvu/odsustvu H2O2 (slika 111a). U slučaju AMP efikasnost razgradnje je bila 

brža pri dodatku H2O2 (1,5‒5,0 mmol/dm3) tokom prvih 5 min. Ovo se može objasniti visokom 

početnom koncentracijom H2O2 pri čemu nakon ozračivanja dolazi do proizvodnje •OH koji 

reaguju sa AMX (Lekkerkerker-Teunissen i dr., 2012; Salari i dr., 2018; Sun i dr., 2019). 

Nakon toga efikasnost razgradnje je tokom narednih 10 min bila ista kao i primenom samog 

TiO2 Wackherr. Nakon 30 min ozračivanja, razgradnja je najefikasnija primenom samog TiO2 

Wackherr u prisustvu 3,0 mmol/dm3 H2O2, pri čemu se razgradilo 92,9% (TiO2 Wackherr) i 

93,4% (H2O2/TiO2 Wackherr) AMP. Efikasnost razgradnje AMP je bila najmanja pri dodatku 

1,5 mmol/dm3 H2O2. Pri 3,0 mmol/dm3 H2O2 dostiže se optimalna koncentracija H2O2 a sa 

daljim povećanjem njegove koncentracije efikasnost razgradnje AMP se smanjuje (slika 111b). 

Kada je u sistemu prisutna manja koncentracija H2O2, manji broj •OH je proizveden od strane 

H2O2. Nastali radikali mogu da reaguju sa radikalima obrazovanim od strane fotokatalizatora i 

na taj način smanje efikasnost razgradnje AMP (Liu i dr., 2015). Pri optimalnoj koncentraciji 

H2O2 u sistemu je prisutan odgovarajući broj •OH i efikasnost razgradnje je najveća. Sa daljim 

povećanjem koncentracije, H2O2 može da reaguje sa •OH i proizvede manje reaktivne •

2HO  

(reakcija 12) a takođe može da dođe i do rekombinacije •OH (reakcija 15) pri čemu se smanjuje 

efikasnost procesa. Primenom UV zračenja uticaj H2O2 nije bio toliko izražen kao u slučaju 

SSZ, a kako je za aktivaciju H2O2 potrebna veća energija zračenja, može se zaključiti da je 

H2O2 doprineo razgradnji AMX i AMP (Saha i dr., 2018). 
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Slika 111. Uticaj početne koncentracije H2O2 na efikasnost fotorazgradnje AMX 

(0,05 mmol/dm3) (a) i AMP (0,05 mmol/dm3) (b) primenom TiO2 Wackherr (1,0 mg/cm3) pod 

uticajem UV zračenja 

4.6.5. Uticaj različitih molskih odnosa AMX-AMP u smeši na efikasnost fotorazgradnje 

Ispitali smo razgradnju smeše AMX-AMP primenom različitih molskih odnosa AMX i 

AMP pod uticajem UV zračenja. Na slici 112 se može videti da je razgradnja AMX i AMP 

posebno i u različitim molskim odnosima u smeši bila efikasna i nakon 30 min ozračivanja 

primenom TiO2 Wackherr razgradi se oko 90% svakog jedinjenja. Da bi stekli pravi uvid u 

reaktivnost ovih jedinjenja, za efikasnost razgradnje njihove smeše kao i uticaja različitih 

molskih odnosa na efikasnost razgradnje, izračunate su brzine razgradnje. Slika 113 predstavlja 

brzinu reakcija za različite molske odnose AMX i AMP. Možemo videti da se sam AMX i sam 

AMP brže razgrađuju u odnosu kada se nalaze u smeši. Takođe brzina razgradnje je veća za 

AMX. Sa smanjenjem molskog odnosa jedinjenja u smeši, smanjuje se i brzina njihove 

razgradnje. Ukoliko pogledamo brzinu razgradnje gde se AMX-AMP nalaze u odnosu 50:50, 

videćemo da je nešto veća brzina razgradnje uočena za AMX. Ovo može biti posledica razlike 

u strukturi, odnosno dodatne OH grupe koju poseduje AMX i koja ga čini podložnijim 

reakcijama (Elmolla i Chaudhuri, 2010a, b). U tabelama 23 i 24 su prikazane odgovarajuće 

konstante brzine razgradnje, koeficijenti korelacije i brzine razgradnje za AMX i AMP. 
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Slika 112. Efikasnost fotorazgradnje različitih molskih odnosa AMX (a) i AMP (b) primenom 

TiO2 Wackherr (1,0 mg/cm3) pod uticajem UV zračenja. Početne koncentracije AMX i AMP su 

100% (0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025mmol/dm3) i 

30% (0,015 mmol/dm3) 
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Slika 113. Brzina razgradnje različitih molskih odnosa AMX i AMP primenom TiO2 Wackherr 

(1,0 mg/cm3) pod uticajem UV zračenja. Početne koncentracije AMX i AMP su 100% 

(0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025mmol/dm3) i 30% (0,015 mmol/dm3). 

Izračunato nakon 10 min ozračivanja 
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Tabela 23. Odgovarajuće konstante brzine razgradnje, koeficijenti korelacije i brzine 

razgradnje za različite molske odnose AMX (0,05 mmol/dm3) koristeći TiO2 Wackherr 

(1,0 mg/cm3) pod uticajem UV zračenja. Početne koncentracije AMX i AMP su 

100% (0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025 mmol/dm3) i 

30% (0,015 mmol/dm3). Izračunato za prvih 10 min ozračivanja za AMX 

AMX : AMP Konstanta brzine 

razgradnje · 10‒2 

(1/min) 

Koeficijent 

korelacije 

Brzina razgradnje · 

10‒6 (μmol/(dm3 min)) 

100 : 0 6,73 0,999 3,37 

70 : 30 6,65 0,989 2,33 

50 : 50 6,57 0,995 1,64 

30 : 70 4,63 0,995 0,69 

 

Tabela 24. Odgovarajuće konstante brzine razgradnje, koeficijenti korelacije i brzine 

razgradnje za različite molske odnose AMP (0,05 mmol/dm3) koristeći TiO2 Wackherr 

(1,0 mg/cm3) pod uticajem UV zračenja. Početne koncentracije AMX i AMP su 

100% (0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025 mmol/dm3) i 

30% (0,015 mmol/dm3). Izračunato za prvih 10 min ozračivanja za AMP 

AMX : AMP Konstanta brzine 

razgradnje · 10‒2 

(1/min) 

Koeficijent 

korelacije 

Brzina razgradnje · 

10‒6 (μmol/(dm3 min)) 

0 : 100 5,38 0,992 2,69 

30 : 70 3,65 0,997 1,76 

50 : 50 5,82 0,998 1,46 

70 : 30 5,04 0,992 0,55 

 

4.7. Efikasnost fotorazgradnje AMX i AMP u ogledalsko pločastom 

fotoreaktoru 

4.7.1. Uticaj različitih faktora na efikasnost razgradnje i optimizacija uslova razgradnje 

AMX 

Najpre je ispitana direktna fotoliza AMX pod uticajem UVC zračenja. Na osnovu 

maksimuma apsorpcije AMX (229 nm) očekivana je efikasna direktna UVC fotoliza, i nakon 

180 min ozračivanja razgradilo se čak 98,6% AMX (slika 114a). U ogledalsko pločastom 
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reaktoru zračenje je u direktnom kontaktu sa rastvorom, nema prepreka kao kod ostalih 

reaktora gde smo imali pyrex staklo između rastvora i zračenja. Ova karakteristika samog 

reaktora značajno doprinosi povečanju efikasnosti razgradnje. Pre ispitivanja vrste katalizatora 

koji će se koristiti u ogledalsko pločastom fotoreaktoru, na osnovu prethodnih ispitivanja u 

šaržnom fotoreaktoru izabran je TiO2 Wackherr, jer se AMX na njemu nije adsorbovao. Ispitan 

je uticaj masene koncentracije TiO2 Wackherr na efikasnost fotorazgradnje AMX. 

Koncentracija TiO2 Wackherr je ispitana u opsegu 0‒5,0 mg/cm3. Sa povećanjem koncentracije 

katalizatora smanjivala se efikasnost razgradnje AMX. Primenom svih masenih koncentracija 

katalizatora, nakon 180 min AMX se u potpunosti razgradi (slika 114a). Selvam i 

Swaminathan (2017) su ispitivali TiO2 Wackherr i našli da do smanjenja efikasnosti razgradnje 

zagađujućih materija i agregacije čestica TiO2 Wackherr dolazi tek pri koncentracijama većim 

od 5,0 mg/cm3. TiO2 Wackherr zbog veličine svojih čestica (<160 μm) manje rasipa zračenje u 

rastvoru, pa je katalizator aktivan i pri koncentraciji 5,0 mg/cm3 što nije slučaj sa npr. TiO2 

Degussa P25 i TiO2 Hombikat (Selvam i Swaminathan, 2017). 

Na slici 114b je prikazana zavisnost efikasnosti fotokatalitičke razgradnje AMX u 

funkciji masene koncentracije katalizatora TiO2 Wackherr. Kao što se sa slike vidi, efikasnost 

razgradnje je slična primenom svih masenih koncentracija TiO2 Wackherr. 0,5 mg/cm3 je 

koncentracija odabrana za dalja ispitivanja razgradnje AMX (slika 114a). 
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Slika 114. Uticaj masene koncentracije TiO2 Wackherr na efikasnost fotorazgradnje AMX 

(0,05 mmol/dm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina rastvora 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti fotorazgradnje 

AMX od masene koncentracije katalizatora, izračunato nakon 30 min ozračivanja (b) 

Uticaj početne koncentracije AMX na brzinu fotorazgradnje ispitan je u 

koncentracionom opsegu 0,0125‒0,10 mmol/dm3. Sa slike 115a možemo videti da se sa 

povećanjem početne koncentracije AMX na 0,10 mmol/dm3 efikasnost fotorazgradnje 
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smanjuje. Smatra se da je sa povećanjem početne koncentracije AMX neophodno obezbediti 

veći broj aktivnih centara potrebnih za razgradnju koji se nalaze na površini fotokatalizatora. 

Međutim, pri istoj koncentraciji fotokatalizatora i ujednačenom intenzitetu zračenja broj 

formiranih radikala (•OH i 
−•

2O ) na površini fotokatalizatora je konstantan, tako da je sa 

povećanjem koncentracije AMX broj katalitički aktivnih centara smanjen (Yang i dr., 2008). 

Kao posledicu ovoga imamo smanjenu efikasnost prilikom razgradnje većih koncentracija 

AMX. 

