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Sinteza, karakterizacija i katalitiCka primena nanokompozitnih
kobalt-ugljeni¢nosmektitnih katalizatora u reakciji oksidativne
degradacije organskih azo boja

SAZETAK

Predmet rada ove doktorske disertacije bio je sinteza i karakterizacija materijala dobijenih
karbonizacijom kobalt-hitozan-smektitnog nanokompozita i njihovo ispitivanje kao heterogenih
katalizatora u procesu oksidativne degradacije azo boja u prisustvu peroksimonosulfata (dostupan
kao okson - eng. Oxone®). Azo boja tartrazin je koriséena kao model zagadujuée supstance otpadnih
industrijskih voda.

Natrijumski izmenjena bentonitna glina iz rudnika mrkog uglja Bogovina (Republika Srbija)
sa visokim sadrzajem glinenog minerala smektita (frakcije <2 pm) modifikovana je biopolimerom
hitozanom pri ¢emu je dobijen hitozan-smektitni nanokompozit. Kataliti¢ki aktivna vrsta (joni Co?")
naneta je na sintetisani nanokompozit metodom kapilarne impregnacije. Co-hitozan-smektitni
nanokompozit je karbonizovan u inertnoj atmosferi na temperaturama: 400 °C, 500 °C, 600 °C i
700 °C. Razlic¢itim fizicko-hemijskim metodama (XRPD, CHNSO, FTIR, niskotemperaturna
fizisorpcija N2, HR-TEM, XPS) je izvrSena karakterizacija hemijskih, teksturalnih i morfoloskih
svojstava dobijenih katalizatora.

Na osnovu rezultata dobijenih za stabilnost katalizatora, doprinos heterogene reakcije
katalitiCkom procesu, optimalni elementalni sastav, kao i teksturalna svojstva, katalizator dobijen
karbonizacijom na 500 °C odabran je kao najpogodniji za kataliticku oksidativnu degradaciju
tartrazina. Na odabranom katalizatoru ispitivan je uticaj razli¢itih parametara (pocetna koncentracija
boje, koncentracija oksona, temperatura i pH) na brzinu ispitivane katalitiCke reakcije. Efikasnost
degradacije boje je opadala sa povecanjem njene pocetne koncentracije, dok su povecanje
koncentracije oksona i povecanje temperature imali pozitivan efekat. Pokazano je da se katalizator
moze primenjivati sa visokom efikasno$¢u u Sirokom opsegu pocetnih pH vrednosti, kao i da je
stabilan i efikasan i nakon 5 uzastopnih ciklusa. Takode, utvrdeno je da je jednostavnom termi¢kom
obradom na 500 °C u inertnoj atmosferi moguce regenerisati kori$¢eni katalizator.

Klju¢ne reci: hitozan, smektit, impregnacija kobaltom, piroliza, kobalt-ugljeni¢nosmektitni
katalizatori, napredni oksidacioni procesi, peroksimonosulfat, degradacija azo boja, tartrazin
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Synthesis, characterization and catalytic application of nanocomposite
cobalt-carbon smectite catalysts in the reaction of oxidative
degradation of organic azo dyes

ABSTRACT

The subject of this doctoral dissertation was the synthesis and characterization of materials
obtained by the carbonization of cobalt-chitosan-smectite nanocomposites and the examination of
the obtained materials as heterogeneous catalysts in the process of catalytic oxidative degradation of
azo dye in the presence of peroxymonosulfate i.e. oxone (Oxone®). Azo dye tartrazine was used as
a model pollutant of industrial wastewater

Sodium exchanged bentonite clay from the Bogovina brown coal mine (Republic of Serbia),
which has a high content of clay mineral smectite (fraction < 2 um) was modified with chitosan
biopolymer and chitosan-smectite nanocomposite was obtained. The catalitycally active species
(Co?* ions) was supported at the synthetisized nanocomposite by capillary impregnation method.
Co-chitosan-smectite nanocomposite was carbonized in an inert atmosphere at 400 °C, 500 °C, 600
°C, and 700 °C. Different physicochemical methods (XRPD, CHNSO, FTIR, low-temperature N2
physisorption, HR-TEM, and XPS) were used to characterize the obtained materials' chemical,
textural and morphological properties in all synthesis stages.

Based on the comprehensive analysis of the results, including the stability of catalyst, the
contribution of the heterogeneous reaction to the catalytic process, the optimal elemental
composition, and the textural properties, the catalyst obtained by carbonization at 500 °C was the
most suitable for for the catalytic oxidative degradation of tartrazine. The influence of various
parameters (initial dye concentration, oxone concentration, temperature, and pH) on the rate of the
catalytic reaction was investigated on the selected catalyst. The efficiency of dye degradation
decreased with an increase in its initial concentration, while an increase in oxon concentration and
temperature had a positive effect. It has been shown that the catalyst can be applied with high
efficiency in a wide range of initial pH values and that it is stable and effective even after 5
consecutive cycles. Also, it was determined that used catalyst can be regenerated by simple heat
treatment at 500 °C in an inert atmosphere.

Key words: chitosan, smectite, cobalt impregnation, pyrolisis, cobalt-carbon smectite catalysts,
advanced oxidation processes, peroxymonosulfate, degradation of azo dyes, Tartrazine
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1. UvVOD

Porast broja stanovnika na Zemlji dovodi do porasta potrebe za hranom, pi¢em, lekovima,
odevnim predmetima, kozmeti¢kim proizvodima i dr. Industrijski razvoj igra klju¢nu ulogu kako u
obezbedivanju svakodnevnih ljudskih potreba tako i u unapredenju zivotnog standarda pruzajuci
ekonomsku dobit, stvaranje radnih mesta, kao i poboljsavanje infrastrukture. Medutim, 0sim
pozitivnog uticaja, razvoj industrije ¢esto prate i ozbiljni ekoloski izazovi, ukljucujuci zagadenje
vode, vazduha i tla. U odsustvu ljudske odgovornosti i ekoloske osveséenosti, a uz nedovoljnu
zakonsku regulativu i neodgovorno poslovanje industrije, neretko se deSava da se otpadne vode
ispuStaju u recne recipijente bez prethodnog tretmana ¢ime se naruSava ekosistem i ugrozava
zdravlje svih Zivih bica. Postizanje ravnoteze izmedu ekonomske dobiti 1 oCuvanja zivotne sredine
postaje klju¢ni izazov u kontekstu odrzivog razvoja industrije, Sto istie potrebu za inovativnim
pristupima u tretmanu otpadnih voda.

Zagadenje vode je posebno zabrinjavajuce, jer je voda klju¢ni prirodni resurs potreban za
prezivljavanje svih oblika zivota, ukljucujuéi ljude. Sintetske boje ¢ine znacajan deo ukupnog
zagadenja voda, buduc¢i da se ove boje nalaze u otpadnim vodama koje poticu iz industrija kao §to
su prehrambena, tekstilna, kozmetic¢ka, farmaceutska i papirna [1]. S obzirom na njihovu hemijsku
stabilnost, toksi¢nost i otpornost na biorazgradnju, sintetske boje predstavljaju ozbiljnu pretnju
vodenim organizmima i potencijalni rizik po ljudsko zdravlje [2]. Najéesce koris¢ene sintetske boje
su azo boje. Tartrazin je azo boja koja se Siroko koristi u prehrambenoj industriji (npr. u
konditorskim proizvodima i gaziranim pi¢ima), kozmetickoj industriji (u proizvodnji Sampona,
sapuna itd.) i farmaceutskoj industriji (kao dodatak vitaminskim suplementima i sliéno). Stetni
efekti tartrazina primeceni su tek prethodnih desetak godina i ukljucuju uznemirenost, depresiju,
migrenu, probleme sa vidom i spavanjem, astmu i hiperaktivnost kod dece [3, 4]. Stoga je od
sustinskog znacaja usmeriti istrazivanje na tretman voda koje su zagadene azo bojama.

Razli¢ite metode 1 procesi su razvijeni za tretman otpadnih voda zagadenih bojama, medu
kojima se isti¢u napredni oksidacioni procesi (eng. Advanced Oxidation Processes - AOP) koji
ukljucuju stvaranje visoko reaktivnih hidroksil radikala tokom oksidacionog procesa. U poslednjoj
deceniji posebno se razvijaju napredni oksidacioni procesi u kojima su aktivna komponenta sulfatni
radikali (eng. Sulphate Radical Based AOP). Sulfatni anjon radikali imaju veéu oksidacionu mo¢ u
poredenju sa hidroksil radikalima i vecu selektivnost prema aromati¢nim strukturama molekula, a
poluzivot SO4™~ je duzi u odnosu na OH" [5]. Kalijum peroksimonosulfat, komercijalno dostupan
kao okson (Oxone®: KHSOs - 0,5KHSOa4 - 0,5K2S04), sluzi kao izvor sulfatnih anjon radikala koji
nastaju iz jona peroksimonosulfata (PMS) [5]. Buduéi da je PMS hemijski stabilan pri blagim
uslovima, razvijene su razli¢ite metode za njegovu aktivaciju, ukljucujuéi toplotu, UV zracenje,
ultrazvuk, aktivaciju jonima prelaznih metala, itd. [6] Medu razmatranim metodama, aktivacija
jonima kobalta je pokazala visoku efikasnost [5]. Mana ovog vida aktivacije je moguce sekundarno
zagadenje jonima kobalta tokom tretmana otpadnih voda. Koris¢enjem katalizatora u ¢vrstoj fazi ili
dispergovanog na nosacu prevazilazi se problem sekundarnog zagadenja jonima kobalta tokom
homogenih katalitickih degradacija. Primena nosac¢a u postupku sinteze katalizatora doprinosi boljoj
dispergovanosti aktivne faze, hemijskoj stabilizaciji, smanjenom izluzivanju jona kobalta, i
olakSava odvajanje katalizatora nakon procesa $to omogucava njihovu ponovnu upotrebu [7].
Najces¢e primenjivani nosac¢i u ovom tipu reakcije su molekulska sita [8], metalni oksidi [9],
ugljenicni materijali [10, 11]. Ugljeni¢ni materijali su posebno znacajni jer osim boljeg
dispergovanja aktivnih vrsta doprinose aktiviranju PMS zahvaljujué¢i prisustvu razlicitih
funkcionalnih grupa, olaksavaju transfer elektrona i adsorbuju organske molekule pospesujuéi
njihov kontakt sa PMS koji je aktiviran na povrSini. Kao ugljeni¢ni nosaci kori$¢eni su aktivni
ugljenik [12], ugljeni¢ne nanotube [13], redukovani grafen-oksid [14], biougljevi [15], uredeni
mezoporozni ugljenik [16] i grafitni ugljenik-nitrid [17]. Mana ovih materijala je to $to njihovo
dobijanje zahteva sloZene procedure ili skupe reagense.

Primena gline kao prirodne i1 ekoloski prihvatljive sirovine u katalitickim procesima
znacajna je kako sa ekoloskog, tako i sa ekonomskog aspekta, zbog njene niske cene, netoksi¢nosti i
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velike rasprostranjenosti u prirodi. Hibridni materijali koji kombinuju glinene minerale i razlicite
organske komponente pri ¢emu se dobijaju funkcionalni nanokompoziti sa sinergijom svojstava obe
komponente postaju sve znacajniji kao nosaci katalizatora [18]. Jedan od pravaca razvoja ovakvih
materijala je karbonizacija organske komponente nanokomozita pri ¢emu se dobijaju ugljeni¢ni
materijali inkorporirani u strukturu neorganske komponente [19, 20].

Za potrebe ove doktorske disertacije koriS¢eni su uzorci domace bentonitne gline iz nalazista
,Bogovina®“. Kao izvor ugljenika, koriséen je biopolimer hitozan. Prednost kori$¢enja hitozana kao
jedne od polaznih sirovina za dobijanje katalizatora je to Sto se dobija iz biootpada koji sadrzi hitin.
Takode, zbog svojstva da adsorbuje jone prelaznih metala, hitozan se ¢esto koristi za sintezu metal-
nanokompozitnih katalizatora [21]. S obzirom na ekonomic¢nost i prirodno poreklo kako hitozana
(iz biootpada) tako i glinenih minerala, katalizatori sintetisani ovom metodom predstavljaju novo i
efikasno ekolosko reSenje koje se moze primeniti u preci§¢avanju otpadnih voda zagadenih azo
bojama.

Glavni cilj istrazivanja u okviru predlozene doktorske disertacije je sinteza i karakterizacija
katalizatora koji ¢e aktivirati PMS u procesu kataliticke oksidacije organskih zagadujuéih supstanci
(azo boja) u otpadnim vodama. Katalizatori su sintetisani karbonizacijom hibridnog kobalt-hitozan-
smektit nanokompozita, pri ¢emu ¢e se aktivna kataliticka komponenta (joni kobalta) prethodno biti
uneta pomocu metode kapilarne impregnacije. Istrazivanja su usmerena na optimizaciju procesa
sinteze katalizatora i poveéanje njihove efikasnosti u katalitickoj oksidaciji zagadujuéih supstanci u
otpadnim vodama.



2. TEORIJSKI DEO
2.1. Istorijat boja

Boje su organska jedinjenja koja imaju svojstvo da se lako vezuju za materijal (poput
tekstila, papira i koze) koji boje [22]. Tokom istorije usled Siroke upotrebe, boje i pigmenti su bili
proizvodi kojima se cesto trgovalo, a i danas, gotovo svaki komercijalni proizvod koji se koristi
ukljucuje upotrebu boje u nekom stadijumu proizvodnje. Pigmenti su Cestice koje su nerastvorne u
primenjenom te¢nom nosacu, i mogu biti obojene, neobojene ili fluorescentne, organskog ili
neorganskog porekla (neorganske soli i oksidi) [23]. U poredenju sa bojama, pigmenti su postojaniji
I termicki stabilniji, ali se teze preraduju i slabijeg su sjaja i intenziteta obojenosti [24]. Prema Kirk-
Othmer enciklopediji iz 2003. godine, dostupno je vise od 10000 jedinjenja komercijalnih boja 1
pigmenata [25]. Na trzistu se trenutno koristi oko 8000 razli¢itih boja, koje su identifikovane pod
vise od 40000 komercijalnih naziva [26]. Ova raznolikost proizilazi iz Sirokog spektra Zeljenih
nijansi i tonova, hemijske strukture materijala koji se boje, kao i uticaja molekulske strukture boje
na percepciju boje.

Do pedesetih godina 19. veka, gotovo sve boje su se dobijale iz prirodnih izvora poput
biljaka, insekata i drugih prirodnih materijala [27]. Pronalazak obojenih tkanina u egipatskim
grobnicama sugeriSe upotrebu prirodnih boja i pigmenata pre vise od 4000 godina. Ipak, dobijanje
postojanih obojenih tkanina specificne nijanse kroz istoriju bilo je izazovno, obzirom na nisku
stabilnost prirodnih boja, nepostojanost vezivanja, kao i na sloZenost smeSa boja, odnosno
pigmenata iz prirodnih izvora. Ova ograni¢enja su podstakla istrazivace u 19. veku da razvijaju
sintetske boje, koje su kasnije postale dominantne na trzistu.