Zavisnost efikasnosti fotorazgradnje od početne koncentracije AMX nam ukazuje da 

efikasnost razgradnje opada sa povećanjem koncentracije (slika 115b). Koncentracija od 0,05 

mmol/dm3 je odabrana za dalja ispitivanja, jer je ta koncentracija uporediva sa onim 

detektovanim u otpadnim vodama (120 ng/dm3; 245 ng/dm3 (Lamm i dr., 2009)). 
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Slika 115. Uticaj početne koncentracije AMX na efikasnost fotorazgradnje primenom TiO2 

Wackherr (0,5 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, 

nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti 

fotorazgradnje od početne koncentracije AMX, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 

Za efikasniju upotrebu fotokatalitičkih reaktora, pored faktora koji nisu zavisni od 

konfiguracije reaktora (npr. početna koncentracija supstrata, koncentracija katalizatora, pH-

vrednost, itd.) važno je optimizovati uslove u samom fotoreaktoru da bi efikasnost razgradnje 

zagađujućih materija bila što veća (Banić i dr., 2016; Sundar i Kanmani, 2020). Kako je 

ogledalsko pločasti reaktor prvi put ispitan u ovoj Doktorskoj disertaciji, bilo je neophodno 

optimizovati parametre reaktora kao što su nagib ploče reaktora, brzina protoka i zapremina 

korišćenog rastvora. 

Kao jedan od bitnih faktora prilikom fotorazgradnje AMX ispitan je uticaj zapremine 

suspenzije. Ispitane su zapremine suspenzije od 2 dm3; 3 dm3; 4 dm3 i 8 dm3. Sa slike 116a 
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možemo videti da sa povećanjem zapremine rastvora suspenzije opada efikasnost razgradnje. 

Prilikom razgradnje 2 dm3, nakon 120 min AMX se u potpunosti razgradi. U slučaju 3 dm3 i 4 

dm3 efikasnost razgradnje iznosi 98,5% i 91,1%, nakon 180 min. Sa daljim povećanjem 

zapremine suspenzije na 8 dm3 efikasnost razgradnje se smanjuje, i nakon 180 min iznosi 

58,2%. Efikasnost razgradnje se smanjuje sa povećanjem zapremine rastvora suspenzije, jer je 

zapremina suspenzija manje vremena u kontaktu sa zračenjem pa se manji procenat AMX 

razgradi. 

Zavisnost brzine fotokatalitičke razgradnje AMX od zapremine rastvora nam pokazuje 

da efikasnost razgradnje opada sa povećanjem zapremine (slika 116b). Pošto je efikasnost 

razgradnje najveća prilikom korišćenja zapremina od 2 dm3 ova zapremina je odabrana za dalja 

ispitivanja. 
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Slika 116. Uticaj tretirane zapremine suspenzije na efikasnost fotorazgradnje AMX 

(0,05 mmol/dm3) primenom TiO2 Wackherr (0,5 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti fotorazgradnje 

AMX od tretirane zapremine suspenzije, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 

Dalje je optimizovan nagib ploče fotoreaktora pri protoku od 100 cm3/min i zapremini 

suspenzije od 2 dm3. Ispitani su nagibi od: 1,0°; 3,1°; 6,0° i 8,1°. Na slici 117a možemo videti 

da je efikasnost razgradnje najveća pri nagibu 1,0°. 

Ukoliko uporedimo efikasnost razgradnje AMX pri različitim nagibima, nakon 60 min 

ozračivanja, možemo videti da je efikasnost najveća pri nagibu od 1,0° (slika 117b), sa daljim 

povećanjem nagiba na efikasnost razgradnje opada i slična je pri nagibu 3,1°; 6,0° i 8,1°. Pri 

nagibu od 1,0° formira se najveća debljina sloja suspenzije na ploči fotoreaktora. Ovaj sloj je 

izložen zračenju koje se višestruko reflektuje u ogledalima, što je razlog efikasnije razgradnje 

AMX pri manjem nagibu. 
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Slika 117. Uticaj nagiba ploče reaktora na efikasnost forazgradnje AMX (0,05 mmol/dm3) 

primenom TiO2 Wackherr (0,5 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina 

rastvora 2 dm3, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti fotorazgradnje AMX od 

nagiba ploče reaktora, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 

Dalje je ispitan uticaj brzine protoka na efikasnost razgradnje AMX, pri nagibu 1,0° i 

zapremini rastvora 2 dm3. Pored brzine protoka od 100 cm3/min koji je odabran kao početni 

ispitane su brzine protoka od: 400 cm3/min, 660 cm3/min i 800 cm3/min. Kao što možemo 

videti sa slike 118, sa povećanjem brzine protoka smanjuje se efikasnost razgradnje. Pri 

manjem protoku, suspenzija sporije protiče kroz ceo sistem i pri protoku od 100 cm3/min i 

nagibu od 1,0° najveći deo suspenzije se nalazi na ploči reaktora (0,75 dm3), pa kako je najveći 

deo suspenzije konstantno izložen zračenju efikasnost razgradnje je u ovom slučaju najveća. 

Međutim, usled proticanja suspenzije i usled zadržavanja najvećeg dela suspenzije u 

fotoreaktoru (slika 48, 1) efikasnost razgradnje AMX je najveća pri protoku 100 cm3/min (slika 

118b). 

Kako je cilj fotorazgradnje mineralizacija polaznih supstanci do CO2, H2O i 

neorganiskih jona, ključno je ispitati i efikasnost mineralizacije procesa razgradnje AMX. 

Stoga su za suspenzije dobijene nakon razgradnje AMX (slika 114) izmerene HPK vrednosti i 

procenjen je stepen mineralizacije. Kao što se može videti sa slike 119, najveća efikasnost 

mineralizacije je postignuta primenom 5,0 mg/cm3 TiO2 Wackherr i iznosi 48,6%. Primenom 

2,0 mg/cm3 TiO2 Wackherr efikasnost mineralizacije iznosi 40,9%. Kako je i primenom manje 

koncentracije katalizatora postignut visok stepen mineralizacije masena koncentracija 

katalizatora od 2,0 mg/cm3 je odabrana za dalja ispitivanja zbog ekonomičnosti procesa i 

poteškoća prilikom uklanjanja većih količina katalizatora. Dalji eksperimenti su izvedeni 

korišćenjem 2,0 mg/cm3 katalizatora, pri nagibu 1,0°, protoku 100 cm3/min i korišćenjem 2 

dm3 suspenzije. 
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Slika 118. Uticaj brzine protoka na efikasnost fotorazgradnje AMX (0,05 mmol/dm3) primenom 

TiO2 Wackherr (0,5 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 

2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0° (a) i zavisnost efikasnosti fotorazgradnje AMX od brzine 

protoka, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 

 

Slika 119. Efikanost mineralizacije AMX (0,05 mmol/dm3) primenom različitih masenih 

koncentracija TiO2 Wackherr pod uticajem UVC zračenja, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina 

protoka 100 cm3/min, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3. Izračunato nakon 180 min 

U ogledalsko pločastom fotoreaktoru je, kao i u šaržnom fotoreaktoru, ispitan uticaj 

vrste katalizatora na efikasnost adsorpcije AMX. Sa slike 110 se može videti da nije došlo do 

adsorpcije AMX na TiO2 Wackherr i TiO2 Kronos. Na TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat 

efikasnost adsorpcije je bila slična i nakon 180 min je iznosila 21,5% i 23,5%, respektivno. 

Kao što je već ispitano u šaržnom reaktoru (slika 103a), AMX se najviše adsorpbuje na 

površini ZnO, i u ovom slučaju adsorbuje se čak 53,2% AMX, nakon 180 min (slika 120a). 
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Slika 120. Uticaj vrste katalizatora (2,0 mg/cm3) na efikasnost adsorpcije AMX 

(0,05 mmol/dm3), tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina 

protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti adsorpcije AMX (0,05 mmol/dm3) od vrste 

katalizatora, izračunato nakon 60 min adsorpcije (b) 

Zatim je ispitan uticaj vrste katalizatora na efikasnost uklanjanja AMX u ogledalsko 

pločastom fotoreaktoru pod uticajem UVC zračenja (slika 121). Primenom TiO2 Kronos nije 

došlo do adsorpcije AMX na njegovoj površini, međutim zračenje takođe nije dalo doprinos 

ovom procesu i TiO2 Kronos se pokazao neefikasnim i u fotorazgradnji AMX. TiO2 Kronos 

prvobitno nije bio namenjen za primenu u fotokatalitičkim procesima. XPS i FTIR ispitivanja 

njegove strukture pokazala su da u rastvoru sadrži mnogo više OH grupa vezanih vodoničnim 

vezama i da dovodi do proizvodnje veoma malog broja •OH. Veličina čestica TiO2 Kronos je 

0,2‒0,4 μm što je znatno veće u poređenju sa veličinom čestica TiO2 Degussa P25, TiO2 

Hombikat i TiO2 Wackerr. Zbog velikih dimenzija, čestice TiO2 Kronos mogu dovesti do 

značajne refleksije zračenja u suspenziji. Na taj način sprečava se prodiranje zračenja u rastvor, 

što rezultuje inhibicijom direktne fotolize (Bianchi i dr., 2015). Na ovaj način se inhibira i 

efikasnost direktne fotolize. Primenom TiO2 Degussa P25, TiO2 Hombikat i ZnO AMX se 

ukloni nakon 90 min. Primenom TiO2 Wackherr AMX se razgradi nakon 120 min, ali treba 

imati u vidu da u slučaju TiO2 Wackherr ne dolazi do adsorpcije, pa se sveukupna efikasnost 

ovog procesa može pripisati samo fotorazgradnji. U svim ostalim slučajevima i adsorpcija 

doprinosi ukupnoj efikasnosti procesa. Efikasnost adsorpcije i fotorazgradnje tokom uklanjanja 

AMX prikazana je na slici 122. U slučaju TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat adsorbuje se 

12,1% i 15,6% dok doprinos fotorazgradnje ovog procesa iznosi 78,4% i 80,0%. U slučaju 

TiO2 Wackherr ne dolazi do adsorpcije AMX te se u ovom slučaju nakon 60 min 

fotorazgradnjom ukloni 79,0% AMX. U slučaju ZnO doprinos adsorpcije iznosi 46,5% a 

fotorazgradnje iznosi 44,8%. 
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Na slici 123 je prikazan izgled ogledalske ploče reaktora nakon 180 min fotorazgradnje 

AMX. U svim slučajevima gde dolazi do adsorpcije AMX na površini fotokatalizatora ploča 

reaktora nakon razgradnje izgleda slično, dok se TiO2 Wackherr nije taložio na ogledalskoj 

ploči reaktora, te je moglo doći do bolje refleksije zračenja i bolje efikasnosti razgradnje. 
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Slika 121. Uticaj vrste katalizatora (2,0 mg/cm3) na efikasnost uklanjanja AMX 

(0,05 mmol/dm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti fotorazgradnje 

AMX od vrste katalizatora, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 
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Slika 122. Efikasnost adsorpcije i fotorazgradnje tokom uklanjanja AMX (0,05 mmol/dm3) u 

prisustvu različitih vrsta katalizatora (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana 

zapremina suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min, 

izračunato nakon 60 min 
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Slika 123. Izgled ogledalske ploče reaktora nakon 180 min fotorazgradnje AMX 

(0,05 mmol/dm3) primenom različitih vrsta katalizatora, pod uticajem UVC zračenja, tretirana 

zapremina suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min. 

Ogledalska ploča je fotografisana nakon ispuštanja suspenzije iz reaktora 

4.7.2. Uticaj različitih faktora na efikasnost razgradnje AMP 

Pri optimizovanim uslovima razgradnje AMX ispitana je efikasnost uklanjanja i 

fotorazgradnje AMP. Prvo je ispitan uticaj vrste katalizatora na efikasnost adsorpcije AMP. 

Kao što se može videti sa slike 124 AMP se nije adsorbovao na TiO2 Wackherr i TiO2 Kronos. 

U slučaju TiO2 Degussa P25 AMP se tokom prvih 10 min adsorbuje a zatim se do 20 min 

desorbuje sa njegove površine. Slično je i u slučaju TiO2 Hombikat gde se tokom prvih 5 min 

AMP adsorbuje a zatim se do 60 min desorbuje sa površine ovog katalizatora. Slično ponašanje 

supstrata i katalizatora su dobili Fukahori i Fujiwara, 2014 i Giannakoudakis i dr., 2020, 

pretpostavljajući da se supstrat slabim vezama vezuje za površinu katalizatora, a ubrzo te veze 

pucaju i stoga dolazi do desorpcije (Fukahori i Fujiwara, 2014; Giannakoudakis i dr., 2020). 

Kao i AMX i AMP se adsorbuje na površini ZnO i nakon 180 min adsorbuje se 39,0% AMP. 
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Slika 124. Uticaj vrste katalizatora (2,0 mg/cm3) na efikasnost adsorpcije AMP 

(0,05 mmol/dm3), pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti adsorpcije AMP 

od vrste katalizatora, izračunato nakon 60 min adsorpcije (b) 

Zatim je ispitan uticaj vrste katalizatora na kinetiku uklanjanja AMP pod uticajem UVC 

zračenja. AMP se ponašao kao i AMX prilikom razgradnje primenom TiO2 Kronos, i do 

razgradnje nije došlo ni nakon 180 min ozračivanja (slika 125a). Primenom TiO2 Degussa P25, 

TiO2 Hombikat i ZnO AMP je uklonjen nakon 60 min ozračivanja. Primenom TiO2 Wackherr 

AMP se razgradi nakon 180 min ozračivanja. Primenom TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat 

doprinos adsorpcije je 0,2% i 1,2% dok je doprinos fotorazgradnje 98,5% i 96,2%, respektivno, 

nakon 60 min ozračivanja. Nije došlo do adsorpcije AMP na TiO2 Wackherr (slika 124), dok 

efikasnost fotorazgradnje iznosi 67,3% (slika 126). Primenom ZnO adsorpcija je nešto veća i 

iznosi 24,7% dok je doprinos fotokatalitičke razgradnje 73,4%. Katalizator izabran za dalja 

ispitivanja AMP je TiO2 Wackherr jer će rezultati će biti uporedivi sa AMX pošto je za 

njegova ispitivanja korišćen pomenuti fotokatalizator. 

Uticaj početne koncentracije AMP na efikasnost fotorazgradnje ispitan je u 

koncentracionom opsegu 0,0125‒0,10 mmol/dm3 (slika 127). Efikasnost razgradnje je 

najmanja prilikom razgradnje 0,10 mmol/dm3 rastvora AMP. Sa smanjenjem koncentracije 

AMP efikasnost razradnje je slična i nakon 180 min AMP se razgradi. Sa slike 127b može se 

videti da se efikasnost fotorazgradnje AMX smanjuje sa povećanjem njegove koncentracije. 

Koncentracija od 0,05 mmol/dm3 je odabrana za dalja ispitivanja, jer je uporediva sa 

detektovanim koncentracijama AMP u otpadnim vodama 47,9 ng/dm3 (Kulkarni i dr., 2017), 

26,4 ng/dm3 (Rodriguez-Mozaz i dr., 2020)). 
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Slika 125. Uticaj vrste katalizatora (2,0 mg/cm3) na efikasnost uklanjanja AMP (0,05 

mmol/dm3) pod uticajem UVC zračenja tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti fotorazgradnje 

AMP od vrste katalizatora, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 
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Slika 126. Doprinos adsorpcije i fotorazgradnje tokom uklanjanja AMP (0,05 mmol/dm3) u 

prisustvu različitih vrsta katalizatora (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja tretirana 

zapremina suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min, 

izračunato nakon 60 min 
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Slika 127. Uticaj početne koncentracije rastvora AMP na efikasnost fotorazgradnje primenom 

TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 

2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost efikasnosti 

fotorazgradnje AMP od koncentracije supstrata, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 

4.7.3. Efikasnost fotorazgradnje AMX u prisustvu H2O2 

U cilju poboljšanja fotokatalitičkog procesa ispitan je uticaj H2O2. Prvo je ispitan uticaj 

koncentracije H2O2 (0,0‒5,0 mmol/dm3) na efikasnost fotorazgradnje AMX u prisustvu TiO2 

Wackherr (slika 128). Sa povećanjem koncentracije H2O2 do 3,0 mmol/dm3 povećava se i 

efikasnost razgradnje AMX jer se u rastvoru nalazi veći broj •OH koji nastaju aktiviranjem 

H2O2 sa UVC zračenjem, a takođe H2O2 smanjuje rekombinaciju parova e–−h+. Primenom 3,0 

mmol/dm3 dolazi do potpune razgradnje AMX nakon 180 min ozračivanja. Sa daljim 

povećenjem koncentracije H2O2 na 5,0 mmol/dm3 efikasnost razgradnje se smanjuje, jer se pri 

većim koncentracijama H2O2 u rastvoru nalazi veliki broj reaktivnih •OH koji se rekombinuju 

(reakcija 15) i time se smanjuje efikasnost ovog procesa (Saha i dr., 2018). Na slici 118b 

prikazana je efikasnost razgradnje AMX izračunata nakon 60 min ozračivanja. Može se videti 

da efikasnost razgradnje naglo raste sa povećanjem koncentracije H2O2 i pri koncentraciji od 

3,0 mmol/dm3 H2O2 dostiže plato, nakon čega efikasnost razgradnje opada. 

Pri optimalnoj kocentraciji H2O2 ispitana je efikasnost različitih AOPs kao što su 

Mrak/H2O2, UVC, UVC/H2O2, UVC/TiO2, UVC/H2O2/TiO2 (slika 129). Efikasnost razgradnje 

je bila najmanja primenom Mrak/H2O2 sistema i u ovom slučaju nakon 180 min razgradi se 

22,9% AMX putem reakcije oksidacije. Primenom UVC, UVC/H2O2, UVC/TiO2, 

UVC/H2O2/TiO2 sistema AMX se razgradi nakon 180 min. Ukoliko se uporede efikasnosti 

razgradnje AMX nakon 60 min, one iznose: 74,6% UVC, 100% UVC/H2O2, 79,0% TiO2 i 
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92,0% UVC/H2O2/TiO2. Sistem UVC/H2O2 se pokazao efikasnijim od sistema gde je prisutan 

TiO2 fotokatalizator. Prisustvo H2O2 u ovoj reakciji jeste od suštinskog značaja, jer on kao 

elektron akceptor dovodi do veće efikasnosti fotokatalize i mineralizacije pod dejstvom UV 

zračenja. Optimalna koncentracija H2O2 tokom ovog procesa je bitna. Iako je potrebna velika 

količina H2O2, prevelika doza može izazvati akumulaciju elektrona na radikalima H2O2 i 

kompetitivnu adsorpciju H2O2 umesto njegovog razlaganja (Pędziwiatr i dr., 2018). Kao 

posledica svega navedenog, sistem UVC/H2O2 je efikasniji u fotorazgradnji AMX u poređenju 

sa svim drugim sistemima. 
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Slika 128. Uticaj koncentracije H2O2 na efikasnost fotorazgradnje AMX (0,05 mmol/dm3) u 

prisustvu TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina 

suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost 

brzine razgradnje AMX od koncentracije H2O2, izračunato nakon 60 min ozračivanja (b) 
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Slika 129. Efikasnost različitih procesa: Mrak/H2O2 (3,0 mmol/dm3), UVC, UVC/H2O2 

(3,0 mmol/dm3), UVC/TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) i UVC/H2O2 (3,0 mmol/dm3)/TiO2 

Wackherr (2,0 mg/cm3) na efikasnost razgradnje AMX (0,05 mmol/dm3), tretirana zapremina 

suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min 
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4.7.4. Efikasnost fotorazgradnje AMX u prisustvu O3 

Ozonizacija je jedna od najperspektivnijih tehnologija za uklanjanje organskih 

zagađujućih materija sadržanih u otpadnim vodama. Efikasnost O3 u uklanjanju FAJ kako iz 

vode, tako i iz otpadnih voda, testirana je i u laboratorijskim uslovima i na pilot postrojenjima. 

Oksidacija zasnovana na O3 može biti energetski efikasnija od oksidacije zasnovane na UV 

zračenju, posebno kada se koristi za prečišćavanja vode koja sadrži zagađujuće materije koje 

apsorbuju UV zračenje (Hey i dr., 2014). Stoga, dalje je ispitan uticaj brzine masenog protoka 

O3 (0‒1266 mg/h) na efikasnost fotorazgradnje AMX pod uticajem UVC zračenja u ogledalsko 

pločastom reaktoru (slika 130). Sa povećanjem masenog protoka O3 raste i efikasnost 

razgradnje AMX (slika 130b). Kada se O3 nađe u sistemu, dolazi do stvaranje velikog broja 

•OH. Takođe, prilikom ozračivanja O3 dolazi do stvaranja •O koji dalje reaguje sa H2O i dolazi 

do generisanja •OH (Cheng i dr., 2013). Kao posledica stvaranja dodatnih •OH povećava se 

efikasnost razgradnje AMX. Iako je O3 jedno od najjačih oksidacionih sredstava, njegova 

koncentracija mora biti u odgovarajućem opsegu, jer višak O3 ne samo da inhibira razgradnju 

ciljanih zagađujućih materija, već takođe može štetiti ljudima ulazeći u životnu sredinu iz 

izlaznog toka reaktora (Cheng i dr., 2013). Maseni protok O3 koji je korišćen u daljim 

ispitivanjima je 1266 mg/h. 