U vreme Starog Egipta, najvise su u upotrebi bile boje alizarin i indigo. Alizarin je crvena
boja koja je dobijena iz korena biljke Rubia tinctorium, a indigo je plava boja koja se ekstrahuje iz
biljke Indigofera tinctoria. Obe boje su zadrzale svoju vaznost i nakon pojave sintetskih alternativa.
Ostale prirodne boje, poput kermesa i kohineala koje su se dobijale od insekata, takode su imale
znacajnu ulogu u bojenju tkanina.

Napredak u ekstrakciji boja omogucio je koriS¢enje drveta za dobijanje hematoksilina,
crvene boje koja se koristi u kombinaciji sa hromom za dobijanje razli¢itih nijansi. Tradicionalni
procesi farbanja obuhvatali su upotrebu fiksatora koji su poboljsavali zadrzavanje boje na tkanini.
Fiksatori su sredstva koja se koriste prilikom upotrebe prirodnih boja za bojenje materijala kako bi
se osigurala postojanost boje. Najéesc¢e koriSceni fiksatori su soli metala kao §to su aluminijum,
gvozde, hrom, bakar i kalaj, a osim metalnih soli koriste se tanini, kao i masne kiseline [28].

Do smanjenja upotrebe do tada koris¢enih prirodnih boja doslo je u 19. veku, kada je
tekstilna industrija pronasla jeftinije i efikasnije alternative. Industrijska revolucija je podstakla
razvoj sintetskih boja, koje su bile lakse dostupne i ekonomic¢nije za proizvodnju. Napredak u
organskoj hemiji tokom tog perioda dodatno je podstakao interesovanje za sintetske boje, Sto je
dovelo do njihovog Sirokog usvajanja na trzistu.

Industrija sintetskih boja nastala je kao direktna posledica proucavanja katrana uglja. Ovaj
materijal, koji je do tada smatran industrijskim otpadom, postao je izvor novih organskih jedinjenja
otkrivenih destilacijom. Bavarski hemic¢ar August Wilhelm von Hofmann, koji je predvodio
istrazivanje u ovoj oblasti, proucavao je katran uglja i obu¢avao mnoge hemicare u Engleskoj.
1856. godine britanski hemicar William Henry Perkin (slika 1), koga je takode poducavao August
Wilhelm von Hofmann slu¢ajno je otkrio prvu komercijalno uspesnu sintetsku boju - ljubicastu
boju, ¢ija je upotreba zazivela neverovatnom brzinom [30]. Ovo otkri¢e je oznacilo pocetak kraja
dominacije prirodnih boja na svetskim trziStima, s obzirom na to da je uvodenje ljubicaste boje
1857. godine dovelo do naglog pada njihove upotrebe. Ubrzo nakon otkri¢a ljubi¢aste boje, Perkin i
drugi hemicari poceli su eksperimentisati i sa drugim jedinjenjima dobijenim iz katrana uglja i
otkrili su nove boje [31]. Medutim, Hofmann je postao svestan ograni¢enja Cisto empirijskog
pristupa i naglasio je vaznost razumevanja hemije u daljem istraZivanju.
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Slika 1. William H. Perkin (1838-1907)[29]

Do kraja 19. veka, preko 50 novih jedinjenja bilo je izolovano iz katrana uglja, Sto je
rezultiralo naglim razvojem hemijske industrije boja, posebno u Nemackoj. Dalji napredak u
organskoj hemiji i tehnoloskim inovacijama doveo je do uspostavljanja sistematskog razvoja novih
boja zasnovanih na ¢vrstim nau¢nim osnovama.

2.2. Struktura boja

Vidljivi spektar elektromagnetnog zracenja, koji ljudsko oko moze detektovati, obuhvata
opseg talasnih duzina od 400 do 700 nm [32]. Boje koje ljudsko oko opaza nastaju usled dejstva
svetlosti na povrsinu tela, pri ¢emu dolazi do apsorpcije svetlosti odredene talasne duzine, dok se
ostatak reflektuje do oka posmatraca Sto rezultira percepcijom odredene boje.

Sintetske boje imaju tendenciju da budu svetlije i intenzivnije od prirodnih boja, Sto je

doprinelo njihovoj brzoj popularnosti. Ova svojstva, zajedno sa sveobuhvatnim pristupom razvoju
novih boja zasnovanom na nau¢nim principima, obeleZila su pocetak ere sintetskih boja i znac¢ajno
uticala na industriju boja i pigmenata u 20. veku, a razumevanje strukture boja postalo je klju¢no za
dalji napredak. Hemicari poput Carl Graebe, Carl Liebermann i Otto Witt su proucavali hemijsku
strukturu boja [33, 34]. Njihova istrazivanja Su omoguéila bolje razumevanje mehanizama
apsorpcije svetlosti od strane boja, kao 1 interakcija izmedu molekulske strukture i percepcije boje.
Prema Witt teoriji bojenja iz 1876. godine, boje se sastoje od konjugovanih aromati¢nih struktura
(benzenovi prstenovi, antracen, perilen i dr.) koji predstavljaju strukturnu osnovu koje su dalje
funkcionalizovane jednostavnim nezasi¢enim grupama atoma (hromoforama) i/ili polarnim
grupama atoma (auksohromama) [34].
Abrahart (1977) je u svojim istrazivanjima potvrdio da boja poti¢e od najmanje jedne prisutne
hromofore, koja ima konjugovan sistem dvostrukih veza, odnosno pokazuje rezonantnu aromati¢nu
strukturu [35]. Hromoforne grupe, poput nitro (—NO2), azo (—N=N—), nitrozo (—N=0),
tiokarbonil (—C=S) i karbonil (—C=0) grupe, kao i alkenil grupe (—C=C—), igraju klju¢nu ulogu u
apsorpciji svetlosti i obojenosti molekula boja [26].

UobicCajene hromoforne 1 auksohromne grupe boja koje se koriste u tekstilnoj 1
prehrambenoj industriji date su u tabeli 1.



Tabela 1. Uobicajene hromoforne i auksohromne grupe tekstilnih i prehrambenih boja [36]

Hromoforne grupe Auksohromne grupe

—HC=CH Etilenska —NH; Amino grupa i njeni
—C=0 Karbonilna —NHR; supstituisani oblici
—NO> Nitro —NR:1R2
—N=0 Nitrozo —OH Hidroksilna grupa
—N=N— Azo0 —COOH Karboksilna grupa
—N=CH— Azometinska —SOs3H Sulfonska grupa

R1

Hinolinsk Ill* R Kvaternerna
inolinska - | e amonijum grupa
Rs3

U zavisnosti od strukturne osnove molekula, zajedno sa prisutnim hromoforama i/ili
auksohromama, dodatno prisustvo azo grupe pruza Sirok spektar boja od karakteristicne crvene,
narandzaste i zute boje [37, 38, 39]. do plave, pa ¢ak i zelene boje [39]. Auksohromne grupe su
funkcionalne elektron donorske grupe koje, kada su vezane za hromoforu menjaju intenzitet i
talasnu duzinu apsorbovanog zra¢enja [26]. Auksohromne grupe mogu biti kisele (—COOH, —SO3 i
—OH) ili bazne (—NH2, —NHR i —NR2) [26]. Hidroksilna, karboksilna i amino grupa mogu
povecati intenzitet boje, dok sulfonske grupe mogu uticati na promenu nijanse [39, 40]. Ova
saznanja o strukturi boja ne samo da doprinose razvoju novih boja sa Zeljenim karakteristikama, veé
su 1 od sustinskog znacaja za razumevanje mehanizama bojenja materijala i razvoj efikasnih procesa
za uklanjanje boja iz otpadnih voda, ¢ime se doprinosi zastiti Zivotne sredine i oCuvanju ekosistema.

2.3. Upotreba boja u prehrambenoj industriji

Boje, uglavnom sintetske, su neizostavni dodaci u mnogim industrijama, kao §to su
tekstilna, hemijska, farmaceutska, prehrambena, i dr. Prehrambena industrija je danas prakti¢no
nezamisliva bez upotrebe aditiva. Savremeni Kupci se najc¢esce pri izboru hrane fokusiraju na boju,
aromu i ukus [41]. Aditivi se koriste iz razli¢itih razloga, pri ¢emu je bezbednost hrane na prvom
mestu kako bi se osigurala jestivost i sigurnost. Osim toga, ove supstance imaju mnoge druge svrhe,
kao Sto su poboljSanje nutritivne vrednosti, povecanje stabilnosti proizvoda, produZenje roka
trajanja, olakSavanje procesa proizvodnje, ali i pobolj$anje organoleptickih svojstava (boja, aroma, i
ukus) proizvoda [42]. Takode, aditivi zauzimaju vazno mesto u ishrani grupa ljudi sa specifi¢nim
potrebama, kao Sto su dijabetiCari, osobe sa celijakijom, ili oni sa odredenim alergijama ili
intolerancijom na hranu.

Medu aditivima, boje za hranu zauzimaju posebno znacajno mesto, a koriste se kako bi se
proizvodima pruzila prepoznatljiva vizuelna karakteristika, Sto utice na privla¢nost proizvoda. Na
primer, jarko obojene voc¢ne zele bombone ili intenzivno obojeni sokovi mogu podstaci apetit i
interesovanje kod potrosaca. Obzirom na to da je prakticno nemogucée ocuvati prirodnu boju
prehrambenih proizvoda tokom procesa proizvodnje i skladiStenja istih, upotreba sintetskih boja je
postala profitabilna industrijska alternativa [38, 43]. Aditivi u vidu boja su Siroko prisutni u
razli¢itim prehrambenim proizvodima, ukljuc¢ujuci sokove, slatkise, pudinge, zvake i dr.

2.4. Azo boje

Primena prirodnih boja u prehrambenoj industriji je ograni¢ena zbog niskog intenziteta
obojenosti, moguce degradacije tokom obrade hrane i prisustva nezeljenih aroma, pa se zbog svega
navedenog pribegava upotrebi sintetskih boja, i to azo boja u najvecoj meri [44]. Azo boje ¢ine vise
od 60 % od ukupne koli¢ine boja koje su u primeni i ocekuje se da ¢e njihov znacaj jo§ vise porasti
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u buduénosti [45]. Procenjuje se da je tokom industrijskog procesa bojenja priblizno 10 - 15 % azo
boja neiskori$¢eno i biva ispusteno u zivotnu sredinu kroz otpadne vode, $to dovodi do ozbiljnog
zagadenja [45, 46].

Azo boje su sintetske organske boje koje u svojoj strukturi sadrze azo grupu (—N=N—) kao
glavhu hromoforu [47]. Azo grupa je sa jedne strane supstituisana aromati¢nim ili
heteroaromati¢nim strukturama, dok je sa druge strane prisutna karbocikli¢na, heterocikli¢na ili
alifati¢na struktura [48]. Prema IUPAC-ovoj definiciji azo boje predstavljaju: ,,derivate diazena
(diimida) kod kojih su oba vodonikova atoma supstituisana ugljovodoni¢nim grupama” [25]. Azo
boje su fotoaktivna jedinjenja, velike hemijske stabilnosti, sa sposobnos¢u adicije razlicitih
simetri¢nih ili asimetricnih, aromati¢nih, heteroaromati¢nih ili alifatiénih grupa na glavnu
hromoforu.

Azo boje nalaze Siroku primenu u raznim industrijama, ukljucujué¢i prehrambenu,
farmaceutsku, kozmeticku, proizvodnju papira, tekstila i koze [26, 47]. Usled velike upotrebe
dospele su u vodotokove, odnosno vodene ekosisteme, gde predstavljaju zagadujuce supstance i
prouzrokuju brojne probleme. Otprilike 65 % ukupnih azo boja se koriste kao aditivi za hranu u
proizvodima kao §to su bezalkoholna pica, dzemovi, slatkisi, kiseli krastavci i drugi proizvodi [47,
49, 50]. Azo boje koje se koriste u hrani su sintetska organska jedinjenja male molekulske mase i
visoke rastvorljivosti u vodi [51]. Medu najéesce koris¢enim azo bojama u prehrambenoj industriji
su Tartrazine (E102), Sunset Yellow (E110), Allura Red AC (E129), i HT Brown (E155) [52, 53]
(slika 2).

*ADI PREHRAMBENI
AZO BOJA L STRUKTURA MOLEKULA BOJA PROIZVOD

NaOOC N
Tartrazine 75 I{‘N S04 Bo ?},
b N S / &
E102 /@/ S A
OH
NaO ;S

Sunset Yellow 4 N
E110 /@ o &y
Na0 ;S
NaOasm
(]
Allura Red 7 B
E129 o
Hye™™ | =
> ch,
SO;Na

Na0,S oH Sosia
Brown HT 1,5 - N "
e . e
.
OH
oH

Slika 2. Najcesce koris¢ene boje u prehrambenoj industriji; dnevni dozvoljeni unos, strukturne

formule i prehrambeni proizvodi u kojima se date boje najéesce nalaze [54]
*ADI (eng. Acceptable daily intake) - Dnevni dozvoljeni unos (izrazen u mg/kg telesne teZine)
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Popularnost azo boja temelji se na njihovoj raznovrsnosti i sposobnosti da pruze Sirok
spektar boja. Njihova laka dostupnost, stabilnost i dosledna svojstva, bez neugodnog ukusa ili
mirisa, doprinose njihovoj Sirokoj upotrebi [55, 56]. Pitanje bezbednosti boja i njihovog uticaja na
zdravlje potroSaca, kao i rizik po Zivotnu sredinu, danas su veoma vazne teme. Zbog potencijalne
Stetnosti po zivotnu sredinu, mnoga pravna akta su usvojena kako bi se smanjila upotreba ili
ispustanje Stetnih azo boja u otpadne vode bez prethodnog tretmana. Zakonska regulativa se strogo
primenjuje kako bi se osiguralo da boje za hranu budu sigurne za konzumaciju. Neke boje, posebno
sintetske, su podlozne strogim ispitivanjima pre nego Sto se odobri njihova upotreba u
prehrambenim proizvodima. Konzumacija vece kolicine proizvoda koji sadrze azo boje pri ¢emu
dolazi do prekoracenja ADI vrednosti ima negativne efekte na zdravlje, posebno kod dece [38, 43,
57]. Posledice prekomernog unosa azo boja mogu biti: alergije, poremecaji paznje i hiperaktivnost,
astma, anksioznost, citotoksi¢nost i potencijalna kancerogenost [50, 52, 58].

2.4.1. Tartrazin (eng Tartrazine)

Tartrazin (slika 3) komercijalno dostupan kao aditiv E102, je sintetska, Zuta, azo boja koja
se zbog ujednacenosti obojenja, termicke stabilnosti, velike rastvorljivosti u vodi i Vvisoke
tolerancije na oksidaciju ¢esto koristi kao prehrambeni aditiv, kako bi hrana i pi¢e dobili zeljeni,

COONa

zuti ili narandZasti, postojani izgled [59].
N
— \
N SO;Na
N ~=
SN
NaO,S

Slika 3. Struktura molekula tartrazina

Tartrazin se Koristi u prehrambenim proizvodima kao §to su gazirani napici, zvakace gume,
grickalice, konditorski proizvodi, voéni jogurt, instant supe i drugi proizvodi kako bi se poboljsao
izgled namirnica. Takode, nasao je primenu i u farmaceutskim proizvodima, kao §to su sirupi i
tablete, gde se dodaje radi poboljsanja izgleda leka. Pored navedenog, ova boja se koristi u
kozmeti¢kim proizvodima kao §to su Sminka i lakovi za nokte kako bi se postigala odredena nijansa
proizvoda.