Zatim je pri optimalnom masenom protoku O3 (1266 mg/h) ispitana efikasnost različitih 

procesa u prisustvu O3 (slika 131). Oksidacija primenom O3 u mraku je bila najmanje efikasna 

i nakon 90 min se razgradilo 60,2% AMX. Primenom direktne UVC fotolize i UVC/TiO2 

efikasnost razgradnje je veća i nakon 90 min iznosi 87,6% i 91,3%, respektivno. Primenom 

UVC/O3 i UVC/TiO2/O3 sistema razgradi se 98,1% i 100,0% AMX, nakon 90 min ozračivanja. 

Efikasnost razgradnje je primenom ova dva sistema nakon 90 min slična, međutim za početni 

period razgradnje može se videti da je sistem UVC/O3/TiO2 efikasniji (slika 131). Nakon 20 

min ozračivanja, primenom UVC/O3 razgradi se 63,2% dok se primenom UVC/TiO2/O3 

razgradi 82,3% AMX. Dodatak O3 u fotokatalitički sistem je značajno doprineo povećanju 

efikasnosti fotorazgradnje AMX zbog povećane koncentracije •OH. Primenom UVC/TiO2 bilo 

je potrebno 180 min da se AMX u potpunosti ukloni iz rastvora (slika 121) dok se dodatkom 

O3 u sistem ovo vreme redukovalo 2,01 puta. 
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Slika 130. Uticaj masenog protoka O3 na efikasnost fotorazgradnje AMX (0,05 mmol/dm3) u 

prisustvu TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina 

suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min (a) i zavisnost 

efikasnosti fotorazgradnje AMX od koncentracije O3, izračunato nakon 30 min ozračivanja (b) 
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Slika 131. Efikasnost različitih procesa: Mrak/O3 (1266 mg/h), UVC, UVC/O3 (1266 mg/h), 

UVC/TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) i UVC/O3 (1266 mg/h)/TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) na 

kinetiku razgradnje AMX (0,05 mmol/dm3), tretirana zapremina rastvora 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min 

4.7.5. Efikasnost fotorazgradnje AMX primenom O3/H2O2 

Efekat H2O2 kombinovanog sa O3 može da poveća oksidacionu sposobnost sistema i 

smatra se da može biti obećavajuća alternativa za uklanjanje organskih zagađujućih materija, u 
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odnosu na sisteme u kojima je prisutan fotokatalizator. U ovom sistemu ne postoji potreba za 

uklanjanjem fotokatalizatora nakon fotorazgradnje, što čini proces ekonomičnijim i 

jednostavnijim za primenu (Shaykhi Mehrabadi, 2016). Navedeni proces je primenjen je u 

razgradnji AMX (slika 132). Direktna UVC fotoliza je bila najmanje efikasna i nakon 90 min 

razgradilo se 87,6% AMX. Dalje je ispitan uticaj masenog protoka O3 na efikasnost razgradnje 

u prisustvu optimalne koncentracije H2O2 (3,0 mmol/dm3). Primenom UVC/H2O2 AMX se 

razgradi nakon 60 min. Efikasnost razgradnje se povećala sa sa povećanjem masenog protoka 

O3. Primenom brzine masenog protoka O3 od 236 mg/h AMX se razgradi nakon 45 min, dok se 

primenom brzine masenog protoka O3 od 677 mg/h AMX razgradi nakon 30 min. Primenom 

brzine masenog protoka O3 od 1266 mg/h AMX se razgradi nakon 20 min ozračivanja, pri 

čemu se ovaj sistem pokazao najefikasnijim u uklanjanju AMX u poređenju sa svim drugim 

sistemima. Važno je prepoznati da se razgradnja organskih zagađujućih materija odigrava 

putem •OH i drugih radikala koji se javljaju u sistemu u kom se nalazi O3. Kako je •OH jače 

oksidaciono sredstvo u poređenju sa ostalim radikalima u sistem je poželjno dodati optimalnu 

koncentraciju H2O2 kako bi se povećala brzina nastajanja •OH, ali ne preveliku koncentraciju 

H2O2 kako se ne bi trošio O3 i formirani •OH i time smanjila efikasnost procesa (Shaykhi 

Mehrabadi, 2016). U procesu O3/H2O2, rezidualni O3, koji se ne aktivira odmah pod uticajem 

zračenja, se kratko vreme nalazi u rastvoru zahvaljujući dodatom H2O2, koji u velikoj meri 

poboljšava razlaganje O3 na visoko reaktivne radikale. Na ovaj način dolazi do povećanja 

oksidacije organskih zagađujućih materija, jer je •OH znatno reaktivniji od O3, a zbog dodatog 

H2O2, O3 se ne troši u direktnoj reakciji sa zagađujućim materijama već se prevodi u visoko 

reaktivne radikale, čineći proces O3/H2O2 visoko efikasnim (Pérez-Lucas i dr., 2020). 
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Slika 132. Uticaj brzine masenog protoka O3 na efikasnost fotorazgradnje AMX 

(0,05 mmol/dm3), u prisustvu H2O2 (3,0 mmol/dm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana 

zapremina rastvora 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min 

4.7.6. Uticaj različitih molskih odnosa AMX i AMP u smeši na efikasnost fotorazgradnje 

Kao i u šaržnom i u ogledalsko pločastom fotoreaktoru je ispitan uticaj različitih 

molskih odnosa AMX i AMP pod uticajem UVC zračenja. Primenom svih molskih odnosa 

AMX i AMP razgradnja je bila efikasna i nakon 180 min ozračivanja primenom TiO2 

Wackherr AMX i AMP su razgrađeni (slika 133). Da bi se stekao uvid u reaktivnost ovih 

jedinjenja, pri uticaju različitih molskih odnosa na efikasnost razgradnje izračunate su brzine 

razgradnje. Brzine reakcija za različite molske odnose AMX i AMP predstavljene su na slici 

134. Sam AMX i sam AMP se brže razgrađuju u poređenju sa njihovim smešama. Sa 

smanjenjem molskog odnosa jedinjenja u smeši, smanjuje se i brzina njegove razgradnje. 

Ukoliko pogledamo brzinu razgradnje gde se AMX-AMP nalaze u odnosu 50 : 50, videćemo 

da je kao i u šaržnom fotoreaktoru nešto veća brzina razgradnje uočena za AMX. Ovakvo 

ponašanje AMX potiče od dodatne OH grupe koju poseduje AMX i koja ga čini reaktivnijim. 

Odgovarajuće konstante brzine razgradnje, koeficijenti korelacije i brzine razgradnje za AMX i 

AMP su prikazane u tabelama 25 i 26. 
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Slika 133. Efikasnost fotorazgradnje različitih molskih odnosa AMX (a) i AMP (b) primenom 

TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 

dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min. Početne koncentracije AMX i 

AMP su 100% (0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025mmol/dm3) i 30% (0,015 

mmol/dm3) 

 

Tabela 25. Odgovarajuće konstante brzine razgradnje, koeficijenti korelacije i brzine 

razgradnje za različite molske odnose AMX (0,05 mmol/dm3) koristeći TiO2 Wackherr 

(2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja. Početne koncentracije AMX i AMP su 100% 

(0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025 mmol/dm3) i 30% (0,015 mmol/dm3). 

Izračunato za prvih 30 minuta ozračivanja za AMX 

AMX : AMP Konstanta brzine 

razgradnje · 10‒2 

(1/min) 

Koeficijent 

korelacije 

Brzina razgradnje · 

10‒7 (μmol/(dm3 min)) 

100 : 0 1,78 0,995 8,92 

70 : 30 1,67 0,994 5,86 

50 : 50 1,66 0,994 4,16 

30 : 70 1,51 0,997 2,26 
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Slika 134. Brzina razgradnje različitih molskih odnosa AMX i AMP primenom TiO2 Wackherr 

(2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min. Početne koncentracije AMX i AMP su 

100% (0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025mmol/dm3) i 30% 

(0,015 mmol/dm3). Izračunato nakon 30 min ozračivanja 

Tabela 26. Odgovarajuće konstante brzine razgradnje, koeficijenti korelacije i brzine 

razgradnje za različite molske odnose AMP (0,05 mmol/dm3) koristeći TiO2 Wackherr 

(2,0 mg/cm3) pod uticajem UVC zračenja. Početne koncentracije AMX i AMP su 100% 

(0,05 mmol/dm3), 70% (0,035 mmol/dm3), 50% (0,025 mmol/dm3) i 30% (0,015 mmol/dm3). 

Izračunato za prvih 30 minuta ozračivanja za AMP 

AMX : AMP Konstanta brzine 

razgradnje · 10‒2 

(1/min) 

Koeficijent 

korelacije 

Brzina razgradnje · 

10‒7 (μmol/(dm3 min)) 

0 : 100 1,63 0,997 8,15 

30 : 70 1,56 0,991 5,48 

50 : 50 1,54 0,991 3,84 

70 : 30 1,56 0,991 2,35 
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4.7.7. Uticaj različitih masenih odnosa TiO2 i ZnO na efikasnost uklanjanja AMX 

Ispitan je uticaj različitih masenih odnosa TiO2 Wackherr i ZnO na efikasnost 

uklanjanja AMX, tj. ovi fotokatalizatori su ispitani sami i pomešani u različitim masenim 

odnosima: 70:30, 50:50 i 30:70. TiO2 i ZnO su se pokazali efikasniji sami nego u smeši. 

Primenom oba fotokatalizatora AMX se ukloni iz rastvora nakon 120 min (slika 135). 

Efikasnost uklanjanja je nešto veća primenom ZnO, međutim treba imati u vidu da je uočen 

velik stepen adsorpcije AMX na ZnO (slika 120) (53,2%). U smeši efikasnost uklanjanja AMX 

raste sa porastom masenog udela ZnO (slika 136). Primenom odnosa TiO2-ZnO 70:30, 50:50 i 

30:70 efikasnost uklanjanja AMX iznosi 39,8%, 62,9% i 73,8%, nakon 60 min ozračivanja. 

Kako se AMX adsorbuje na ZnO, a ne adsorpbuje na TiO2 Wackherr, a efikasnost uklanjanja 

raste sa porastom masenog odnosa ZnO, ukupan doprinos adsorpcije u smeši se može pripisati 

ZnO. Međutim, zbog mogućih interakcija između katalizatora, nemogućnosti aktiviranja usled 

agregacije čestica koja bi mogla da smanji specifičnu aktivnost katalizatora, smeša katalizatora 

se nije pokazala efikasnijom u uklanjanju AMX kao katalizatori posebno (Bansal i dr., 2009). 
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Slika 135. Efikasnost ukanjanja AMX (0,05 mmol/dm3) primenom različitih masenih odnosa 

TiO2 Wackherr i ZnO pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min. Korišćene koncentracije katalizatora su 

100% (2,0 mg/cm3), 70% (1,4 mg/cm3), 50% (1,0 mg/cm3) i 30% (0,6 mg/cm3) 
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Slika 136. Efikasnost uklanjanja AMX (0,05 mmol/dm3) primenom različitih masenih odnosa 

TiO2 Wackherr i ZnO pod uticajem UVC zračenja, tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib 

ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min. Korišćene koncentracije katalizatora su 

100% (2,0 mg/cm3), 70% (1,4 mg/cm3), 50% (1,0 mg/cm3) i 30% (0,6 mg/cm3). Izračunato 

nakon 60 min 

4.7.8. Uticaj tipa zračenja na efikasnost fotorazgradnje AMX 

Ispitan je uticaj tipa zračenja na efikasnost fotorazgradnje AMX u ogledalsko 

pločastom reaktoru (slika 137). Ispitano je UVC, UVA i SSZ. Primenom SSZ efikasnost 

fotorazgradnje je bila najmanja, jer AMX ne apsorbuje u vidljivom delu spektra, i nakon 180 

min razgradilo se 44,2%. Razgradnja je bila znatno efikasnija primenom UVA i UVC zračenja, 

AMX je razgrađen nakon 180 min. Međutim, UVC zračenje je ipak efikasnije u poređenju sa 

UVA zračenjem i tokom prvih 60 min razgradnja je bila brža primenom UVC zračenja. 

Takođe, izmerena je količina električne energije potrebna za ove procese. Kako su sve lampe 

iste snage (36 W) u svim slučajevima je za celokupan rad reaktora tokom 180 min potrošeno 

0,38 kWh. 
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Slika 137. Uticaj tipa zračenja na efikasnost fotorazgradnje AMX (0,05mmol/dm3) primenom 

TiO2 Wackherr (2,0 mg/cm3), tretirana zapremina suspenzije 2 dm3, nagib ogledalske ploče 

1,0°, brzina protoka 100 cm3/min 

4.8. Poređenje efikasnosti različitih AOPs 

4.8.1. Efikasnost fotorazgradnje AMX 

Na slici 138 je upoređena efikasnost različitih AOPs u razgradnji AMX kombinacijom 

UVC zračenja, optimalnog masenog protoka O3 (1266 mg/h), optimalnih koncentracija H2O2 

(3,0 mmol/dm3) i TiO2 (2,0 mg/cm3). Proces direktne UVC fotolize AMX je bio najmanje 

efikasan i nakon 90 min razgradilo se 87,6%. Dodatkom TiO2 u ovaj sistem efikasnost 

razgradnje se poboljšala, zbog stvaranja visoko reaktivnih •OH u sistemu (Lin i dr., 2020) i 

nakon 90 min razgradilo se 91,3% AMX. Dodatkom H2O2 u sistem UVC/TiO2 dolazi do 

proizvodnje dodatnih •OH koji potiču od H2O2 koji se aktivira sa UVC zračenjem i nakon 90 

min u ovom slučaju, efikasnost razgradnje AMX iznosi 95,9%. Primenom samog UVC/H2O2 

efikasnost razgradnje AMX je veća nego u prisustvu TiO2, jer H2O2 može izazvati akumulaciju 

elektrona na radikalima proizvedenim od strane TiO2 i kompetitivnu adsorpciju •OH (Saha i 

dr., 2018). Primenom UVC/H2O2 procesa AMX se razgradi nakon 60 min. Nešto veća 

efikasnost razgradnje je postignuta u sistemima sa O3 jer je O3 jedan od najjačih i najefikasnijih 

oksidanasa (Hey i dr., 2014). Primenom UVC/O3 se nakon 90 min razgradi 98,1% AMX. 
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Dodatkom fotokatalizatora u ovaj sistem, efikasnost razgradnje je veća usled proizvodnje 

visoko reaktivnih •OH tj. primenom UVC/TiO2/O3 sav AMX se razgradi nakon 60 min. 

Kombinacijom svih navedenih faktora, tj. primenom UVC/O3/H2O2/TiO2 AMX se razgradi 

nakon 60 min i primenom ovog sistema razgradnja teče brže u poređenju sa svim gore 

navedenim sistemima. Sistem koji je bio efikasniji od ovog sistema je UVC/O3/H2O2 pri čemu 

se AMX razgradi nakon 20 min. Proces O3/H2O2 se pokazao najefikasnijim jer se prilikom 

kombinacije O3 i H2O2, O3 ne troši u direktnoj reakciji sa zagađujućim materijama već se 

prevodi u visoko reaktivne radikale, samim tim stvara se veliki broj visokoreaktivnih •OH što 

čini ovaj process najefikasnijim (Pérez-Lucas i dr., 2020). 
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Slika 138. Uticaj različitih AOPs kombinacijom UVC, O3 (1266 mg/h), H2O2 (3,0 mmol/dm3) i 

TiO2 (2,0 mg/cm3) na efikasnost fotorazgradnje AMX (0,05 mmol/dm3), tretirana zapremina 

rastvora 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 100 cm3/min 

4.8.2. Efikasnost mineralizacije AMX 

Za navedene AOPs ispitana je efikasnost mineralizacije AMX. Kao što se može videti 

iz tabele 27 efikasnost mineralizacije je bila visoka primenom svih procesa. Najniža efikasnost 

mineralizacije, kao i razgradnje, je postignuta primenom direktne UVC fotolize i iznosi 31,3%. 

Takođe, manja efikasnost mineralizacije je postignuta primenom UVC/TiO2 (40,2%). Slična 

efikasnost mineralizacija je dobijena primenom UVC/O3, UVC/H2O2 i UVC/H2O2/TiO2 i 

iznosila je oko 80%. U literaturi je nađeno da sem što se O3 pokazao efikasnim u fotorazgradnji 
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zagađujućih materija, zabeležen je visok stepen mineralizacije u sistemima u kojima se koristio 

O3 (Alrousan i Dunlop, 2020). Primenom UVC/TiO2/O3 mineralizovalo se čak 93,6% AMX. 

Efikasnost mineralizacije je najveća u sistemima koji su se pokazali najefikasnijim u 

fotorazgradnji, te se primenom UVC/O3/H2O2 i UVC/O3/H2O2/TiO2 mineralizovalio čak 99,1% 

što znači da u ovim rastvorima nema zaostalih intermedijera nakon razgradnje i da je 

prečišćavanje vode izvršeno efikasno. Ukoliko bi birali koji od dva sistema da koristimo za 

industrijsko prečišćavanje voda, odabir bi bio UVC/O3/H2O2 jer nema štetnih proizvoda nakon 

razgradnje i nije potrebno uklanjanje fotokatalizatora nakon završetka tretmana. 

Tabela 27. Efikasnost razgradnje i mineralizacije u ispitanim uzorcima dobijenim nakon 

razgradnje AMX (0,05 mmol/dm3) primenom različitih AOPs kombinacijom UVC, O3 (1266 

mg/h), H2O2 (3,0 mmol/dm3) i TiO2 (2,0 mg/cm3) na efikasnost fotorazgradnje AMX (0,05 

mmol/dm3), tretirana zapremina rastvora 2 dm3, nagib ogledalske ploče 1,0°, brzina protoka 

100 cm3/min. Izračunato nakon 90 min ozračivanja 

Uzorak Razgradnja (%) Mineralizacija (%) 

AMX standard ‒ ‒ 

UVC 87,6 31,3 

UVC/O3 98,1 78,8 

UVC/H2O2 100,0 80,0 

UVC/TiO2 91,3 40,2 

UVC/O3/H2O2 100,0 99,1 

UVC/TiO2/O3 100,0 93,6 

UVC/H2O2/TiO2 100,0 80,6 

UVC/O3/H2O2/TiO2 100,0 99,1 

 

4.9. Poređenje efikasnosti razgradnje AMX u šaržnom i šaržno 

recirkulacionim fotoreaktorima 

Neophodni uslovi za odigravanje procesa heterogene fotokatalize čini projektovanje 

fotoreaktora visoko interdisciplinarnim i uključuje poznavanje hemijskih, mehaničkih i 

koncepata inženjeringa životne sredine. Da bi proces bio održiv uglavnom treba uzeti u obzir 

dva faktora: tehničku održivost i ekonomska izvodljivost (Sundar i Kanmani, 2020). U okviru 

ove Doktorske disertacije je ispitan uticaj različitih šaržno recirkulacionih fotoreaktora (cevasti 
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reaktor, reaktor sa padajućim filmom suspenzije i ogledalsko pločasti reaktor) kao i šaržnog 

fotoreaktora na efikasnost razgradnje MET, PRO, AMX i AMP. 

Pomoću jednačine 41 izračunata je efikasnost pomenutih fotokatalitičkih procesa 

(kWh/m3 red) u svim fotoreaktorima (tabela 28). Uzet je isti % razgrađenog AMX (70,5%) i 

vremenski interval za koji je postignut ovaj procenat razgradnje. Veće EEO odgovaraju nižoj 

efikasnosti fotokatalitičkog procesa. Ovde se vidi da je najmanje efikasan fotokatalitički proces 

u šaržnom fotoreaktoru, što je razumljivo jer se primenom ovog reaktora razgrađuje 20,0 cm3 

suspenzije AMX. Najmanja efikasnost procesa za razgradnju AMX u šaržno recirkulacionim 

fotoreaktorima je izračunata za fotoreaktor sa padajućim filmom (300,72 kWh/m3 red). U 

cevastom fotoreaktoru efikasnost fotokatalitičkog procesa je iznosila 136,71 kWh/m3 red. 

Izuzetno visoka efikasnost fotokatalitičkog procesa je zabeležena za ogledalsko pločasti 

fotoreaktor i ona iznosi 28,80 kWh/m3 red, ukazujući još jednom na sve prednosti ovog 

fotoreaktorskog dizajna. 

Tabela 28. Utrošak električne energije i poređenje efikasnosti fotokatalitičkih procesa 

korišćenjem različitih konfiguracija fotoreaktora 

Dizajn fotoreaktora Električna energija (kW/h) EEO (kWh/m3 red) 

Šaržni 0,26 1343,89 

Ogledalsko pločasti 0,38 28,80 

Padajući film 0,53 300,72 

Cevasti 0,53 136,71 
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5. ZAKLJUČAK 

FAJ su namenjena lečenju i prevenciji različitih bolesti kod ljudi i životinja. Međutim, 

poslednjih godina, zbog sve veće upotrebe, ovi proizvodi su detektovani u vodi i zemljištu kao 

zagađujuće supstance. Najćešće detektovana FAJ u današnje vreme su β-blokatori i penicilini. 

Stoga, posvećena je velika pažnja uklanjanju FAJ iz otpadnih, površinskih voda i vode za piće. 

Konvencionalne tehnologije prečišćavanja ne daju efikasna rešenja za razgradnju zagađujućih 

materija u vodi tako da je sve veća pažnja usmerena ka primeni viših procesa oksidacije 

(AOPs). Uklanjanje zagađujućih supstanci primenom ovih procesa zasnovano je najčešće na 

oksidativnoj razgradnji i uklanjanju organskih zagađujućih materija pod dejstvom slobodnih 

radikala. Najefikasniji AOPs su oni koji proizvode HO• radikale. 