Medutim, tartrazin ima potencijalno Stetne efekte na ljudsko zdravlje i okolinu [60, 61].
Medu brojnim aditivima koji se dodaju hrani, tartrazin je prepoznat kao aditiv koji je najcesce
odgovoran za alergijske reakcije, zbog ¢ega je postao intenzivno proucavan. Medu alergijiskim
reakcijama koje su uocene su urtikarija, osip, crvenilo koze, otecenost usana i jezika, a prisutne su i
teze alergijske reakcije kod osoba koje su istovremeno alergi¢ne na aspirin. lako je imunoloski
mehanizam dejstva tartrazina i dalje nerasvetljen, brojne studije ukazuju da je imuni odgovor
organizma povezan sa prisustvom sulfanilne grupe u molekulu boje [62]. Istovremeno, uoceno je
da tartrazin, zajedno sa drugim sintetskim bojama prisutnim u hrani, dovodi do povecéanog rizika od
hiperaktivnosti kod dece, posebno kod onih sa poremecajem paznje i hiperaktivnosti (ADHD) [63].

Proizvodnja 1 upotreba tartrazina moze imati negativne efekte po Zivotnu sredinu,
ukljucujuéi zagadenje vode i tla, kao i potencijalno Stetne efekte po vodene organizme i ekosistem.
Imajucdi u vidu navedene ¢injenice, mnoge drZave su donele standarde u vidu smernica o koli¢inama
tartrazina koje se mogu Kkoristiti u prehrambenim proizvodima [64].

2.5. Boje kao zagadujuce supstance

Iako su boje neophodne za proizvodnju razliitih proizvoda, njihova upotreba dovodi do
znacajnih problema zbog zagadenja otpadnim vodama iz industrijskih postrojenja. Ova zagadenja
imaju ozbiljan uticaj na Zivotnu sredinu i ekosistem, a samim tim i negativne posledice po ljudsko
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zdravlje. Sintetske boje su Cesto kompleksna organska jedinjenja koja sadrze toksicne ili Stetne
komponente koje imaju ozbiljne posledice po vodene organizme i ekosistem. Akumulacijom Stetnih
supstanci u vodenim organizmima omogucava se njihov prenos kroz lanac ishrane potencijalno
ispoljavajuci toksi¢nost, mutagenost i kancerogenost [65].

Smatra se da su toksi¢ni efekti azo boja na ljudsko zdravlje posledica redukcije molekula
pod dejstvom crevne mikroflore, usled ¢ega dolazi do raskidanja azo veza i stvaranja N-
hidroksilovanih ili N-acetilovanih aromati¢nih amina, koji Su toksi¢niji u odnosu na samu
nedegradiranu boju [54]. Metaboliti azo boja kao $to su sulfanilna kiselina (aromati¢ni amin) i
aminopirazolon mogu da izazovu oStecenje jetre usled oksidativnog stresa izazvanog reaktivnim
vrstama Kkiseonika (eng. Reactive oxygen species - ROS), izmedu ostalih Stetnih
hematoloskih/biohemijskih efekata [54]. Sulfanilna kiselina takode moze uticati na deobu ¢elija i
izazvati regenerativnu hiperplaziju, potencijalno doprinose¢i kancerogenezi [54, 66]. Neke azo boje
sadrze slobodne aromati¢ne aminske grupe koje mogu biti metaboli¢ki oksidovane i toksi¢ne [54].

Toksicni efekti sintetskih boja mogu ugroziti razliite vodene organizme, kao §to su alge,
ribe 1 vodeni insekti $to dovodi do rizika od smanjenja bioloSke raznovrsnosti i promene ekosistema
u zagadenim vodenim sredinama. Visoka koncentracija sintetskih boja u vodi smanjuje nivo
kiseonika, blokira sun¢evu svetlost i naruSava bioloSku aktivnost vodene flore i faune [67].
Biohemijska potros$nja kiseonika (eng. Biochemical Oxygen Demand - BOD) i hemijska potro$nja
kiseonika (eng. Chemical Oxygen Demand - COD) su dva vazna pokazatelja kvaliteta vode koja se
koriste za procenu nivoa zagadenja vode organskim zagaduju¢im supstancama [68]. Visoka BOD
vrednost ukazuje na kontaminiranost vode organskim zagaduju¢im supstancama, $to dovodi do
smanjenja nivoa rastvorenog Kiseonika i ima negativan uticaj na zivotnu sredinu. Visoka COD
vrednost ukazuje na prisustvo razlic¢itih hemijskih jedinjenja koja mogu biti toksi¢na za zivotnu
sredinu i samim tim ugroziti vodene organizme.

Mikroalge su podloznije dejstvu zagadujuéih supstanci od drugih vodenih vrsta zbog ¢ega
su odli¢an indikator zagadenja u toksikoloSkim istrazivanjima [69]. Kontaminacija bojama inhibira
rast mikroalgi i remeti troficki prenos energije i hranljivih materija u vodenim ekosistemima [65].

Karthikeian i saradnici (2010) su ispitivali uticaj sintetskih azo boja na slatkovodnu ribu
(Mastacembelus armatus) pra¢enjem promena u jonskoj regulaciji odabranih tkiva (jetra, bubrezi i
mis$i¢i) pre i posle tretmana subletalnim koncentracijama reaktivne boje Acid Blue 92, u trajanju od
35 dana [70]. Dobijeni rezultati su pokazali da su koncentracije jona natrijuma (Na*) i hlorida (CI")
u ispitivanim tkivima opadale, dok su koncentracije jona kalijuma (K*) i kalcijuma (Ca®") zna¢ajno
porasle, uz blago poveéanje koncentracije jona magnezijuma (Mg?"). Poveéanje koncentracije
dvovalentnih katjona kao $to su kalcijum i magnezijum naruSava propusnost membrane. Povecana
koncentracija jona kobalta je posledica smanjene sposobnosti riba da aktivno izluuju viSak jona
Ca?* preko bubrega, ¢ija se disfunkcija prati na osnovu promene koncentracije jona magnezijuma.
Znadajno povecanje nivoa Mg?* i Ca?* jona u telesnoj tecnosti je posledica hiperaktivnosti
paratromona usled prisustva toksina.

Ali i Saleh (2012) su ispitivali uticaj katjonske boje metilensko plavog na mikroalge
Spirulina platensis i Chlorella vulgaris, koje su odabrane na osnovu njihovih nutritivnih,
ekonomskih i ekoloskih vrednosti [71]. Metilensko plavo je boja koja je u Sirokoj upotrebi u raznim
tekstilnim industrijama i proizvodi potencijalno kancerogene aromati¢ne amine kao $to su benzidin
i metilen. Odabrane mikroalge su bile izloZzene razli¢itim dozama boje, $to je dovelo do smanjenja
specificne brzine rasta, kao i do smanjenja koli¢ine proteina i pigmenta u zavisnosti od
koncentracije boje. Osim toga, potvrdili su da metilensko plavo inhibira sintezu hlorofila nakon
izlaganja boji i posledi¢no smanjuje razvoj ispitivanih mikroalgi i brzinu fotosinteze.

Wu i saradnici (2021) su ispitivali efekte konzumacije tartrazina na zdravlje koris¢enjem
karasa (Carassius auratus) kao eksperimentalne ribe [61]. Ispitan je uticaj razli¢itih koncentracija
boje na ¢elijske promene u crevima i jetri. Dobijeni rezultati su pokazali da konzumacija tartrazina
dovodi do ozbiljnih histopatoloskih i celijskih promena u crevima i jetri. Sa povecanjem
koncentracija tartrazina, aktivnosti antioksidativnih enzima superoksid dismutaze, katalaze i
fosfolipid hidroperoksid glutation peroksidaze, su imale opadaju¢i trend, dok je sadrzaj
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malondialdehida bio povisen [61]. Primecene su i promene u visini crevnih resica, debljini crevnih
miSic¢a i gustini mikrovilusa. Osim toga, konzumacija tartrazina je dovela do znacajnih promena
mikrobiote u crevima karaSa. Koli¢ina nekih probiotickih bakterija kao $to su Rhodococcus i
Bacillus, koji proizvode kratkolan¢ane masne kiseline, je znac¢ajno Smanjena, a broj nekih patogenih
mikroorganizama (Bdellovibrio i Shevanella) je znacajno poveéan nakon konzumiranja tartrazina.
Rezultati ove studije su pokazali da tartrazin ¢ak i pri niskoj koncentraciji ima Stetne efekte na
karaSe, §to moze predstavljati potencijalni rizik za ljudsko zdravlje.

Rezultati istrazivanja Albasher i saradnika. (2020) su pokazali da konzumiranje tartrazina
¢ak 1 unutar ADI opsega indukuje neurobihejvioralne, hematoloske i lokomotorne promene
ponasanja kod novorodenih miseva [72].

Boje se Cesto taloze u reénim sedimentima, Sto moze dovesti do dugoro¢nog zagadenja.
Uprkos tome §to su nacelno nerazgradive, sintetske azo boje se anaerobno razlazu u sedimentima,
stvarajuci toksi¢ne amine [46]. Ovi sedimenti na taj nacin postaju rezervoari toksina koji se polako
otpustaju u vodu tokom duzeg vremenskog perioda. Prisustvo sintetskih boja u vodenoj sredini je u
sferi interesovanja mnogih istrazivaca jo$ od sredine 20. veka. Prvi put su sintetske organske boje
pronadene u uzorcima vodene sredine poput mulja i efluenta iz sedimenta uzorkovanog u blizini
industrije proizvodnje tepiha 1978. godine [2]. Maguire (1992) je identifikovao 2-bromo-4,6-
dinitroanilin, mutageni proizvod razlaganja Disperse Blue 79, u uzorcima sedimenta u opsegu
koncentracija od 100 — 1900 mg/kg [73].

Carneiro i saradnici (2010) su otkrili prisustvo tri azo boje (Disperse Blue 373, Disperse
Orange 37, Disperse Violet 93) ne samo u uzorcima re¢ne vode i sedimenta, veé | u uzorcima vode
za pic¢e. Pojava boja u uzorcima bila je direktno povezana sa blizinom postrojenja tekstilne
industrije i postrojenja za precis¢avanje pijace vode koje nije bilo u stanju da u potpunosti ukloni
azo boje [74].

Sintetske boje mogu biti tesko razgradive i otporne na uobicajene metode obrade otpadnih
voda S§to oteZava efikasno uklanjanje zagadujucih supstanci iz otpadnih voda, 1 iziskuje
pronalaZenje novih, ekonomski i ekoloski prihvatljivih materijala 1 metoda za njihov adekvatan
tretman. OdrZivo upravljanje ovim zagaduju¢im supstancama zahteva strogu zakonsku regulativu,
tehnoloski napredne procese i odgovornost industrijskog sektora kako bi se smanjili negativni
uticaji na vodene ekosisteme i ocuvala prirodna ravnoteza.

2.6. Metode uklanjanja boja iz otpadnih voda

Prehrambena i tekstilna industrijska proizvodnja zahtevaju veliku potro$nju resursa kao $to
su voda, energija i pomo¢ni hemijski proizvodi. Otpadne vode iz proizvodnog procesa ¢esto sadrze
visoke koncentracije boja, biorazgradivih ali i postojanih organskih zagaduju¢ih supstanci,
suspendovanih materija, surfaktanata, soli i hlorisanih jedinjenja. Osim toga, proizvodnja je Cesto
nekontinuirana, $to dodatno povecava varijabilnost u generisanju otpadnih voda 1 prirodi
kontaminacije, sto ¢ini tretman otpadnih voda izuzetno zahtevnim.

Nedovoljno ili nepravilno pre¢is¢avanje otpadnih voda moze imati Stetne posledice po
zivotnu sredinu i posledi¢no Stetan uticaj na vodene i kopnene Zivotinje, te na kraju i na zdravlje
ljudi [75]. S obzirom na stroge regulatorne zahteve i povecanu potrebu za oCuvanjem voda, razvoj
inovativnih procesa je neophodan kako bi se obezbedilo efikasno uklanjanje zagadujucih supstanci i
recikliranje otpadnih voda, koje potom mogu biti vra¢ene nazad u proizvodni ciklus.

Primarni, najocCigledniji parametar koji ukazuje na kvalitet vode, a istovremeno je |
pokazatelj kontaminacije, je boja vode [76]. Prisustvo boja kao zagadujucih supstanci u otpadnoj
vodi je ocigledna i bez ikakve analize te vode, jer je veoma mala koli¢ina sintetskih boja u vodi (< 1
ppm) veoma vidljiva [77]. Eliminisanje sintetskih boja iz otpadnih voda predstavlja veliki izazov,
kako u pogledu samog tretmana, tako i u pogledu operativnih troskova. Otezavajuéi faktor pri
uklanjanju boja je kompleksnost njihove strukture, kao i ¢injenica da uglavnom nisu bioragradive.

Za eliminiaciju/razgradnju organskih zagadujucih supstanci iz otpadnih voda, ukljucujuéi i
boje, primenjuju se razli¢ite metode (bioloske, fizicko-hemijske i hemijske metode), samostalno ili
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u kombinaciji dve ili viSe metoda, zavisno od prirode zagadujuéih supstanci [78, 79, 80, 81, 82].
lako su razvijene brojne metode, tretman obojenih otpadnih voda je problem koji jo§ uvek nije na
zadovoljavajuci nacin resen, jer ne postoji jedinstvena metoda koja bi bila primenljiva na razlic¢ite
tipove otpadnih voda usled velike raznolikosti i slozenosti prirode supstanci za bojenje [83]. Osim
toga, nedostaci vecine koris¢enih metoda su visoki operativni troskovi i troSkovi odrzavanja,
stvaranje toksi¢nog mulja, a neretko i komplikovana procedura samog tretmana [78, 84].

2.6.1. BioloSki tretman otpadnih voda

Bioremediacione tehnike pomocu gljiva i mikroorganizama najc¢e$¢e se primenjuju u svrhu
bioloskog tretmana otpadnih voda [85, 86]. Bioloski procesi obi¢no traju duze u poredenju sa
hemijskim i fizicko-hemijskim procesima, jer je potrebno viSe vremena za postizanje potpune
razgradnje zagadujuéih supstanci [87]. Upotreba mikroorganizama za razgradnju sintetskih boja
moze biti ekonomski isplativa, ali nedostak je sporost procesa. Mikroorganizmi su osetljivi na
promene u temperaturi, pH vrednosti i koncentraciji zagadujuéih supstanci, §to moze uticati na
efikasnost bioloskog tretmana. Takode, ograni¢enje primene bioloskih tretmana otpadnih voda
predstavlja inhibiraju¢e dejstvo pojedinih zagadujuéih supstanci poput teSskih metala kao S§to su
kadmijum, bakar, hrom, olovo, ziva, nikl, i cink [52, 53, 88, 89]. Postrojenja za bioloski tretman
Cesto zahtevaju velike povrSine odnosno bazene za izvodenje tretmana, dok sa druge strane, zbog
kompleksne hemijske strukture i ksenobioticke prirode, mnogi sintetski organski molekuli nece
podleéi procesu biodegradacije [90]. Azo boje pokazuju visok stepen rezistentnosti na ovu vrstu
degradacije, §to rezultira nedovoljnom efikasnos$¢u bioloskih metoda u precis¢avanju otpadnih voda
koje poticu iz tekstilne industrije i drugih industrija koje koriste boje i pigmente. Obzirom na to da
otpadne vode iz tekstilne industrije neizostavno sadrze i jone teskih metala, a da bioloski tretmani
nisu pokazali veliku efikasnost u uklanjanju istih, to u mnogome ograni¢ava primenu bioloskih
procesa u ovu svrhu.

2.6.2. Fizi¢ko-hemijske metode
Najcesce korisc¢ene fizicko-hemijske metode su:

» Koagulacija - flokulacija predstavlja efikasan proces u uklanjanju suspendovanih Cestica iz
otpadnih voda. Procesi koagulacije i flokulacije su relativno jednostavni za primenu i mogu
se integrisati u postoje¢e postrojenje za tretman otpadnih voda, ali zahtevaju cesto
dodavanje koagulanata i flokulanata, kako bi se postigli optimalni rezultati. Ovo moze
povecati troSkove tretmana 1 prouzokovati sekundarno zagadenje. Sam proces moze
generisati dodatni otpad u vidu taloga ili mulja koji zahteva dalju obradu i zbrinjavanje, pa
samim tim su i troSkovi procesa veéi. Za neke vrste azo boja, koagulacija - flokulacija nije
dovoljno efikasna za potpuno uklanjanje boja iz vode, pa je potrebno koriS¢enje dodatnih
tretmana, poput adsorpcije ili oksidacije [80, 91, 92, 93].

» Membranski procesi omogucavaju efikasno uklanjanje boja i drugih zagadujucih supstanci,
ali zahtevaju i visok pritisak, kao i periodi¢cnu zamenu zasi¢enih membrana. Zamena

membrana je skupa i zahtevna operacija zbog ¢ega su ove metode ekonomski neadekvatne
[94, 95, 96].

» Adsorpcija ima znacajnu ulogu u industrijskom tretmanu otpadnih voda zbog visoke
efikasnosti, i ekonomske prihvatljivosti [3, 79, 94, 97]. Adsorpcioni kapaciteti adsorbenasa
variraju u zavisnosti od karakteristika njihove povrsine, stepena hemijske modifikacije i
koncentracije adsorbata [98]. Neki od adsorbenasa u ovim tehnikama za precis¢avanje su:
aktivni ugalj, treset, strugotina, letec¢i pepeo, silika gel, filosilikati i dr.
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zagaduju¢ih supstanci, ukljucuju¢i boje. Medutim, aktivni ugalj nije jeftin i zahteva
regeneraciju nakon odredenog perioda koris¢enja [99]. Regeneracija zasi¢enog adsorbensa
iziskuje dodatne troskove i naj¢esce rezultira smanjenjem adsorpcionog kapaciteta [100]. Da
bi se prevaziSla ova ograni¢enja, upotreba adsorbenasa sa aktivnim ugljem dobijenim od
razli¢itih prirodnih materijala dobija sve viSe na znacaju u preciS¢avanju otpadnih voda u
poslednjih nekoliko godina jer su ovi materijali u izobilju, jeftini i lokalno dostupni [101].

Treset je prirodno dostupan porozan materijal sa velikom specificnom povrSinom,
relativno je jeftin 1 ima visok kapacitet adsorpcije za razne zagadujuée supstance [102].
Zbog svoje Celijske strukture, treset se smatra idealnim adsorbensom [103]. Glavne
komponente treseta su lignin, celuloza i huminske kiseline, koje u svojoj strukturi sadrze
polarne funkcionalne grupe §to ih ¢ini efikasnim agensima za preciS¢avanje otpadnih voda
[102]. Treset ima vaznu ulogu u uklanjanju potencijalno Stetnih fosfatnih jona iz
industrijskih otpadnih voda i voda iz domacinstva bogatih ovim jonima. Upotreba treseta
kao adsorbensa predstavlja isplativu alternativu konvencionalnim metodama, jer se zasic¢eni
tresetni adsorbens moze koristiti u regeneraciji zemljista ili kao zamena za fosfatna dubriva
[104]. Prirodni treset ima nisku mehanicku ¢vrstocu, visok afinitet prema vodi, malu
hemijsku stabilnost i sklonost ispiranju fulvinskih kiselina, $to iziskuje odgovarajuci
hemijski pretretman radi daljeg koris¢enja i u velikoj meri limitira njegovu primenu [103].

Kao i mnogi poljoprivredni i industrijski nusproizvodi, strugotina se moze smatrati
jeftinim adsorbensom jer je dostupna u velikim koli¢inama i moze se Koristiti bez prethodne
modifikacije [105]. Strugotina sadrzi prirodne adsorbense poput lignina i celuloze. Prisustvo
razli¢itih funkcionalnih grupa kao S$to su hidroksilna, karboksilna i amidna grupa,
omogucéavaju primenu strugotine u adsorpciji boja, pesticida i teskih metala iz otpadnih
voda [106, 107]. Medutim, primena ovog materijala kao adsorbensa je ograni¢ena njegovom
malom specificnom povrSinom. Osim toga, zbog svog kapaciteta katjonske izmene,
strugotina i lignocelulozni materijal nisu efikasni za adsorpciju anjonskih jedinjenja [108,
109, 110].

Milioni tona leteceg pepela se proizvode Sirom sveta godiSnje [111]. Leteci pepeo,
praskasta ¢vrsta supstanca, je glavni industrijski nusproizvod sagorevanja ¢vrstih goriva.
Sastoji se uglavnom od nesagorelog ugljenika, oksida metala (Si, Fe, Ca i Al) i drugih
neorganskih supstanci [112]. Nesagoreli ugljenik je jeftin izvor aktivnog uglja koji igra
vaznu ulogu u kapacitetu adsorpcije lete¢eg pepela pri uklanjanju zagadujucih supstanci kao
Sto su boje, fenoli, teski metali, ulja i naftni otpad iz otpadnih voda [111]. Ahmaruzzaman je
pokazao da ugljeni pepeo ima veliki potencijal za upotrebu u uklanjanju teskih metala iz
otpadnih voda. Medutim, ovaj potencijal je ogranicen razlikama u hemijskom sastavu
lete¢eg pepela dobijenog sagorevanjem uglja i velikim koli¢inama koje bi mogle biti
potrebne da bi bio efikasan [113].

Silika-gel je mezoporozan i nestrukturiran silicijum dioksid sa neprekidnom mreZzom
koloidnog silicijum - dioksida sacinjenog od finih zrna hidratisanog SiO4. Materijali na bazi
silicijum - dioksida su zbog velike specifitne povrSine, dobre termicke I mehanicke
stabilnosti i netoksi¢ne prirode nasli primenu u tretmanu otpadnih voda kontaminiranih
bojama, teSkim metalima, pesticidima, fenolom i dr. [114, 115]. Konverzijom silanolnih
grupa na povrsini ovih materijala u siloksanske grupe, slabo bazna hidrofobna mesta mogu
adsorbovati $irok spektar zagadujucih supstanci iz otpadnih voda u kiselim uslovima [116]
Neorganski adsorbensi, kakav je i silika gel, pokazuju manju stabilnost u alkalnom
medijumu, pa je njihova upotreba ograni¢ena na rastvore ¢ija je pH vrednost ispod 8,0 [117,
118]. Zbog velike koli¢ine toplote koja se oslobada u procesu adsorpcije, struktura silika
gela se lako moze ostetiti, §to u velikoj meri limitira njegovu primenu [119].

Nemodifikovani filosilikati, kao Sto su smektit i kaolinit, su prirodni glineni minerali
koji nalaze sve veéu primenu u tretmanu otpadnih voda kao adsorbensi razlic¢itih organskih i
neorganskih zagadujuc¢ih supstanci. Smektit, osim svoje slojevite strukture, poseduje
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negativno povrSinsko naelektrisanje, Sto ga c¢ini efikasnim za uklanjanje katjonskih
jedinjenja, dok je kapacitet adsorpcije i selektivnost prirodnog smektita prema anjonskim
jedinjenjima manje obecéavajuci [120]. Njihovom modifikacijom, uglavnom hemijskim
tretmanom, dobijaju se adsorbensi sa pobolj$sanim adsorpcionim sposobnostima. Obzirom na
nisku cenu, zastupljenost, netoksi¢nost, biokompatibilnost, i jednostavnost u procesima
ciljane modifikacije, ovi materijali su medu favorizovanim kada su u pitanju fizicko-
hemijske metode uklanjanja boja iz otpadnih industrijskih voda [121].

Mana adsorpcionih metoda je problem odlaganja istroSenih adsorbenasa ili
nemogucnost regeneracije, Sto zahteva dalja istrazivanja i razvoj u svrhu osiguranja odrzive
primene ovih materijala [122].

2.6.3. Hemijske metode

Hemijske metode su veoma efikasne u uklanjanju Sirokog spektra zagaduju¢ih supstanci,
poput teskih metala, organskih zagadujucih supstanci, suspendovanih materija i razlicitih sintetskih
boja [123]. Ovim metodama se zagadujuca toksi¢na jedinjenja, koja uglavnom ne podlezu
biodegradaciji, degradiraju do manjih, manje toksi¢nih, ili biorazgradivih supstanci, do potpune
mineralizaciju ili konverziju u neorganske molekule kao $to su voda, ugljen-dioksid i azot [124].
Hemijske metode mogu se prilagoditi razli¢itim tipovima otpadnih voda i promenljivim uslovima
tretmana. Ove metode se mogu Koristiti samostalno, ili kombinovati sa drugim tretmanima otpadnih
voda za postizanje boljih rezultata [124]. Medu najcesce koris¢enim hemijskim metodama su:

» oksidacija Fentonovim reagensom. Oksidacija boje kombinacijom H>O, i Fe (Il) soli
(Fentonov reagens) je brz proces koji se primenjuje za tretman otpadnih voda otpornih
prema biodegradaciji, ali se tokom procesa generiSe velika koli¢ina taloga ili mulja,
povecavajuci troSkove tretmana. Kontinuirano i stehiometrijsko dodavanje Fe (II) i H2O>
takode povecava troskove procesa [82, 125, 126].

» oksidacija ozonom. Ozon predstavlja jako oksidaciono sredstvo koje ne povecava zapreminu
otpadne vode jer se primenjuje u gasovitom stanju, ali stvaranje potencijalno toksi¢nih
proizvoda ozonovanja zahteva dodatno pracenje. Osim toga, oksidacioni procesi sa 0zonom
su skupi, §to ograni¢ava njihovu primenu [81, 126].

» fotohemijska oksidacija. Dejstvom ultraljubi¢astog zracenja na H20> nastaju hidroksilni
radikali kojima se oksiduje molekul boje [127]. Mana ovog procesa je moguc¢nost dobijanja
nus proizvoda kao $to su neorganske kiseline i joni metala, potencijalno izluzeni sa povrsine
heterogenog katalizatora.

» Primena elektrohemijske degradacije je ekonomski neprihvatljiv tretman, iako nema
upotrebe hemikalija i ne dolazi do nastajanja mulja [128].

2.6.3.1. Napredni oksidacioni procesi

Molekuli boja sadrze sloZene aromati¢ne strukture, i upravo iz tog razloga njihova
degradacija primenom fizicko-hemijskih i bioloskih metoda nije dovoljno efikasna [129]. Vecina
sintetskih boja sadrzi funkcionalne grupe kao S$to su karboksilne, amino i azo grupe, koje se ne
mogu lako tretirati metodama kao $to su adsorpcija, koagulacija i ultrafiltracija koje menjaju fazu
organskih zagaduju¢ih supstanci ali ih ne pretvaraju u benigna jedinjenja [129, 130]. Usled
nedostataka ovih metoda, razvijene su metode koje se nazivaju naprednim oksidacionim procesima
(eng. Advanced Oxidation Processes — AOP) [131]. AOP predstavlja skup naprednih tehnologija za
tretman otpadnih voda koje se koriste za razgradnju organskih zagadujucih supstanci kao §to su
sintetske boje, farmaceutski nusproizvodi, insekticidi, herbicidi, fenoli, plastifikatori i drugi [132].
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U literaturi su veoma zastupljena istrazivanja koja se odnose na napredne oksidacione procese za
preciS¢avanje otpadnih industrijskih voda [133, 134]. U tekstilnoj i prehrambenoj industriji,
napredni oksidacioni procesi se isticu kao izuzetno vazna metoda, koja pruza niz prednosti u
poredenju sa drugim metodama. Proces oksidacije je zasnovan na oslobadanju reaktivnih vrsta
kiseonika (ROS), tj. slobodnih radikala, medu kojima su hidroksil radikali (OH") najzastupljeniji.
Hidroksilni radikali imaju sposobnost oksidacije, mineralizacije organskih zagadujucih jedinjenja,
kao i1 uklanjanja odredenih neorganskih zagaduju¢ih supstanci pri niskim do srednjim
temperaturama i na atmosferskom pritisku [126, 135]. Glavna prednost naprednih oksidacionih
procesa u odnosu na uobicajeno koris¢ene metode je visoka efikasnost oksidacije ¢ime se postize
mineralizacija organskih zagadujucih jedinjenja do CO2 i H20, i na taj nacin se ujedno izbegava
generisanje sekundarnog zagadenja [135]. AOP se Cesto koriste za tretman voda koje sadrze
sintetske azo boje [129]. Prednost naprednih oksidacionih procesa lezi u njihovoj sposobnosti da se
nose sa izazovom uklanjanja boje, primarne zagadujuce supstance u ovom kontekstu, na odrziv i
ekonomski isplativ nacin.
Napredni oksidacioni procesi nude znacajne prednosti U 0dnosu na uobicajeno kori§éene
metode:
> pokazuju visoku efikasnost degradacije boja i drugih organskih zagadujucih supstanci
iz otpadnih voda, ¢esto nadmasujuci druge tehnike u brzini i u stepenu uklanjanja;
> Cesto generiSu manju koli¢inu nus proizvoda, ¢ime se smanjuje potreba za dodatnim
postupcima tretmana otpada;
> zahtevaju manje dodatnih hemijskih reagenasa, $to doprinosi smanjenju troSkova i
potencijalnog stvaranja sekundarnih zagadujuéih supstanci i
> primenljivi su na $irok spektar boja i organskih zagadujuéih supstanci, ¢ine¢i AOP
svestranim i pouzdanim reSenjem.

Neprekidno se istrazuju novi nacini optimizacije naprednih oksidacionih procesa, §to dovodi
do unapredenja performansi i smanjenje troskova. Pored naprednih oksidacionih procesa
zasnovanih na upotrebi aktivnih vrsta kao §to su hiroksilni radikali, u poslednjih nekoliko godina
fokus istrazivaca je na oksidacionim procesima baziranim na upotrebi sulfatnih anjon radikala
(SO4™) kao aktivnih vrsta (eng. Sulphate Radical Based Advanced Oxidation Processes — SR-AOP)
[135, 136, 137].