Takođe, dizajn fotoreaktora u kom se može izvesti fotokatalitički proces je bitan i utiče 

na efikasnost fotokatalitičkih procesa, jer kinetika fotoreakcija obično zavisi od niza faktora. U 

ovoj Doktorskoj disertaciji proučavani su β-blokatori (metorpolol (MET) i propranolol (PRO)) 

i penicilini (amoksicilin (AMX) i ampicilin (AMP)). Ispitana je njihova stabilnost, kinetika i 

mehanizam njihove fotorazgradnje, primenom hidrolize, direktne i indirektne fotolize kao i 

primenom različitih AOPs. Fotorazgradnja je ispitana primenom različitih komercijalnih 

katalizatora u četiri fotoreaktora različite konfiguracije (šaržni, cevasti, reaktor sa padajućim 

filmom i ogledalsko pločasti reaktor). Pored toga, ispitana je efikasnost mineralizacije, 

nastajanje degradacionih proizvoda kao i toksičnost polaznih jedinjenja i smeša dobijenih 

nakon razgradnje. Računarska analiza je omogućila razumevanje interakcija između ispitivanih 

jedinjenja i identifikaciju toksičnosti formiranih intermedijera razgradnje. 

Najpre je izvršena optimizacija HPLC metoda za određivanje AMX i AMP. Dalje je 

ispitan uticaj pH-vrednosti (3,0; 7,0 i 10,0) na izgled hromatograma i apsorpcionih spektara 

ispitivanih jedinjenja. Pri svim ispitanim pH-vrednostima nije došlo do promene u izgledu 

hromatograma i apsorpcionih spektara za MET i PRO. Istraživanja su pokazala da su AMX i 

AMP stabilni do pH 8,0, dok je pri pH 10,0 došlo do promene u izgledu njihovih 

hromatograma što je posledica disocijacije određenih veza u molekulima AMX i AMP pri 

visokim pH-vrednostima. Apsorpcioni spektar AMX dobijen pri pH 10,0 se razlikuje od 

apsorpcionih spektara AMX dobijenih pri pH 3,0 i 7,0. Međutim, apsorpcioni spektri AMP su 
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isti pri svim ispitanim pH-vrednostima, za razliku od hromatograma AMP, gde pri pH 10,0 

dolazi do promene u izgledu hromatograma (pojavljuju se novi pikovi). 

Zatim je proučena stabilnost ispitivanih jedinjenja. MET i PRO su se pokazali stabilnim 

i nisu hidrolizovali na 25 °C i 4 °C. Penicilini AMX i AMP se nisu pokazali stabilnim i 

ispitivanja su pokazala da su podložni hidrolizi tokom ispitanih 80 dana. Pri temperaturi od 4 

°C hidrolizuje 18,0% AMX i 27,4% AMP. Hidroliza je bila još izraženija pri temperaturi od 25 

°C pri čemu je hidrolizovalo 78,0% AMX i 71,3% AMP. Takođe, ispitana je efikasnost 

direktne fotolize ispitivanih β-blokatora i penicilina. MET i PRO ne podležu direktnoj fotolizi 

pod uticajem SSZ i LED zračenja. Primenom UV zračenja, dolazi do njihove razgradnje, i u 

slučaju MET efikasnost UV fotolize iznosi 22,0% a u slučaju PRO 55,6%, nakon 60 min 

ozračivanja. U slučaju penicilina do direktne fotolize dolazi primenom sve tri vrste zračenja. 

Primenom SSZ razgradi se 6,1% AMX i 19,8% AMP dok se primenom LED zračenja razgradi 

14,6% AMX i 23,1% AMP. Najveća efikasnost direktne fotolize je postignuta primenom UV 

zračenja pri čemu se nakon 60 min razgradi 46,2% AMX i 47,9% AMP. 

Ispitana je efikasnost fotorazgradnje MET, PRO i MET-PRO smeše u različitim 

uzorcima voda (ultračista voda (UVČ), Jegrička, Trbušnica, kanal Dunav-Tisa-Dunav (DTD) i 

Topli Do) primenom LED zračenja. Efikasnost razgradnje MET i PRO je bila veća u smeši u 

svim ispitanim vodama, nego kada su se MET i PRO nalazili sami u rastvoru, posebno tokom 

fotolize. Ispitivanje topologije HOMO i LUMO orbitala jasno je naglasilo ključnu razliku 

između MET i PRO u pogledu stabilnosti, što dovodi do različite efikasnosti u razgradnji 

primenom direktne fotolize. Dipolni moment MET-PRO sistema (8,82 D) je mnogo veći nego 

u slučaju MET i PRO samih, što ukazuje da MET-PRO sistem ima mnogo jaču interakciju sa 

vodom nego sami MET (3,21 D) i PRO (2,82 D). Prilikom razgradnje MET, PRO i MET-PRO 

smeše dolazi do skoro potpune razgradnje u svim ispitanim vodama, nakon 90 min ozračivanja. 

MEP i ALIE su iskorišćene za objašnjavanje fenomena efikasnije razgradnje PRO u poređenju 

sa MET, u slučaju direktne fotolize, ali nešto sporije razgradnje PRO u slučaju fotokatalize. Za 

PRO, i negativne i pozitivne MEP veličine su veće za više od 1 kcal/mol, u poređenju sa MET. 

Vrednosti MEP i ALIE u slučaju MET-PRO sistema, ukazuju da je reaktivnost ovog sistema 

veća od reaktivnosti samih MET i PRO. Kako su Cl‒ i Mg2+ joni prisutni u svim ispitanim 

uzorcima voda (u proseku 70 mg/dm3 Cl‒ i 100 mg/dm3 Mg2+), ispitan je uticaj ovih jona na 

efikasnost razgradnje MET-PRO smeše. Njihova koncentracija je odabrana da bude 

najpribližnija njihovoj koncentraciji u prirodnim vodama i dobijeni rezultati su pokazali da Cl‒ 

i Mg2+ dovode do veće efikasnosti fotorazgradnje MET-PRO smeše. Takođe, rezultati MD 
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simulacija su pokazali da prisustvo jona ima snažan uticaj na interakciju između MET i PRO. 

U slučaju sistema bez jona najveća vrednost g(r) je 4,7, dok se u slučaju sistema sa jonima ova 

vrednost povećava na 5,8. 

Mineralizacija MET-PRO smeše dobijene nakon razgradnje je određena merenjem 

hemijske potrošnje kiseonika (HPK). Tokom direktne fotolize, efikasnost mineralizacije bila je 

veoma niska od 0,0% do 8,2%. Najniži stepen mineralizacije tokom fotokatalitičke razgradnje 

MET-PRO smeše bio je 72,3% u UČV. U prirodnim vodama mineralizacija je bila efikasnija, u 

rasponu od 75,8–93,1%. Nakon fotolize/fotokatalize MET-PRO smeše u različitim prirodnim 

vodama došlo je do formiranja velikog broja intermedijera, od kojih su neki ispoljili toksične 

efekte. MET-PRO smeša dobijena nakon fotolize u Trbušnici je inhibirala rast ćelija 

hepatokarcinoma pacova (H-4-II-E), izazivajući visoku toksičnost, odnosno inhibiciju rasta 

ćelijskih linija od 72,9%, što ukazuje na visoku hepatotoksičnost. Takođe MET-PRO smeša 

dobijena nakon direktne fotolize u Topli Do vodi dovela je do inhibicije rasta HT-29 ćelijske 

linije (76,5%). Velika toksičnost smeša dobijenih nakon fotorazgradnje uočena je u UČV i 

DTD vodi. Inhibicija rasta HT-29 ćelijskih linija bila je 75,4% u UČV i 77,6% u DTD, 

ukazujući na veliku toksičnost formiranih intermedijera. U Jegričkoj vodi nije došlo do 

formiranja toksičnih intermedijera. 

Fotoliza MET, PRO i njihove smeše ispitana je u šaržnom fotoreaktoru pod uticajem 

SSZ u prirodnim vodama (Jegrička, Trbušnica, DTD i Topli Do), pri čemu je efikasnost 

fotolize za MET i PRO bila veća u prirodnim vodama u poređenju sa UČV. Takođe, pod istim 

uslovima, primenom ZnO, ispitana je efikasnost fotorazgradnje, MET, PRO i njihove smeše, 

pri čemu je efikasnost fotokatalitičke razgradnje takođe bila veća u prirodnim vodama. 

Intermedijeri formirani nakon fotokatalize MET-PRO smeše u različitim prirodnim vodama su 

identifikovani korišćenjem UHPLC−LTQ OrbiTrap MS tehnike i predloženi su putevi 

razgradnje za MET i PRO. Tokom fotokatalitičke razgradnje MET detektovano je dvadeset 

intermedijera, dok je u slučaju PRO detektovano sedamnaest intermedijera. Računarska analiza 

i proračuni H-BDE vrednosti takođe su doprineli razumevanju mehanizma razgradnje MET i 

PRO. Niža najniža vrednost H-BDE (94,96 kcal/mol) u slučaju MET ide u prilog činjenici da u 

slučaju razgradnje MET nastaje veći broj intermedijera razgradnje u poređenju sa PRO. 

Efikasnost mineralizacije je ispitana u svim sistemima. HPK merenja su pokazala da je 

efikasnost mineralizacije bila <2,9% u smešama MET-PRO dobijenim nakon direktne fotolize. 

U slučaju fotokatalize, efikasnost mineralizacije je u UČV bila najniža 51,1%, dok je u 

prirodnim vodama bila u rasponu od 58,0% do 69,3%. Dalje, primenom odabranih testova na 
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rast ćelijskih linija sisara MRC-5, H-4-II-E i HT-29 ispitana je toksičnost smeša dobijenih 

nakon razgradnje. Hepatotoksični efekat prema svim ćelijskim linijama je bio relativno blag, 

pa je kompjuterska analiza svakog intermedijera kombinovana sa UHPLC-LTQ OrbiTrap MS 

analizom korišćena za ispitivanje doprinosa svakog intermedijera ukupnoj toksičnosti u 

smešama dobijenim nakon fotokatalitičke razgradnje. Vrednosti elektrofilnosti i AlogP 

vrednosti su korišćene za procenu toksičnosti formiranih intermedijera. Elektrofilnost je mnogo 

veća u slučaju PRO (1,02) nego kod MET (0,69). Takođe postoji velika razlika u vrednostima 

AlogP kada se uporede MET i PRO. Vrednost AlogP u slučaju MET iznosi 1,76, dok je AlogP 

PRO 2,54. Veće vrednosti elektrofilnosti i AlogP ukazuju toksičnije efekte, što ide u prilog 

značajnijem doprinosu PRO ukupnom hepatotoksičnom efektu. Smeše dobijene u UČV 

pokazale su hepatotoksični efekat prema svim ćelijskim linijama, koji je bio 5,0% prema 

MRC-5, 5,1% prema H-4-II-E i 6,9% prema HT-29 ćelijskim linijama. P13 intermedijer se 

formira samo u UČV i ima najviše vrednosti elektrofilnosti, što ukazuje da se hepatotoksični 

efekat može pripisati ovom intermedijeru. Smeše dobijene nakon fotokatalize u Jegričkoj vodi 

su inhibirale rast ćelija za 11,0% prema ćelijskoj liniji MRC-5. U ovim uzorcima identifikovani 

su intermedijeri P15‒P17, čije su vrednosti elektrofilnosti takođe među najvišima. Smeša 

intermedijera dobijena nakon fotorazgradnje u Trbušnici izazvala je inhibiciju rasta ćelija od 

5,0% prema MRC-5. Trbušnica sadrži intermedijer P14, još jedan intermedijer sa veoma 

visokom elektrofilnošću. Međutim uzorci Trbušnice nisu pokazali najveću toksičnost, u 

poređenju sa drugim uzorcima, a uzrok toga je što je u Trbušnici postignut visok stepen 

mineralizacije, pa je samim tim koncentracija toksičnih intermedijera mala. U DTD vodi 

zabeležena je mala inhibicija rasta ispitanih ćelijskih linija i visok stepen mineralizacije. 

Takođe, uzorke DTD karakteriše odsustvo nekih od intermedijera visoke elektrofilnosti (P13 i 

P17), što objašnjava zašto je najmanja toksičnost zabeležena upravo za ovu vrstu vode. Smeše 

dobijene u vodi Topli Do pokazale su hepatotoksični efekat (8,6%) prema HT-29 ćelijskoj 

liniji. Intermedijer M17 je prisutan samo u ovom uzorku vode, što ukazuje da bi mogao biti 

odgovoran za hepatotoksični efekat. Iako najveće vrednosti elektrofilnosti ne karakterišu ovaj 

intermedijer, niže vrednosti mineralizacije ukazuju na to da je koncentracija ovog intermedijera 

relativno visoka, čime se objašnjava toksičnost ovog uzorka prema HT-29 ćelijskoj liniji. 

Takođe, praćeno je formiranje jonskih produkata tokom razgradnje MET-PRO smeše u 

prirodnim vodama pod uticajem SSZ. Joni koji su detektovani u smešama dobijenim nakon 

fotorazgradnje su acetati, formijati, hloridi, nitriti i nitrati. U cilju poređenja različitih 

konfiguracije reaktora u razgradnji MET, PRO i njihove smeše, ispitana je efikasnost njihove 

fotorazgradnje u cevastom fotoreaktoru pod uticajem SSZ. Dobijeni rezultati u cevastom 
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fotoreaktoru bili su komplementarni sa rezultatima dobijenim u šaržnom fotoreaktoru. Naime, 

razgradnja samog MET i u smeši u UČV bila je slična, 96,5% i 91,9%, respektivno. PRO je 

manje reaktivan u smeši u UČV. Kada se PRO nalazi sam u rastvoru razgradi se 98,1%, dok se 

u smeši razgradi 89,2% PRO. Nakon 180 min efikasnost mineralizacije je u UČV iznosila 

89,8% za MET i 93,0% za PRO. Za poređenje efikasnost fotokatalitičkog procesa u šaržnom i 

cevastom fotoreaktoru, izračunali smo efikasnost fotorazgradnje MET-PRO smeše .U 

zavisnosti od vrste vode, u slučaju MET, efikasnost procesa je bila 19,9 (UČV), 27,3 

(Jegrička), 16,5 (Trbušnica), 20,3 (DTD) i 21,3 (Topli Do) puta veća u cevastom fotoreaktoru. 

Za PRO, efikasnost fotokatalitičkog procesa je bila 20,7 (UČV), 32,1 (Jegrička), 21,7 

(Trbušnica), 21,3 (DTD) i 23,5 (Topli Do) puta veća u cevastom fotoreaktoru. Takođe, 

efikasnost mineralizacije je bila veća u cevastom fotoreaktoru, što je dodatno potvrdilo veću 

efikasnost dizajna cevastog fotoreaktora. 

Efikasnost adsorpcije je ispitana za AMX i AMP u šaržnom fotoreaktoru na odabranim 

katalizatorima. Adsorpcija AMX i AMP je slična s obzirom da se AMX i AMP razlikuju u 

strukturi samo u jednoj OH grupi. Nakon 90 min, na TiO2 Degussa P25 adsorbuje se 10,1% 

AMX i 9,0% AMP. U slučaju TiO2 Hombikat adsorbuje se 29,0% i 14,1% AMX i AMP, 

respektivno. U slučaju oba penicilina nije došlo do adsorpcije na TiO2 Wackherr. Na ZnO, 

adsoprcija oba penicilina je visoka, i nakon 90 min na površini ZnO se adsorbovalo 50,6% 

AMX i 44,8% AMP. Dalje je ispitana efikasnost SSZ na uklanjanje AMX i AMP. U slučaju 

AMX efikasnost uklanjanja je slična primenom svih TiO2 katalizatora i iznosila je 50,3% TiO2 

Degussa P25, 55,9% TiO2 Hombikat i 61,2% TiO2 Wackherr. U slučaju ZnO uklonjeno je 

95,4% AMX, ali je primenom ZnO i adsorpcija bila najveća. Efikasnost uklanjanja AMP 

primenom TiO2 Degussa P25 i TiO2 Hombikat je iznosila 44,1% i 49,1%. Primenom TiO2 

Wackherr efikasnost fotorazgradnje je 68,9%. Primenom ZnO efikasnost uklanjanjana AMP je 

bila najveća (98,6%). Efikasnost uklanjanja AMX i AMP je bila znatno viša pod uticajem LED 

zračenja. Primenom TiO2 Hombikat i TiO2 Wackherr efikasnost uklanjanja AMX je bila slična 

i iznosila je 82,1% i 79,8%, respektivno. Primenom TiO2 Degussa P25 i ZnO AMX je uklonjen 

iz rastvora. Primenom TiO2 Wackherr fotokatalitički se razgradi 95,4% AMP. U slučaju ostalih 

katalizatora, efikasnost uklanjanja AMP je nakon 90 min potpuna. Efikasnost uklanjanja AMX 

i AMP je bila najefikasnija pod uticajem UV zračenja. Primenom svih katalizatora efikasnost 

uklanjanja AMX je potpuna nakon 30 min. U slučaju AMP do potpunog uklanjanja primenom 

TiO2 fotokatalizatora dolazi nakon 60 min, dok primenom ZnO do potpunog uklanjanja dolazi 

nakon 30 min ozračivanja. Da bi se stekao uvid u efikanost procesa fotokatalize, ispitana je 
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efikasnost mineralizacije smeša AMX, AMP i njihovih intermedijera dobijenih nakon 90 min 

ozračivanja. Nije došlo do mineralizacije u sistemima u kojima je ispitivan uticaj adsorpcije 

AMX i AMP na različitim fotokatalizatorima, što je i očekivano. Primenom SSZ, efikasnost 

mineralizacije AMX je bila oko 25% za sve ispitane TiO2 fotokatalizatore, dok je primenom 

ZnO bila 55,6%. Primenom LED zračenja, najveća efikasnost mineralizacije AMX je dobijena 

za TiO2 Degussa P25 i iznosila je 51,4%, dok je za ZnO bila nešto manja (45,7%). Primenom 

TiO2 Hombikat i TiO2 Wackherr mineralizacija je bila slična kao i u slučaju SSZ. Primenom 

UV zračenja efikasnost mineralizacije AMX je bila visoka i kretala se od 71,4% pa čak do 

94,3% u slučaju TiO2 Degussa P25. Primenom SSZ u prisustvu različitih fotokatalizatora 

efikasnost mineralizacije AMP je bila <20%. U prisustvu LED zračenja, mineralizacija AMP je 

bila najefikasnija primenom TiO2 Degussa P25 i iznosila je 52,5%, dok je primenom ostalih 

katalizatora bila nešto veća od 40%. Primenom UV zračenja efikasnost mineralizacije AMP je 

bila najveća i kretala se u opsegu od 62,2% do 73,5%. Dalje je ispitana efikasnost 

fotokatalitičke razgradnje AMX i AMP primenom TiO2 Wackherr u prisustvu različitih 

koncentracija H2O2 (1,5 ‒ 5,0 mmol/dm3) pod uticajem SSZ i UV zračenja. Optimalna 

koncentracija H2O2 za razgradnju AMX i AMP iznosila je 3,0 mmol/dm3. Ispitana je 

razgradnja smeše AMX-AMP primenom različitih molskih odnosa AMX i AMP pod uticajem 

UV zračenja. Sam AMX i sam AMP se brže razgrađuju u odnosu na to kada se nalaze u smeši. 

Takođe, brzina razgradnje je veća za AMX. Sa smanjenjem molskog odnosa jedinjenja u 

smeši, smanjuje se i brzina njihove razgradnje. 

Kako jedan od glavnih delova Doktorske disetacije predstavlja poređenje efikasnosti 

različitih fotoreaktora u fotorazgradnji, dalje je ispitana je efikasnost fotorazgradnje AMX i 

AMP u ogledalsko pločastom fotoreaktoru, koji je korišćen po prvi put. U ogledalsko 

pločastom fotoreaktoru bilo je neophodno optimizovati parametre uslova razgradnje kao što su 

nagib ploče reaktora, brzina protoka i zapremina korišćenog rastvora. Parametri koji su 

optimizovani i pri kojima su vršeni dalji eksperimenti u ogledalsko pločastom fotoreaktoru su 

nagib ploče reaktora od 1,0°, brzina protoka od 100 cm3/min i zapremina korišćenog rastvora 2 

dm3. Zatim je izvršena optimizacija faktora koji utiču na fotokatalitičku razgradnju. Ispitana je 

optimalna koncentracija TiO2 Wackherr u opsegu 0‒5,0 mg/cm3. Primenom 2,0 mg/cm3 

katalizatora postignuta je efikasna i ekonomična mineralizacija AMX. Zatim je ispitan uticaj 

početne koncentracije AMX na brzinu fotorazgradnje u koncentracionom opsegu od 0,0125 do 

0,10 mmol/dm3. Koncentracija od 0,05 mmol/dm3 je odabrana za dalja ispitivanja. U 

ogledalsko pločastom fotoreaktoru je, kao i u šaržnom fotoreaktoru, ispitan uticaj vrste 
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katalizatora na efikasnost adsorpcije AMX. Na površini TiO2 Wackherr i TiO2 Kronos nije 

došlo do adsorpcije AMX, dok se na ostalim fotokatalizatorima AMX adsorbovao. Zatim je 

ispitan uticaj vrste katalizatora na efikasnost uklanjanja AMX u ogledalsko pločastom 

fotoreaktoru pod uticajem UVC zračenja. Primenom TiO2 Kronos nije došlo do fotorazgradnje 

AMX. Primenom TiO2 Degussa P25, TiO2 Hombikat i ZnO sav AMX se ukloni nakon 90 min. 