Prednosti SR-AOP u odnosu na AOP su:

> sulfatni radikali imaju duzi period poluzivota (30 pus — 40 ps) u odnosu na hidroksil
radikale (20 ns) [136, 138];

> selektivnost sulfatnih anjon radikala koji su jaki elektrofili prema nezasi¢enim vezama i
aromati¢énim jedinjenjima je veéa u odnosu na hidroksil radikale, Kkoji reaguju
neselektivno kroz niz reakcija ukljucuji¢i elektron transfer, elektrofilnu/radikalsku
adiciju i apstrakciju vodonika [139];

> oksidacioni potencijal sulfatnih anjon radikala (2,5 — 3,1 V) je ve¢i u odnosu na
hidroksilne radikale (1,8 — 2,7 V) u oksidativnim procesima degradacije [140, 141];

> opseg pH vrednosti u kojima se odigrava oksidativna degradacija zagadujuéih supstanci
je veéi za sulfatne anjon radikale (pH od 2 do 8) [6] i

> sulfatni anjon radikal je jak elektrofilni reagens, tj. pokazuje vecu selektivnost prema
organskim zagaduju¢im supstancama koje u svojoj strukturi imaju neku od elektron
donorskih grupa poput —NH. i —OH u odnosu na hidroksil radikal, zbog ¢ega je veoma
efikasan u tretmanu voda koje sadrze sintetske boje sa funkcionalnim grupama bogatim
elektronima [142].

Kao izvor sulfatnih anjon radikala obi¢no se koriste oksidaciona sredstva koja sadrze
persulfat (S,0s>, PDS) i peroksimonosulfat (HSOs~, PMS) [6]. PMS je najceséi reagens za
proizvodnju sulfatnih anjon radikala, zbog njegove visoke reaktivnosti koja potic¢e od strukturne
asimetrije ovog molekula [143, 144, 145]. PMS i PDS su jaka oksidaciona sredstva sa
sposobno§c¢u generisanja hidroksilnih i sulfatnih anjon radikala. PDS sadrZi simetri¢nu strukturu
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((03S-0-0-S03"), dok PMS sadrzi asimetricnu HO-O-SO3" strukturu. 1z tog razloga, PMS je
reaktivniji (zbog raskidanja peroksidne -O-O- veze) i podlozniji nukleofilnom napadu, $to ga
¢ini laks§im za aktiviranje u odnosu na PDS [146].

2.6.3.2. Napredni oksidacioni procesi sa oksonom

Kalijum peroksimonosulfat (okson) se koristi kao ekoloski prihvatljiv izvor PMS ¢ijom
aktivacijom nastaju sulfatni anjon radikali [147]. Aktivacija PMS u vodi moze se dogoditi spontano,
posebno u blago baznim uslovima, ali je proces izuzetno spor. Literaturni podaci pokazuju da pri
samoaktivaciji oksona u vodi, nastaje ili singletni kiseonik (*O2), ili SOs—, OH" i O~ radikali
[148, 149, 150].

Za postizanje visoke reaktivnosti sulfatnih radikala, neophodna je aktivacija PMS, a to se
moze posti¢i na razli¢ite nacine:

aktivacija koris¢éenjem UV zracenja (Cesto u kombinaciji sa fotokatalizatorima) [151];
aktivacija termickim tretmanom [152];

ultrazvucna aktivacija [153] i

aktivacija jonima prelaznih metala (homogena i heterogena aktivacija) [5, 6, 154].

YV YV

Aktivacija PMS jonima prelaznih metala smatra se jednostavnijom i ekonomicnijom u
odnosu na ostale nacine, jer ne zahteva upotrebu reaktora ni utroSak energije [150]. Prema
literaturnim podacima, u SR-AOP sistemima je ispitivana efikasnost razli¢itih prelaznih metala (Co,
Fe, Cu, Ce, Mn i Ni) u procesu aktivacije sulfatnih radikala [141, 155, 156, 157]. Efikasnost
aktivacije je usko povezana sa redoks potencijalom prelaznog metala. Standardni redoks potencijal
kobalta (1,92 V), ima znacajno veéu vrednost u poredenju sa redoks potencijalima ostalih
navedenih metala (Fe3*/Fe?*, Eo = 0,771 V, Cu?*/Cu’, Eo = 0,159 V, Ce**/Ce*, Eo = 1,72 V,
Mn3/Mn?*, Eo = 1,50 V, Ni**/Ni?*, Eo = 1,59 V) $to objasnjava zasto se medu katjonima prelaznih
metala koji su ispitivani za aktivaciju PMS Co?* pokazao kao najefikasniji [5, 154]. Istrazivanja su
pokazala da sistem Co?*/PMS ima veéu efikasnost od klasi¢ne Fentonove reakcije pri neutralnim
pH vrednostima, i to uz upotrebu manje koli¢ine katalizatora i oksidacionog agensa [134]. lako
mehanizam reakcije aktiviranja PMS jonima prelaznih metala, pri ¢emu nastaju radikalske vrste,
ima slicnosti sa Fentonovom reakcijom, kompleksnost procesa zahteva dalja istraZivanja radi
potpunog razumevanja.

Homogena aktivacija PMS jonima kobalta je efikasna ¢ak i u prisustvu niskih koncentracija
Co? jona u rastvoru, ali kontinuirano ispustanje jona kobalta u otpadne vode predstavlja problem za
zivotnu sredinu [150]. Kompromisno reSenje ovog problema je primena heterogenih katalizatora na
bazi kobalta umesto rastvornih soli kobalta za kataliticku aktivaciju PMS [141]. Najvaznije
prednosti ovog tipa aktivacije su:

lakoc¢a odvajanja istroSenog katalizatora od reakcionog medijuma,

mogucnost ponovne upotrebe katalizatora;

mogucénost rada u razli¢itim operativnim uslovima i Sirem opsegu pH vrednosti;
ograniCavanje sekundarne kontaminacije spreCavanjem nekontrolisanog oslobadanja
katalizatora u Zivotnu sredinu i

(moguca) efikasnost bez dodatnog utroska energije.

Y VVVYVY

Iako je kataliticko razlaganje PMS koris¢enjem kobalta prvi put potvrdeno jo§ 1958. godine
znalajnija istraZivanja Uz upotrebu razli¢itih strategija za poboljSanje kinetike procesa aktivacije i
proucavanje mehanizama reakcije su sprovedena tek u poslednjoj deceniji [132]. U prvobitnim
istrazivanjima, Anipsitakis je sa svojim saradnicima (2005) ispitivao okside kobalta CoO i C0304
kao heterogene katalizatore [159]. Ispitivanja su pokazala da je Co030s stabilniji od CoO koji u
kiseloj sredini izluzuje veéu koli¢inu Co?* jona i odlian je aktivator oksona [159]. Dva
komercijalno dostupna oksida kobalta, CoO i Co304 (CoO-Co0203) su testirana u procesu aktivacije
PMS i posledi¢ne oksidacije 2,4-dihlorofenola (2,4-DCP) dejstvom sulfatnih anjon radikala. Oba
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sistema, CoO/PMS i C0304/PMS, testirana su pri kiselom i neutralnom pH i uporedena sa
homogenim sistemom Co(NOz3)2/PMS. Aktivnost ovih sistema je procenjena na osnovu indukovane
transformacije 2,4-DCP kao i izluzivanja kobalta u rastvor tokom 2 sata reakcije. UocCeno je da
heterogena aktivacija PMS dominantno poti¢e od Co30a, pri ¢emu je doprinos heterogene reakcije
veéi pri neutralnom pH. U ovoj studiji je takode ustanovljeno da CoO pri kiselom pH dovodi do
znacajnog izluzivanja Co?* jona, a obzirom na to da je sistem CoO/PMS dominantno homogen,
pretpostavlja se da kobalt izluzen iz Co3O4 potice od CoO komponente.

Sli¢ne rezultate dobio je i Zhang (2017) koji je sa svojim saradnicima ispitivao efikasnost tri
komercijalno dostupna oksida kobalta (C0203, Co304 i CoO) u procesu aktivacije PMS pri
degradaciji metilensko plavog, u neutralnoj i kiseloj sredini [160]. Kako bi se utvrdio doprinos
homogene reakcije u odnosu na heterogenu, koris¢en je i kontrolni reakcioni sistem CoSO4/PMS.
Osim toga ispitana je efikasnost sulfatnih anjon radikala u poredenju sa hidroksilnim. Na osnovu
dobijenih rezultata koncentracije jona kobalta izluzenih u reakcioni rastvor, u neutralnoj i kiseloj
sredini, i prinosa uklanjanja boje u svim ispitivanim sistemima (C0203/PMS, Co0304/PMS,
CoO/PMS i CoSO4/PMS) zakljuceno je da Co0.0s3 i CosO4 heterogeno aktiviraju PMS prilikom
razgradnje metilensko plavog u kiseloj i u neutralnoj sredini. U ovim istrazivanjima je takode
pokazano da je najveca kataliticka aktivnost CoO uzrokovana velikom brzinom ispiranja kobalt
jona, posebno pri kiselom pH, i da je efikasnost degradacije metilensko plavog rezultat homogene
reakcije. Osim toga, Zhang i saradnici (2017) su ustanovili da je doprinos hidroksilnih radikala
znacajno manji u odnosu na sulfatne radikale u sistemima C0203/ PMS i Co304/ PMS [160].

Oslanjajuéi se na interpretirane rezultate ovog istrazivanja, a uz sistematizaciju razli¢itih
katalizatora na bazi kobalta kao aktivatora PMS, pretpostavljeni mehanizam aktivacije PMS Zhao i
saradnika (2023) sastoji se u slede¢im hemijskim reakcijama (1 - 4) [154], kao i na shemi
predstavljenoj slikom 4 (gde simbol = predstavlja nosac):

=C0%" + H,0 <> =CoOH" + H* (1)
=CoOH" + HSOs — S04 +=Co0* + H,0 )
=CoO" + 2 H* — =Co% + H,0 ©)
=Co%* + HSOs — SOs +=Co?* + H* (4)
H,0 =Co?" SO~
HSOS_ “‘«.“
H* HSO,~
=CoOH" S(;“\ =Co3*
HSO," H,0
H,0 + SO, =Co0O" 2H*

Slika 4. Shema pretpostavljenog mehanizma aktivacije PMS
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2.7. Kobaltni katalizatori na nosac¢u

Upotreba nosaca prilikom sinteze katalizatora dovodi do znacajnog smanjenja izluzivanja
aktivne vrste, povecanja kataliticke aktivnosti i stabilnosti. Ova nova svojsva sintetisanog
katalizatora su posledica interakcije kobaltnih vrsta sa nosacem [161]. Kobaltni katalizatori na
nosau mogu se sintetisati impregnacijom [162, 163], sol-gel postupkom [164], hidrotermalnim
tretmanom [165], metodom koprecipitacije [166], itd. Medu nabrojanim postupcima, impregnacija
se izdvojila kao najceS¢e primenjivana zbog jednostavnosti postupka. Takode, odabir prekursora
kobalta je od znacaja tokom postupka sinteze katalizatora na nosacu, jer utiCe na stabilnost i
efikasnost katalizatora. Kao prekursori kobalta ispitivani su CoClz, Co(NO3)2, Co(CH3COO): i
Co0S04[167]. Najbolja stabilnost katalizatora kao i disperzija faza kobalta postignuta je kada se kao
prekursor koristio Co(NO3)2. Kao nosaci katalizatora do sada su ispitivani metalni oksidi,
molekulska sita, prirodni materijali poput glina i ugljeni¢ni materijali.

Metalni oksidi kao §to su TiO2, MgO, Al>03, SiO2, MnO2 i ZnO cesto su ispitivani kao
nosaci katalizatora. Kataliticka aktivnost i stabilnost kobaltnih katalizatora sa oksidom kao nosacem
zavisi od kiselo-baznih svojstava primenjenog oksida i veca je kod katalizatora kod kojih je kobalt
(Luisova kiselina) dispergovan na nosacu sa baznim centrima [161, 168, 169]. Pored uticaja kiselo-
baznih svojstava nosaca, interakcije jona kobalta sa metalima iz nosaca (na primer Co-Si i Co-Ti),
doprinose vecoj stabilnosti kataliticki aktivnih vrsta [168, 169, 170].

Molekulska sita su materijali razli¢itog hemijskog sastava, uske raspodele veli¢ine pora, koji
sluZe za izdvajanje molekula iste vrste iz smeSe razlicitih molekula. Zeoliti su naj¢es¢e koris¢ena
molekulska sita koja se sastoje od trodimenzionalne mreze tetraedara metal-kiseonik (najcesée Si-O
i Al-O). KarakteriSe ih selektivnost (definisan oblik i veli¢ina pora), kiselost povrSine, sposobnost
izmene katjona i hidrotermalna stabilnost [171]. Komercijalno su dostupne razli¢ite vrste zeolita i
utvrdeno je da od odnosa Si/Al u zeolitu zavisi koja faza kobalta ¢e se formirati na katalizatoru
prilikom sinteze [172, 173]. Shukla i saradnici (2010) su ispitali tri vrste zeolita (A, X i ZSM-5) kao
nosace za sinteze kobaltnih katalizatora i oni su koriS¢eni u oksidativnoj degradaciji fenola u
prisustvu PMS [172]. Za uvodenje aktivne vrste koriS¢ena je metoda katjonske izmene. Uoceno je
da zeolit A 1 X (manji odnos Si/Al) gube kristalinicnost nakon uvodenja jona kobalta zbog cega
dolazi do znacajnog izluzivanja kataliti¢ki aktivne vrste sa povrSine katalizatora koja dovodi do
degradacije fenola u homogenoj reakciji. Sa druge strane, ZSM-5 (ve¢i odnos Si/Al) je zadrzao
kristalini¢nost i pokazao dobru efikasnost u heterogenoj degradaciji fenola [172].

Mezoporozni silicijum-dioksid (SBA-15 i MCM-41) su takode uspesno koris¢eni kao nosaci
kobaltnih vrsta [171, 174]. Ovi materijali imaju visoko uredenu poroznost, uzak opseg raspodele
pora (2 — 50 nm) i veliku specificnu povrSinu. Navedena svojstva imaju pozitivan uticaj na
disperziju kataliticki aktivne komponente, $to za posledicu ima poboljSanje aktivnosti 1 stabilnosti
sintetisanih katalizatora prilikom degradacije zagadujuéih supstanci [170]. Impregnacija i jonska
izmena se najcesce koriste za nanoSenje kobalta na ovu vrstu nosaca. Takode, stabilnost katalizatora
kod kojih se kao nosac koristi SBA-15 znacajno se poboljsava kada se na nosa¢ prvo nanese MgO
Cija bazna svojstva doprinose boljoj disperziji kobaltne faze [170].

Svojstva ugljenicnih materijala kao §to su poroznost, provodljivost, hemijska stabilnost,
niska toksi¢nost, kao 1 moguénost da se dobiju iz razli¢itih prekursora (ukljucujuci i biootpad) ¢ine
ove materijale pogodnim nosacima prilikom sinteze katalizatora koji kao aktivnu vrstu imaju
prelazne metale [133]. Navedena svojstva ugljeni¢nih materijala uti¢u na dobru dispergovanost i
fiksiranje kobaltne faze, ¢ime se sprecava aglomeracija kobaltnih cestica tokom katalitickog
procesa, Sto dalje vodi do visoke kataliticke aktivnosti 1 spreCavanja izluzivanja kataliticki aktivne
vrste. Pored toga, prisustvo ugljenicnog materijala doprinosi transferu elektrona tokom katalitickog
procesa, ubrzava redoks ciklus i na taj nafin povecava efikasnost katalizatora [154]. Aktuelna
istrazivanja materijala koji imaju funkciju nosaca prilikom sinteze katalizatora za AOP u fokus
stavljaju porozne ugljeni¢ne materijale [175, 176], ugljeni¢ne nanotube [13], nanovlakna [177,
178], materijale na bazi grafena [14, 179, 180], ugljeni¢ne aerogelove [181] i biougljeve [182].
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Grafen je ugljeni¢ni materijal dvodimenzionalne strukture, velike specificne povrsine,
velike provodljivosti i mehanicke stabilnosti [171]. Kobaltni katalizatori kod kojih su kao nosaci
koris¢eni grafen, grafen-oksid ili redukovani grafen-oksid, pokazali su znacajno poboljSanje
katalitickih svojstava prilikom aktivacije PMS u odnosu na katalizatore bez primenjenog nosaca
[154]. Shen i saradnici (2022) su pokazali da kompozitni katalizatori sastavljeni od C030s na
redukovanom grafen-oksidu pokazuju bolju kataliticku aktivnost za razgradnju ibuprofena u
poredenju sa Co304 [180]. U ovom sistemu, redukovani grafen-oksid je doprineo vec¢em broju
aktivnih mesta za katalizator C0304, $to je znacajno poboljsalo kataliticku aktivnost. Osim toga,
redukovani grafen-oksid se pokazao kao efikasan za transfer elektrona tokom konverzije valentnog
stanja Co?* u Co*, §to predstavlja kljuéni korak u mehanizmu aktivacije PMS. Sinergisti¢ko
kataliti¢ko dejstvo Co304 i grafena ima vaznu ulogu u procesu aktivacije PMS [143]. Wang je sa
saradnicima (2015) dobio slicne rezultate pri ispitivanju znacaja sinergijskog efekta kobalta 1
grafena [183]. U ovom istrazivanju, sintetisan je kompozit CozOa/grafen-oksid, pri ¢emu je
povrSina grafen-oksida bila u velikoj meri pokrivena kompleksima Co-OH. Utvrdeno je da je
formiranje Co-OH kompleksa bio kljucan korak u stvaranju slobodnih radikala tokom visefazne
aktivacije PMS. Osim toga, uoceno je da je prilikom interakcije Co3Os4 1 grafena doSlo do
formiranja hibridnih orbitala izmedu Co 4d orbitala i 2p orbitala C atoma iz grafena, $to je dovelo
do bolje elektronske provodljivosti sistema, a samim tim i pozitivnog uticaja na prenos elektrona i
proizvodnju SO4™ iz PMS, odnosno do povecanja katalitiCke aktivnosti [183].

Ugljenicne nanotube (eng. Carbon Nanotube - CNT) su multifunkcionalni
jednodimenzionalni nanomaterijali koji su efikasni u transferu elektrona PMS u procesu generisanja
ROS [184]. Ovi materijali poseduju izuzetna mehanic¢ka, hemijska, elektronska i opticka svojstva
koja ih ¢ine odli¢nim kandidatima za primenu u katalitiCkim reakcijama [185]. Kompoziti na bazi
kobalta na ugljeni¢nim nanotubama pokazuju odli¢cnu kataliticku aktivnost. Nedostatak koris¢enja
ovog nosaca je Sto je kobalt uglavnom smesten na spoljasnjoj strani ugljeni¢nih nanotuba. Iako se
na taj nacin postize bolji efekat degradacije odredene zagadujuCe supstance, istovremeno se joni
kobalta lako ispiraju u reakcioni rastvor, uzrokuju¢i sekundarno zagadenje i slabiju stabilnost
katalizatora [186]. Liu i saradnici (2020) su predlozili reSenje ovog problema tako $to su sintetisali
nanokompozite Co304/CNT, gde su nanocestice Co304 distribuirali u unutrasnju Supljinu CNT i na
taj naCin dobili stabilni katalizator koji je koriS¢en za degradaciju norfloksacina koristeci
peroksinitrit kao izvor ROS [187].

Komponente katalizatora koje sadrze heteroatome takode mogu da ostvare sinergijske efekte
1 doprinesu poboljsanju kataliticke aktivnosti, jer se uvodenjem heteroatoma kao Sto su N, S, B, 1 P,
povecava hidrofilnost povrSine, poboljSava transfer elektrona 1 stvara veci broj kataliticki aktivnih
centara [188]. Jiang i saradnici (2020) su sintetisali inkapsulirani Co304 u ugljeni¢nim nanotubama
dopiranim azotom, koje su pokazale odli¢nu kataliticku aktivnost pri aktivaciji persulfata [189].
Kombinacija kobalta sa ugljeni¢énim nanotubama dopiranim azotom pokazala je snaZzan sinergisticki
efekat, koji uglavnom poti¢e od Co-N mesta na heterogenoj povrsini. Ovako sintetisan katalizator je
u potpunosti degradirao ciljane zagadujuée supstance za kratko vreme (30 minuta), a kataliticka
aktivnost je znaCajno veca nego kada se reakcija odigrava samo u prisustvu Co3O4 ili CNT. Kang i
saradnici (2019) su sintetisali ugljeni¢ne nanotube dopirane azotom (NCNT) u obliku mahune sa
inkapsuliranim nanocesticama Ni 1 Co, pri ¢emu je dobijen nanokompozit NiCo/NCNT, koji je
imao mnogo vecu kataliticku aktivnost u odnosu na NiCo/CNT. Velika kataliticka aktivnost
NiCo/NCNT u aktivaciji PMS za degradaciju ibuprofena moze se pripisati sinergistickom efektu
inkapsuliranih nanocestica Ni i Co sa ugljenicnom strukturom dopiranom azotom. Ovakvi sistemi
karakteriSu se 1 velikom stabilnosS¢u, koja se ogleda u smanjenom izluzivanju jona metala u
reakcioni rastvor [188].

Biougljevi (BC) su ugljeni¢ni materijali dobijeni pirolizom biomase bogate ugljenikom, a
koji su u velikoj upotrebi kao adsorbensi i nosaci katalizatora za razli¢ite primene. U literaturi su
prisutne brojne studije o biougljevima kao nosacima katalizatora, posebno za katalizatore na bazi
prelaznih metala. Tian i saradnici (2020) su sintetisali kompozitni katalizator koji se sastoji od
Co0304 nanocestica na biouglju iz kukuruzne slame, a koristili su ga za aktivaciju PMS u procesu
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degradacije sulfametazina (SMT). Sintetisani katalizator CozOa/biougalj je pokazao unapredena
katalitiCka svojstva zahvalju¢i dobroj dispergovanosti nanocestica Co030s4 na nosacu, kao i
olakSanom transferu elektrona izmedu Co030s4 i PMS/SMT molekula [182]. Delgado i saradnici
(2020) su sintetisali dva razli¢ita katalizatora na bazi kobalta i biouglja [190]. Dobijeni rezultati su
pokazali da su katalizatori sintetisani u alkalnim uslovima bili izuzetno stabilni, ¢ak i pri visestrukoj
upotrebi. Povrsinske kiseoni¢ne funkcionalne grupe koje su nastale alkalnim tretmanom doprinele
su povecanju broja aktivnih mesta za vezivanje kobalta i u velikoj meri smanjile brzinu izluzivanja
metala iz katalizatora. lako se za dobijanje ovih katalizatora kao izvor ugljenika koristi biootpad iz
prirodnih izvora u raznim industrijama, mana ovih materijala je to Sto njihovo dobijanje zahteva
slozene procedure ili skupe reagense.

Prirodni materijali, poput glinenih minerala smektitne grupe, se zbog svojih jedinstvenih
svojstava kao Sto su niska cena, laka dostupnost, netoksicnost, slojevita struktura, sposobnost
katjonske izmene (CEC), velika specifi¢na povrsina, kao i moguénost relativno lake modifikacije,
Cesto koriste prilikom sinteze nanokompozitnih materijala koji se koriste kao adsorbensi i
katalizatori [20, 191, 192]. Smektiti modifikovani razli¢itim metodama su uspesno koriséeni kao
nosaci katalizatora koji se koriste za aktivaciju PMS [193, 194, 195]. Markovi¢ i saradnici (2019) su
razvili katalizatore za degradaciju prehrambene boje tartrazina u kojima je kao nosa¢ koris¢en
aluminijum-pilareni smektit, pri ¢emu je aktivna vrsta (kobalt) naneta metodom kapilarne
impregnacije [195, 196]. Istrazivanja su pokazala da su ovi katalizatori aktivniji u ispitivanoj
reakciji od komercijalno dostupnog Co304, kao i da aktivnost katalizatora zavisi od koncentracije
aktivne vrste koja je naneta na nosa¢ [195]. Kisela aktivacija je metoda modifikacije kojom se
dobijaju smektiti znacajno vece specificne povrsine u odnosu na polazni smektit, §to je znacajno za
njegovu primenu kao nosaca katalizatora. Katalizatori sa kiselo modifikovanim smektitom kao
nosa¢em su pokazali da kiselost nosaca i stepen razvijenosti povrsine nosaca uti¢u na formiranje
kobaltnih Cestica zna€ajno manjih dimenzija 1 bolje disperznosti u poredenju sa onim dobijenim na
nemodifikovanim smektitu. Ovaj tip katalizatora uspeSno je koriS¢en u procesu oksidativne
degradacije zagadujuc¢ih supstanci koje sadrze azot bilo u obliku azo grupe (Acid Orange 10) ili u
obliku heterocikli¢ne strukture (Nicotine) [197].

2.8. Kapilarna impregnacija

Nanos$enje prekursora aktivne komponente, odnosno jona kobalta na nosa¢ najcese se
postize metodom impregnacije [198, 199]. Impregnacija je metod kod koga se rastvor odredene
zapremine sa prekursorom aktivne faze dovodi u kontakt s ¢vrstom fazom (nosacem), a potom susi
kako bi se uklonio rastvarac. Postoje dva osnovna nacina impregnacije, zavisno od zapremine
rastvora — mokra impregnacija i kapilarna impregnacija [198, 199]. Postupak mokre impregnacije
podrazumeva tretiranje nosaca rastvorom zapremine vece od ukupne zapremine pora nosaca, a
difuzija je mehanizam koji kontrolise proces [199]. Joni koji nisu interagovali sa povrsinskim
grupama nosaca se odvajaju filtriranjem ili centrifugiranjem, dok se visak rastvaraca uklanja
suSenjem. Zapremina rastvora odredene koncentracije metala koji se koristi u postupku kapilarne
impregnacije jednaka je ili manja od ukupne zapremine pora nosaca. Rastvor ulazi u pore nosaca
kapilarnim silama. Nakon toga se katalizator su$i 1 Zari. Eliminacijom isparljivih komponenti iz
rastvora metal se inkorporira u strukturu nosaca katalizatora. Faktori koji uti¢u na uspesSnost
impregnacije su temperatura i koncentracija prekursora.

Prednosti metode impregnacije u odnosu na druge metode koje se koriste za uvodenje
kataliti¢ki aktivne vrste (sol-gel postupka, hidrotermalnog tretmana i koprecipitacije) su brzina,
ekonomi¢nost, moguénost kontrolisanja uslova u cilju dobijanja materijala odredenih svojstava kao
i jednostavno formiranje aktivnih centara na povrsini katalizatora. Nizak proizvod rastvorljivosti
soli metala koje se koriste tokom impregnacije predstavlja nedostatak metode. Nacin da se
prevazide ovo ograni¢enje je ponavljanje postupka impregnacije koriS¢enjem razblaZenih rastvora
[199].
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2.9. Gline i glineni minerali

».Nauka o glini“ tj. proucavanje gline u nau¢nom smislu, postala je zasebna disciplina
relativno skoro, od sredine 30-tih godina dvadesetog veka. Termin ,glina“ se Cesto koristi u
razli¢itim kontekstima kao $to su ,,mikroporozna ¢vrsta materija“ ili ,,slojeviti materijal [200].

Gline su veoma rasprostranjene sedimentne stene koje predstavljaju smeSu glinenih i
neglinenih minerala (primesa) i formiraju se tokom dugotrajnih geoloskih procesa. Postale su vazan
materijal 21. veka zbog svoje obilnosti, pristupacne cene i ekoloSke prihvatljivosti [201]. Danas su
gline od sustinskog znacaja za moderan zivot, prisutne u mnogim proizvodima kao $to su keramika,
plastika, boje, papir, guma i kozmetika (slika 5) [202].

Slika 5. Prikaz zastupljenosti i primena glina [202]

Glina je prirodni materijal sacinjen uglavnom od mikro—kristalnih Cestica male grupe
minerala koji se nazivaju glineni minerali [200]. Prema definiciji Udruzenih odbora za
nomenklaturu (eng. Joint Nomenclature Committees) Medunarodnog udruZenja za proucavanje
glina (eng. International Association for the Study of Clays), glineni minerali mogu biti prirodni ili
sintetski, filosilikati ili nefilosilikati. Termin ,,glineni mineral* se odnosi na filosilikatne minerale i
minerale koji glini daju svojstvo plasti¢nosti pri odredenom sadrzaju vode dok pri suSenju ili
pecenju oévrscavaju [203].
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2.9.1. Bentonit

U prirodnom okruzenju ne mozemo pronaci Ciste glinene minerale; umesto toga, prirodne
sirovine sadrze razliCite glinene minerale, kao i pratee minerale i organske supstance kao primese
[203]. Jedan od najcesc¢e upotrebljavanih glinenih sirovina jeste bentonit. Kao jeftin neorganski
materijal, bentonit se koristi u industrijskim i nau¢nim oblastima. U nau¢nom domenu, bentonit je
posebno znacajan u zastiti zivotne sredine, gde se uglavnom primenjuje kao nosa¢ katalizatora,
sredstvo za obezbojavanje i kao adsorbens. U industrijskim poljima primene u Sirokoj je upotrebi
kao vezivo pri proizvodnji kalupa za livenje, za spreCavanje ubruSavanja naftnih bustotina i
podmazivanje alata, a osim toga u velikoj meri se koristi pri izradi keramike i u industriji papira
[201, 204]. Bentonit je rasprostranjen Sirom sveta i moze se na¢i u mnogim zemljama, a neka od
najvecih nalaziSta bentonita nalaze se u Sjedinjenim Drzavama, Kini, Rusiji, Indiji i Grc¢koj [205].
Ostale zemlje sa znacajnim nalaziStima bentonita jesu Brazil, Turska, Nemacka, Italija, Meksiko i
Japan. Rasprostranjenost bentonita je Cesto povezana sa vulkanskom aktivnoséu i geoloSkom
istorijom regiona. Uglavnom se nalazi u naslagama koje su formirane od vulkanskog pepela i
drugih vulkanskih materijala, koji su tokom vremena podvrgnuti klimatskim uticajima i
promenama. Sastav i svojstva bentonita mogu se razlikovati u zavisnosti od specifi¢énog lezista i
geoloskih procesa koji su ucestvovali u njegovom formiranju [206].

Bentonit je prvo dobio ime Tejlorit, po William Taylor, koji je proucavao lezista gline u
Sjedinjenim Drzavama. Upotreba naziva Tejlorit je prestala kada je ova grupa minerala podeljena u
posebne grupe [207]. 1898. godine, americki istraziva¢ Knight je Kkoristio naziv bentonit koji se
odnosio na ovu specifi¢nu vrstu gline ¢ije je prvo otkriveno nalaziste bilo u blizini Fort Bentona
(eng. Fort Benton) u americ¢koj saveznoj drzavi Montana [208]. Bentonitna glina pripada grupi
alumo-filosilikata, a dominantno se sastoji od glinenog minerala smektita sa velikom sposobnosc¢u
poveéanja prvobitne zapremine (do cak 15 puta) usled procesa bubrenja [215]. Smektiti su
hidratisani glineni minerali sa promenljivim koli¢inama gvozda, magnezijuma, alkalnih metala,
zemnoalkalnih i drugih katjona [210, 211]. Najznacajnije nalaziSte bentonita u Srbiji je rudnik
mrkog uglja Bogovina, koji se nalazi u Zaje¢arskom okrugu.