Primenom TiO2 Wackherr sav AMX se fotoktalitički razgradi nakon 120 min. Kako se AMX 

nije adsorbovao na TiO2 Wackherr ovaj katalizator je odabran za dalja ispitivanja AMX. 

Pri optimizovanim uslovima razgradnje AMX ispitana je efikasnost uklanjanja i 

fotorazgradnje AMP. Prvo je ispitan uticaj vrste fotokatalizatora na efikasnost adsorpcije AMP. 

Nakon 180 min, AMP se adsorbovao samo na površini ZnO (39,0%). Zatim je ispitan uticaj 

vrste katalizatora na kinetiku uklanjanja AMP pod uticajem UVC zračenja. Primenom TiO2 

Kronos nije došlo do razgradnje AMP. Primenom TiO2 Degussa P25, TiO2 Hombikat i ZnO 

sav AMP je uklonjen nakon 60 min ozračivanja. Primenom TiO2 Wackherr AMP se razgradi 

nakon 180 min ozračivanja. Kako na TiO2 Wackherr nije došlo do adsorpcije AMP ni u 

jednom trenutku, ovaj katalizator je odabran za njegovu dalju razgradnju. Takođe, ispitan je 

uticaj početne koncentracije AMP na brzinu fotorazgradnje u koncentracionom opsegu od 

0,0125 do 0,10 mmol/dm3. Koncentracija od 0,05 mmol/dm3 je odabrana za dalja ispitivanja. 

Dalje je u ogledalsko pločastom fotoreaktoru ispitan uticaj koncentracije H2O2 na 

efikasnost fotokatalitičke razgradnje AMX u koncentracionom opsegu od 0,0 mmol/dm3 do 

5,0 mmol/dm3. Koncentracija 3,0 mmol/dm3 H2O2 se pokazala optimalnom za najefikasniju 

razgradnju AMX. Pri optimalnoj kocentraciji H2O2 ispitana je efikasnost različitih AOPs kao 

što su Mrak/H2O2, UVC, UVC/H2O2, UVC/TiO2, i UVC/H2O2/TiO2. Sistem UVC/H2O2 se 

pokazao najefikasnijim pri čemu se nakon 60 min razgradi 100% AMX. Zatim je ispitan uticaj 

brzine masenog protoka O3 (0‒1266 mg/h) na efikasnost fotorazgradnje AMX pod uticajem 

UVC zračenja. Brzina masenog protoka O3 koja se pokazala najefikasnijom i koja je korišćena 

u daljim ispitivanjima iznosi 1266 mg/h. Zatim je pri optimalnobrzini masenog protoka O3 

(1266mg/h) ispitana efikasnost različitih procesa (Mrak/O3, UVC, UVC/O3, UVC/TiO2, 

UVC/TiO2/O3). Kao najefikasniji su se pokazali UVC/O3 i UVC/TiO2/O3 sistemi pri čemu se 

nakon 90 min razgradi 98,1% i 100,0% AMX, respektivno. Pored detaljnog ispitivanja uticaja 

H2O2 i O3, takođe je ispitan i uticaj O3/H2O2 na efikasnost razgradnje AMX. Primenom 

UVC/O3 (1266 mg/h)/H2O2 (3,0 mmol/dm3) AMX se razgradi nakon 20 min ozračivanja. Kao i 

u šaržnom i u ogledalsko pločastom fotoreaktoru je ispitan uticaj različitih molskih odnosa 

AMX i AMP na efikasnost fotokatalitičke razgradnje, pod uticajem UVC zračenja. Slično kao i 
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u šaržnom fotoreaktoru sam AMX i sam AMP se brže razgrađuju u poređenju sa njihovim 

smešama, a sa smanjenjem molskog odnosa jedinjenja u smeši, smanjuje se i brzina njegove 

razgradnje. Takođe, ispitan je uticaj različitih masenih odnosa TiO2 Wackherr i ZnO na 

efikasnost fotorazgradnje AMX, tj. ovi fotokatalizatori su ispitani sami i pomešani u različitim 

masenim odnosima kao što su 70:30, 50:50 i 30:70. TiO2 i ZnO su se pokazali efikasniji sami 

nego u smeši. Efikasnost uklanjanja AMX raste sa porastom masenog udela ZnO u smeši. 

Ispitan je uticaj UVC, UVA i SSZ na efikasnost fotokatalitičke razgradnje AMX u ogledalsko 

pločastom fotoreaktoru. Primenom SSZ efikasnost fotokatalitičke razgradnje je bila najmanja, 

dok se UVC zračenje pokazalo nešto efikasnijim u poređenju sa UVA zračenjem, i tokom 

prvih 60 min ozračivanja dovelo je do brže razgradnje AMX. 

U okviru ove Doktorske disertacije je upoređena efikasnost različitih AOPs u 

razgradnji i mineralizaciji AMX kombinacijom UVC zračenja, optimalne brzine masenog 

protoka O3 (1266 mg/h), optimalnih koncentracija H2O2 (3,0 mmol/dm3) i TiO2 (2,0 mg/cm3). 

Ispitani procesi su: UVC, UVC/O3, UVC/H2O2, UVC/TiO2, UVC/O3/H2O2, UVC/TiO2/O3, 

UVC/H2O2/TiO2, UVC/O3/H2O2/TiO2. Proces UVC/O3/H2O2 se pokazao najefikasnijim u 

razgradnji i mineralizaciji AMX. Primenom ovog procesa AMX se razgradi nakon 20 min 

ozračivanja, dok se nakon 90 min ozračivanja primenom ovog procesa mineralizuje čak 99,1% 

AMX. Primenom ovog procesa u reakcionoj smeši ne zaostaju štetni degradacioni proizvodi i 

nije potrebno odvajanje katalizatora nakon završene reakcije. 

Takođe, u okviru ove Doktorske disertacije izvršeno je poređenje efikasnosti razgradnje 

AMX u šaržnom i šaržno recirkulacionim fotoreaktorima. Da bi uporedili efikasnost 

pomenutih fotokatalitičkih procesa u svim fotoreaktorima izračunate su efikasnosti 

fotokatalitičkih procesa (kWh/m3 red). Ovde se vidi da je najmanje efikasan fotokatalitički 

proces u šaržnom fotoreaktoru. Najmanja efikasnost fotokatalitičkog procesa za razgradnju 

AMX u protočnim fotoreaktorima je izračunata za reaktor sa padajućim filmom suspenzije 

(300,72 kWh/m3 red). U cevastom fotoreaktoru efikasnost fotokatalitičkog procesa je iznosila 

136,71 kWh/m3 red. Izuzetno velika efikasnost fotokatalitičkog procesa je zabeležena za 

ogledalsko pločasti fotoreaktor i ona iznosi 28,80 kWh/m3 red, ukazujući još jednom na sve 

prednosti ovog fotoreaktorskog dizajna. Ogledalsko pločasti fotoreaktor je pokazao potencijal 

za idustrijsku upotrebu jer omogućava efikasan i energetski povoljan proces razgradnje 

zagađujućih materija. 
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1.1 Врста студије 
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Напомене: ______________________________________________________________ 
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Ако је одговор не, образложити___________________________________________ 

_______________________________________________________________________ 

 

 

2. Прикупљање података 

 

2.1 Методологија за прикупљање/генерисање података 
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а) експеримент, навести тип лабораторијски експеримент 
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концентрације испитиваног једињења пре и након озрачивања 

ц) анализа текста, навести тип преглед доступне научне литературе 

д) остало, навести шта ______________________________________________________ 

 

2.1.2 Навести врсте мерних инструмената или стандарде података специфичних за 

одређену научну дисциплину (ако постоје). 

HPLC‒DAD, UHPLC−LTQ OrbiTrap MS, UV/Vis спектрофотометар, TOC анализатор, 
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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 
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____________________________________________________________________________ 

 

2.2.2. На који начин је контролисан квалитет података? Описати 

Квалитет података је контролисан помоћу статистичке обраде података и поређењем 

експериментално добијених резултата и теоријских резултата 

 

2.2.3. На који начин је извршена контрола уноса података у матрицу? 

Статистичком контролом добијеног резултата као и поређењем са подацима из научне 

литературе 

 

3. Третман података и пратећа документација 

 

3.1. Третман и чување података 

 

3.1.1. Подаци ће бити депоновани у Заједнички портал свих докторских дисертација и 

извештаја о њиховој оцени на Универзитетима у Србији (NaRDUS) и у репозиторијуму 

докторских дисертација Универзитета у Новом Саду (CRIS).  
 

3.1.2. URL адреса https://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 

Докторска дисертација ће бити депонована у Заједнички портал свих докторских 

дисертација и извештаја о њиховој оцени на Универзитетима у Србији (NaRDUS) и у 

репозиторијуму докторских дисертација Универзитета у Новом Саду (CRIS)  
 

3.2 Метаподаци и документација података 

3.2.1. Који стандард за метаподатке ће бити примењен? 



Maria Savanović Doktorska disertacija 

 

Национални портал отворене науке – open.ac.rs 

 

5 

_________________________________ 

 

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. 

____________________________________________________________________________ 

 

____________________________________________________________________________ 

 

____________________________________________________________________________ 

 

____________________________________________________________________________ 

 

3.3 Стратегија и стандарди за чување података 

3.3.1. До ког периода ће подаци бити чувани у репозиторијуму? Неограничено 

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 
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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 

ц) затворени 

 

Ако су подаци доступни само уском кругу истраживача, навести под којим условима 

могу да их користе: 

Уз захтев и писмено одобрење власника података 

 

Ако су подаци доступни само уском кругу истраживача, навести на који начин могу 

приступити подацима:  

Добијањем шифре од власника података за приступ подацима који су похрањени на 

Репозиторијуму Универзитета у Новом Саду 
 

5.4. Навести лиценцу под којом ће прикупљени подаци бити архивирани. 

https://www.paragraf.rs/propisi/zakon_o_zastiti_podataka_o_licnosti.html


Maria Savanović Doktorska disertacija 

 

Национални портал отворене науке – open.ac.rs 
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Ауторство- некомерцијално-без прераде 
 

6. Улоге и одговорност 

 

6.1. Навести име и презиме и мејл адресу власника (аутора) података 

 

Мариа Савановић (maria.savanovic@dh.uns.ac.rs) 

 

 

6.2. Навести име и презиме и мејл адресу особе која одржава матрицу с подацимa 

 

Мариа Савановић (maria.savanovic@dh.uns.ac.rs) 

 

 

6.3. Навести име и презиме и мејл адресу особе која омогућује приступ подацима 

другим истраживачима 

 

Мариа Савановић (maria.savanovic@dh.uns.ac.rs) 
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