2.9.2. Struktura smektita

Smektiti su glineni minerali koji pripadaju grupi hidratisanih filosilikata 2:1 tipa [200].
Osnovna strukturna jedinica smektita sastoji se od dva tetraedarska (T) sloja, izmedu kojih se nalazi
oktaedarski (O) sloj, formirajuc¢i takozvanu ,,sendvi¢ strukturu poznatu kao TOT struktura (slika
6).
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Slika 6. Sematski prikaz strukture smektita poznata kao TOT struktura
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Tetraedarski sloj ¢ine strukture u kojima je jedan atom silicijuma koordinisan sa Cetiri atoma
kiseonika smestenih u rogljevima tetraedra, a koje su dalje povezane preko tri zajedni¢ka atoma
kiseonika u beskonacnu mrezu heksagonalnog tipa. Oktaedarski sloj se sastoji dominantno od
katjona AI** ili Mg?* u centru oktaedra, koordinisanih sa $est atoma kiseonika ili hidroksilnih grupa
smesStemih u rogljevima oktaedara koji su medusobno povezani preko svojih ivica. Kristalna TOT
struktura smektita je negativno naelektrisana usled pojave Supljina kod trioktaedarskih minerala, 1
izomorfne supstitucije Si** jona (u strukturi tetraedarskog sloja) i AI** jona (u oktaedarskom sloju)
sa katjonima nize valence. U tetraedarskom sloju, joni Si** mogu biti zamenjeni katjonima Al
(rede Fe*"), dok se u oktaedarskim slojevima izomorfna supstitucija jona AI®* moze vrsiti sa
katjonima kao $to su Mg?" i Fe?*, a ponekad i sa drugim dvovalentnim katjonima. Ovakvim
procesima u slojevitoj strukturi se permanentno stvaraju negativna naelektrisanja koja se
kompenzuje prisustvom alkalnih i/ili zemnoalkalnih katjona koji se nalaze u prostoru izmedu dva
sloja tipa "TOT" kao §to su Na*, K*, Mg" i Ca?* koji su hidratisani sa molekulima vode tako da lako
podlezu katjonskoj izmeni. Takode, moze do¢i i do zamene A% jonima Fe*', ali ova zamena ne
utice na naelektrisanje u slojevima.

2.9.3. Morfologija smektitnih ¢estica

Radi lakSeg razumevanja strukture smektita, a na osnovu karakteristicnog rasporeda u
prostoru, defiinisane su tri osnovne strukturne jedinice [200]. Najjednostavnija jedinica strukture
smektita je nazvana lamelom (slika 7, struktura (A)). Lamela se sastoji od dva tertraedarska sloja
izmedu kojih se nalazi oktaedarski sloj. Skup veceg broja lamela predstavlja drugu strukturnu
jedinicu smektita koja je nazvana &esticom (taktoidom) (slika 7, struktura (B)). Cestice, odnosno
taktoidi, se mogu slagati na razliite nacine, tj. anizotropno, ¢ineci tre¢u strukturnu jedinicu pod
nazivom agregat (slika 7, struktura (C)). Agregati se takode mogu slagati anizotropno (slika 7,
struktura (D)).

Sloj (lamela)

C Agregat

Cestica (taktoid) == Me.dtllamelami%\
e sloj /

Medudesticni
prostor

D Skup agr%

Slika 7. Prikaz morfologije glina i formiranja pora: a) lamela; b) taktoid; c) agregat sa interlamelarnim
i meducestinim prostorom; d) skup agregata sa porama [200]
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Razli¢iti nacini slaganja lamela, Cestica i agregata doprinose stvaranju porozne strukture,
koja se karakterise Sirokom distribucijom veli¢ine pora. U zavisnosti od nacina slaganja strukturnih
jedinica razlikujemo tri nivoa veli¢ina pora. Prostor izmedu lamela predstavlja mikro pore, dok
slaganjem taktoida nastaju mezo pore. U slede¢em nivou, slaganjem agregata, nastaju makro pore.

2.9.4. Svojstva smektita

2.9.4.1. Katjonski kapacitet izmene (CEC)

Kao posledica izomorfne supstitucije, povrsina smektita je negativno naelektrisana. Negativno

naelektrisanje kompenzovano je izmenjivim katjonima, koji su slabo vezani i podlozni su izmeni
kada smektit dode u kontakt sa vodenim rastvorom odredenih katjona.
Kapacitet katjonske izmene (eng. Cation Exchange Capacity — CEC) je jedno od najvaznijih
svojstava glinenih minerala i predstavlja meru sposobnosti odredene gline da vrsi katjonsku izmenu.
Katjonski kapacitet izmene se izrazava koli¢inom (mmol) izmenjenih katjona na 100 g osusene
gline [212]. Vrednost CEC zavisi od tipa glinenog minerala [213].

Postoji nekoliko metoda koje se koriste za odredivanje CEC vrednosti koje se baziraju na
potpunoj izmeni postojec¢ih katjona drugim katjonima. Amonijum-acetatna metoda je standardna i
najéesce koriS¢ena metoda za precizno odredivanje CEC vrednosti [214], a u upotrebi su i metode
koje koriste metilensko plavo [215, 216], Co(lll) heksaamin [217], Cu(ll) bis(etilendiamin) [218] i
Cu(ll) trietilentetramin [213, 219].

2.9.4.2. Bubrenje smektita

Smektiti poseduju sposobnost vezivanja i zadrzavanja molekula vode u medulamelarnom
prostoru, §to rezultira pove¢anjem meduravanskog rastojanja. Paralelni slojevi u strukturi smektita
su povezani Van der Valsovim silama, dok molekuli vode prisutni u medulamelarnom prostoru
hidrati$u katjone kao $to su Na*, Ca?*, K*, Mg? i na taj nacin ih ¢ine pokretnim unutar slojeva
kristalne reSetke. Hidratisani katjoni se ravnomerno rasporeduju u ravni, odrzavaju¢i podjednako
rastojanje od oba sloja, $to dovodi do pove¢anja meduravanskog rastojanja (doo1) [220]. Ovaj proces
je poznat kao bubrenje smektita.

Rastojanje izmedu dva TOT sloja varira u zavisnosti od veli¢ine izmenjivog katjona i
koli¢ine vezane vode unutar medulamelarnog prostora. Za glineni mineral smektit meduravansko
rastojanje obi¢no iznosi oko 1 nm u odsustvu molekula vode. Adsorpcija molekula vode moze
rezultirati stvaranjem mono- ili dvosloja, sto dovodi do povecanja meduravanskog rastojanja na
1,25 nm ili 1,5 nm, §to je prikazano Sematski na slici 8.

Rast hidratacije

’ 1,50 nm
"

Jronm /Il 25 nm

Porast temperature

Slika 8. Prikaz bubrenja smektita
Povecanje veli¢ine izmenjivog katjona (Na*<K™), i povecanje naelektrisanja izmenjivog
katjona (Ca®**>Na’) uzrokuju poveéan stepen hidratacije smektita u vodenim suspenzijama, dok
porast temperature zagrevanja smektita ima suprotan trend.
Prilikom zagrevanja smektitne gline do 300 °C, dolazi do dehidratacije, tj. gubitka
povrsinske vode, kao i vode inkorporirane u medulamelarnom sloju, ali slojevita struktura smektita
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ostaje oc¢uvana. Medutim, kada temperatura zagrevanja prede 600 °C, dolazi do uklanjanja vode
koja je strukturno vezana (dehidroksilacija), Sto dovodi do urusavanja meduslojnog prostora.
Dehidratacija takode uzrokuje promene u makro, mezo i mikro porama, dok dehidroksilacija
uzrokuje kolaps porozne strukture.

2.9.5. Modifikacija smektita

Kristalografska i hemijska  svojstva  smektita odreduju  nekoliko  klju¢nih
karakteristika/osobina koje smektit ¢ine posebnim materijalom, medu kojima su koloidne dimenzije
Cestica, slojevita struktura sa visokim stepenom neuredenosti slaganja slojeva i Sirok opseg pre¢nika
pora. Osim toga, velika specificna povrSina smektita, kao i visok kapacitet katjonske izmene
nezavisan od pH vrednosti sredine, dodatno doprinose specifiénosti ovih materijala. Smektiti se
isticu i po sposobnosti bubrenja u vodi, koja moze dovesti do delaminacije pod odredenim
uslovima. Takode, smektiti poseduju sposobnost za interkalaciju razli¢itih supstanci, ukljucujuéi
polihidroksi-katjone, organska jedinjenja, makromolekule, polimerna jedinjenja (ukljucujuci
biopolimere, polipeptide i proteine) itd.

Modifikacija smektita predstavlja znaCajan korak u stvaranju materijala sa precizno
definisanim faznim 1 hemijskim sastavom, kao 1 teksturalnim i katalitiCkim svojstvima,
omogucavaju¢i nam da prilagodimo materijal prema specificnim potrebama i postignemo optimalne
performanse u Zeljenim primenama. Proces modifikacije obuhvata razli¢ite tehnike i pristupe koji
su neprestano u razvoju, vodeni imperativom cirkularne ekonomije i zastite zivotne sredine.
Istrazivaci stalno doprinose napretku u ovoj oblasti kroz inovativne metode, unapredujuéi svojstva
smektitnih materijala i istovremeno minimizirajuéi negativne uticaje po Zzivotnu sredinu. Kroz
kontinuirano istraZivanje i praksu, ostvaruju se znacajna unapredenja u efikasnosti 1 odrzivosti
modifikacija smektitnog minerala, otvaraju¢i put ka naprednijim primenama u razliitim
industrijama.

2.9.5.1. Kisela modifikacija smektita

Pod uticajem neorganskih kiselina poput HCI ili H2SO4 na glineni mineral smektit dolazi do
razli¢itih hemijskih promena u kristalnoj strukturi, morfologiji ¢estica, kao i do katjonske izmene sa
protonima i rastvaranju rastvornih minerala, kao $to je kalcit [221, 222, 223]. Ovi procesi zavise od
koncentracije i vrste kiseline, temperature, kao i vremena delovanja kiseline, $to dovodi do razli¢itih
promena Kkristalne strukture gline u zavisnosti od uslova. Prilikom kisele aktivacije dolazi do izmene
katjona H* jonima, uz oslobadanje najpre Mg?*, potom Fe?*, Fe*"i na kraju AI** iz oktaedarskih
slojeva, dok Si* iz tetraedara ostaje uglavnom nepromenjen [224, 225]. Sa poveéanjem
koncentracije kiseline, temperature i vremena kontakta, brzina rastvaranja oktaedarskih slojeva raste
[226]. Posledica dejstva kiseline na smektit je delaminacija gline i stvaranje trajne mezoporoznosti.
Ovako dobijeni kiselo-modifikovani smektiti se dalje mogu koristiti kao takvi ili dodatno
modifikovati i nalaze primenu kao adsorbensi ili katalizatori [227, 228].

2.9.5.2. Modifikacija smektita polihidroksi katjonima

Interkaliranje hidratisanih polihidroksi katjona u medulamelarni prostor smektita, i Zarenje
nakon toga, za posledicu ima stvaranje stubova metalnih oksida (pilara) koji su hemijski vezani
(kovalentnom vezom) za lamele smektita izmedu kojih se nalaze. Ovi stubovi fiksiraju rastojanje
izmedu lamela 1 dovode do stabilizacije strukture smektita. Na ovaj nain se dobija nova klasa
dvodimenzionalnih mikroporoznih materijala sa velikom specificnom povrSinom koji imaju
permanentnu poroznost, 1 koja je nasla primenu U razli¢itim adsorpcionim i katalitickim procesima.
Kao interkaliraju¢i agensi prilikom ove modifikacije najces¢e se koriste kompleksi metalnih
klastera, organometalna jedinjenja, solovi metalnih oksida i polihidroksi katjoni (jedna ili viSe vrsta)
[229].
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2.9.5.3. Organska modifikacija smektita

Reakcije glinenih minerala i organskih supstanci se Cesto koriste za modifikaciju glinenih
minerala tipa 2:1, kao i za modifikaciju povrSinskih karakteristika glinenih Cestica i koloidnih
svojstava glinenih suspenzija, kao rezultat ima njihovu Siru upotrebu [230]. Interakcije glinenih
minerala i organskih supstanci vrse se ili kroz interkalaciju ili reakciju kalemljenja. Interkalacija se
odnosi na inkorporiranje organskih molekula (molekul gost) unutar medusloja glinenog minerala,
§to rezultira zamenom izmenjivih katjona ili formiranjem kompleksa. Reakcije kalemljenja, sa
druge strane, podrazumevaju formiranje kovalentnih veza izmedu povrSinskih grupa glinenog
minerala i organskih jedinjenja. Za organske modifikacije glinenog minerala smektita najcesce se
koriste katjonski surfaktanti - kvaternerni alkilamonijum katjoni. Pored njih, znacajne su i katjonske
boje, kompleksi i polimerna jedinjenja, uklju¢ujuci biopolimere poput polipeptida i proteina [231].

Modifikacija smektita neutralnim organskim molekulima ostvaruje se adsorpcionim
procesima usled razli¢itih hemijskih interakcija, ukljucujuci vodonic¢ne veze, jon-dipol interakcije,
kovalentne veze i Van der Valsove sile. Na taj nacin, polarni molekuli karboksilnih kiselina,
alkohola, amina, amida, aldehida, ketona i nitrila formiraju interkalacione komplekse unutar
struktura smektita [232].

Molekuli gosta mogu biti interkalirani u suv glineni mineral ili zameniti molekule
izmenjivih hidratisanih katjona iz medulamelarnog sloja smektita. Ova zamena zavisi od karaktera
izmenjivog katjona i interakcija sa funkcionalnim grupama molekula gosta [233].

Postoje situacije kada organski molekuli, zbog svojih dimenzija, ne mogu direktno da se
interkaliraju, ve¢ se uvode u medulamelarni prostor postepenom ekspanzijom medulamelarnog sloja
[234, 235].

U poslednjih nekoliko godina, modifikacija smektita metodom interkalacije biopolimera se
pokazala kao obecavajuci ekoloski pristup u unapredenju svojstava smektita, i njegovoj upotrebi u
zastiti zivotne sredine.

2.9.5.4. Modifikacija smektita biopolimerima

Biopolimeri su polimeri koji se sastoje od dugih lanaca repliciraju¢ih monomernih jedinica,
ukljucujuéi monosaharidne jedinice, nukleinske kiseline i aminokiseline, koji se razlikuju po svojoj
u poredenju sa sintetskim polimerima. Biopolimeri poput hitozana, alginata ili celuloze se mogu
vezati za strukturu smektita kroz razli¢ite mehanizme, kao $to su elektrostaticka interakcija,
adsorpcija ili reakcije povrsinskih funkcionalnih grupa [236]. Ovi procesi zahtevaju precizno
kontrolisane uslove reakcije kako bi se postigla efikasna interkalacija, pri ¢emu je klju¢no osigurati
optimalne uslove reakcije, kao §to su pH sredine i pocetna koncentracija rastvora biopolimera, a
osim toga vreme kontakta, i odnos biopolimer/smektit su takode parametri od znacaja [237, 238].

Modifikacija smektita biopolimerima predstavlja kompleksan proces koji se zasniva na
interakciji izmedu glinenih minerala i organskih polimera. U zavisnosti od prirode minerala gline,
vrste polimerne matrice i1 na¢ina pripreme materijala mogu nastati razli¢ite strukture tako dobijenog
kompozita (slika 9) [239] koje se dele na 3 tipa struktura:

a) Eksfolirana struktura nastaje kada se polimerni lanci ugraduju izmedu slojeva minerala gline i
izazivaju potpuno razdvajanje slojeva, tj. delaminaciju (slika 9, struktura (a)), Sto rezultira
individualnim slojevima minerala gline u polimernoj matrici.

b) Interkalarna struktura nastaje kada polimerni lanci difunduju izmedu slojeva minerala gline,
povecéavajuci rastojanje izmedu slojeva (slika 9, struktura (b)), pri ¢emu slojevita struktura minerala
gline ostaje oCuvana, a polimerni lanci predstavljaju organsku fazu izmedu slojeva.

24



c) Fazno odvojena struktura se formira kada se polimer meSa sa nemodifikovanim ili blago
modifikovanim mineralom gline, $to rezultira stvaranjem agregata minerala gline unutar polimerne
matrice (slika 9, struktura (c)). U ovoj strukturi, polimerni lanci ne prodiru izmedu slojeva minerala
gline, Sto rezultira mikrokompozitima.

Slika 9. Sematski prikaz moguéih struktura nanokompozita polimer/glina

Znacaj interkalacije u ovim procesima je klju¢an jer omogucava bolje uzajamno dejstvo
polimernih lanaca i minerala gline, §to rezultira poboljSanim svojstvima nanokompozita.

Hitozan predstavlja jedan od biopolimera koji je biorazgradiv 1 Cesto se koristi za dobijanje
polimer-glina nanokompozita. Proces interkalacije biopolimera hitozana u medulamelarni sloj
smektita se dominantno ostvaruje putem elektrostatickih interakcija. U kiseloj sredini, kada su
amino grupe hitozana protonovane, hitozan postaje polikatjon koji je rastvorljiv u vodi. Hitozan se
interkalira elektrostatickom interakcijom izmedu protonovanih amino grupa biopolimernog lanca sa
negativno naelektrisanim slojevima smektita. Na ovom principu se bazira sinteza hibridnih
hitozan/smektit materijala [240].

2.10. Ugljenik-glina nanokompoziti

Kompozitni materijali su kompleksni sistemi koji se sastoje od dve ili viSe faza, a nastaju
kombinovanjem materijala koji medusobno Cesto imaju veoma razlicita svojstva [241]. Rezultat
ovog procesa je dobijanje kompozita, tj. materijala sa unapredenim karakteristikama za odredenu
primenu u poredenju na polaznim materijalima. Ukoliko jedna faza ima dimenziju manju od 100
nm takve kompozite nazivamo nanokompozitima [242].

Ugljenik i gline su dva strateski vazna prirodna resursa ¢iji su veliki depoziti rasprostranjeni
sirom planete. Oficir francuske vojske Nicolas-Jacques Conte je krajem 18. veka prvi suspendovao
u vodi glinu i grafit samleven u prah u cilju dobijanja novog materijala. On je zacetnik ideje da se
kompoziti gline i grafita obrade kao Stapi¢i koji se nakon susenja na povisenoj temperaturi Koriste
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kao osnova za izradu jezgra za olovke [243]. Prisustvo gline je neophodno da bi smeSa ove dve
komponente imala potrebnu plasti¢nost ¢ime se olakSava dalja obrada dobijenih vrhova olovaka.
Sinteza ugljenik-glina kompozita odvija se na dva nacina:
(1) ,,top-down “ postupak koji podrazumeva direktnu interakciju izmedu glinenog minerala i
unapred pripremljenog ugljeni¢énog materijala i
(2) ,,bottom-up “ process u kom ugljeni¢ni materijal nastaje iz organskih prekursora vezanih
za glineni mineral kao supstrat.

Razvoj metoda kojima se dobijaju nove forme ugljenicnih materijala (ugljeni¢ne nanocevi,
grafen-oksid), kao i razli¢iti nacini modifikacije glinenih minerala kojima se postize njihova
funkcionalizacija, pruzaju moguc¢nost kombinovanja ugljeni¢nih materijala i glinenog minerala na
nano- ili mikroskali. Na ovaj nacin se dobijaju razli¢iti, ekoloski prihvatljivi hibridni materijali sa
novim komplementarnim ili sinergijskim svojstvima, koji imaju Siroku primenu. U novije vreme
ugljenik-glina kompoziti se mogu dobiti interkalacijom raznovrsnim organskim prekursorima
bioloskog porekla (biomasa ili biotpad) u glineni mineral, nakon ¢ega se dobijeni materijal
podvrgava termickoj obradi u odsustvu kiseonika na relativno niskim temperaturama (<700 °C).
Najcesce koriséeni prekursori su ugljeni hidrati, medu kojima se posebno istice glukoza, ali i
hitozan koji se dobija iz biootpada.

Hitozan, kao prirodni biopolimer dobijen iz hitina, sadrzi amino i hidroksilne funkcionalne
grupe koje reaguju sa povrSinskim grupama smektita, poput silanolnih grupa [244, 245]. Ovaj
proces dovodi do formiranja jakih interakcija izmedu hitozana i glinenog minerala smektita, $to
rezultira stabilnom strukturom kompozita pogodnom za dalje tretmane poput impregnacije
odgovaraju¢im metalima, kao i karbonizacije [21, 246, 247].

Ugljenik-glina kompoziti primenjuju se u zastiti zZivotne sredine kao adsorbensi i katalizatori.
Takode, primenjuju se u elektrohemijskim uredajima, kao §to su superkondenzatori ili baterije [248]
ili kao deo elektrohemijskih senzora [249].

2.11. Biopolimer hitozan i njegova primena

Svest o vazZnosti zaStite zivotne sredine je danas opSteprisutna i njeno jacanje predstavlja
duznost celokupnog drustva. Zbog toga, interesovanje za koris$¢enje prirodnih izvora energije i
prirodnih (otpadnih) materijala kao resursa potencijalno korisnih proizvoda jeste u porastu. Posebno
se istiCe upotreba biopolimera dobijenih iz biomase poput celuloze, lignina i hitina, koji se koriste
za proizvodnju biogoriva, za proizvodnju biorazgradivih polimernih materijala koji mogu zameniti
plasti¢ne proizvode, u proizvodnji prirodnih adheziva i lepkova, biopesticida, kao adsorbensi i
katalizatori u tretmanu otpadnih industrijskih voda, i brojnim drugim industrijskim primenama
[250, 251, 252, 253]. Biopolimeri, poput hitina privla¢e posebnu paznju zbog svojih biomedicinskih
i fizicko-hemijskih svojstava, kao S§to su biorazgradivost, biokompatibilnost, netoksicnost,
obnovljivost i raspolozivost [254, 255]. Emulzije i nanomaterijali na bazi hitina se koriste u
prehrambenoj industriji za proizvodnju funkcionalnih aditiva i bioaktivnih sastojaka [256, 257].
Osim toga, hitin i njegovi kompoziti se Siroko koriste za razvoj adsorbenasa, biogoriva i mikrobnih
gorivnih ¢elija [258]. U medicini, ovaj molekul se indirektno koristi za detekciju gljivica i
dijagnostiku bolesti [259, 260]. Hitin je deo egzoskeleta morskih organizama (rakova, Skampa,
jastoga i sl.) i drugi je najrasprostranjeniji biopolimer ma Zemlji, odmah posle celuloze [261].
Godisnje se Sirom sveta proizvede 0ko 6 - 8 miliona tona hitina [262], ali i pored velike potraznje,
potencijalna vrednost hitinskog otpada se uglavnom zanemaruje.

Za razliku od drugih resursa biomase, poput celuloze i lignina, hitozan je bogat
(acetilovanim) amino grupama, $to pruza veci potencijal za proizvodnju hemikalija i materijala koji
sadrze azot. Ovo ¢ini hitin posebno zanimljivim za razliCite industrije koje traze nove nacine
primene biomase jer bi mogao da posluzi kao zamena za konvencionalne sintetske polimere na bazi
nafte, za proizvodnju monofilamentnih vlakana, za biokonverziju i proizvodnju bioetanola, za
sintezu funkcionalnih nanokompozita i karbonskih materijala primenljivih u zastiti zivotne sredine
[263, 264].
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Hitozan je biopolimer ravnog polisahardnog lanca koji se dobija iz hitina. Hitin je prvi put
pre vise od 200 godina otkrio francuski botani¢ar Henri Braconnot, u ¢elijskim zidovima gljiva
[265]. Hitin je u visokom procentu zastupljen u egzoskeletu ljuskara kao $to su rakovi, jastozi i
krabe. Postupak dobijanja hitozana iz hitina (slika 10) obi¢no uklju¢uje demineralizaciju,
deproteinizaciju i deacetilaciju [266]. Pojam hitozan obi¢no se odnosi na polimere dobijene nakon
deacetilacije hitina.
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Slika 10. Shema dobijanja hitozana iz hitina

Demineralizacija predstavlja pocetni korak u procesu uklanjanja mineralnih komponenti
(kalcijum karbonata i drugih soli) koje su prisutne u hitinu. Ovaj proces podrazumeva tretiranje
sirovog materijala (npr. ljuske rakova) hlorovodoni¢nom kiselinom kako bi se rastvorili minerali,
kao $to je prikazano u jednacini (5).

2 HCI + CaCO3 — CaCl, + H20 + CO2? (5)

Vecina ostalih minerala (soli natrijuma, kalijuma, gvozda i cinka) prisutnih u kutikuli rakova
je takode rastvorljivo u prisustvu hlorovodoni¢ne kiseline, pri ¢emu nastaju soli koje se mogu lako
odvojiti filtracijom ¢vrste faze hitina, nakon ¢ega sledi ispiranje dejonizovanom vodom.

Deproteinizacija je korak u procesu izolovanja hitozana koji se izvodi nakon
demineralizacije i podrazumeva uklanjanje proteinskih komponenti iz hitina. Oslobadanje
materijala od proteinskih komponenti se postize tretiranjem demineralizovane mase jakim bazama
kao Sto su natrijum hidroksid (NaOH) ili kalijum hidroksid (KOH). Ova reakcija omogucava
razgradnju proteinskih vezivnih materijala koji ¢ine deo egzoskeleta.

Reakcija deacetilacije, koja je prikazana na slici 11, predstavlja poslednji korak dobijanja
hitozana iz hitina. Tokom ove reakcije uklanjaju se acetil grupe iz glukozaminskih jedinica koje su
prisutne u hitinu, kako bi se formirao hitozan. Deacetilacija se postize tretiranjem deproteinizovane
mase jakim bazama u prisustvu vode. Ovaj korak dovodi do hidrolize acetil grupa i povecanja
sadrzaja amino grupa u biopolimeru.
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Slika 11. Prikaz deacetilacije hitina

Nakon deacetilacije, dobijeni hitozan se ispira, filtrira i susi kako bi se dobio finalni
proizvod u obliku praha. Konacni proizvod ¢e imati razli¢ite osobine zavisno od vrste polazne
sirovine (egzoskeleta), stepena deacetilacije i drugih faktora kao $to su temperatura i pH vrednost.
Povecanjem stepena deacetilacije raste i broj slobodnih —NH> grupa, $to dovodi do konformacionih
promena, tj. istezanja polimernih lanaca usled odbijanja protonovanih —NHz grupa, $to dovodi i do
porasta viskoznosti [267]. S druge strane, povecanje temperature i pH vrednosti imaju za posledicu
smanjenje viskoznosti rastvora hitozana [268].

Hitozan zbog svojih jedinstvenih hemijskih i fizickih svojstava ima $irok spektar primena u
prehrambenoj, tekstilnoj i farmaceutskoj industirji i medicini. Njegova netoksi¢na svojstva,
biokompatibilnost i biorazgradivost, kao i specificna reaktivnost amino i hidroksilnih grupa u
strukturi ¢ine ga interesantnim za razliCite primene: U proizvodnji lekova i kozmetike, u
regenerativnoj medicini, stomatologiji, biotehnologiji, ali i u poljoprivredi i zastiti Zivotne sredine
[269]. Medutim, primena hitozana je ograni¢ena u mnogim sektorima jer je nerastvorljiv u vodi i U
nekim organskim rastvara¢ima. Da bi se prevazi$la ova ograni¢enja, —-NH2 i —OH grupe hitozana se
hemijski modifikuju pri ¢emu se dobijaju derivati hitozana, koji imaju Siru primenu zbog bolje
bioaktivnosti, biokompatibilnosti i biorazgradivosti u poredenju sa hitozanom [270]. Ugljeni¢ni
materijali dobijeni od hitozana postaju sve zanimljiviji kao potencijalni kandidati za pripremu
katalizatora sa Sirokim spektrom primene. Zahvaljuju¢i prisustvu funkcionalnih grupa koje sadrze
azot (amino i acetamidna grupa), hitozan je pogodan prekursor za sintezu ugljeni¢nih materijala sa
azotom kao dopantom. Dopanti su supstance koje se izabranom materijalu dodaju u malim
koli¢inama kako bi se promenila njegova fizic¢ka ili hemijska svojstva i prilagodila odgovarajucoj
nameni. Zbog svog snaznog afiniteta prema prelaznim metalima, koji poti¢e od slobodnih —NH:
grupa hitozan se moze koristiti za sintezu metalnih katalizatora na nosacu [21, 246, 247, 271].
Razli¢ite tehnike za pripremu 1 karakterizaciju ugljeni¢nih materijala na bazi hitozana pruzaju
moguénosti za njihovu primenu u raznim oblastima katalize [272, 273], elektrokatalize [274, 275] i
fotokatalize [276, 277], sto je povecalo interesovanje za upotrebu hitozana i dovelo do povecanja
broja publikacija u kojima se spominje (slika 12).
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Slika 12. Broj publikacija koje se odnose na hitozan (naslov rada, sazetak, kljucne reci).
Podaci preuzeti sa Scopus-a 29.08.2023. godine
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Na osnovu svega izlozenog, zbog svojih specificnih hemijskih i fizickih karakteristika,
hitozan predstavlja biomaterijal sa izuzetnim potencijalom za razvoj novih nanomaterijala sa
unapredenim svojstvima koji mogu imati brojne primene.

2.11.1. Dobijanje karbonskih materijala iz hitozana

Vise tehnika se moze koristiti za dobijanje karbonskih materijala iz hitozana kao prekursora.
Ove tehnike se mogu koristiti samostalno ili u kombinaciji i ukljuc¢uju pirolizu u inertnoj atmosferi,
hidrotermalnu karbonizaciju, solvotermalni tretman, kao i sintezu pod dejstvom mikrotalasa [278,
279, 280, 281].

Piroliza hitozana

Piroliza predstavlja termicki proces u kojem se prekursor ugljenika podvrgava visokim
temperaturama u kontrolisanim uslovima, bez prisustva kiseonika, obi¢no u inertnom gasu kao $to
je azot ili argon, Sto je dovelo do formiranja karbonskih struktura i sprecavanja nezeljenih
oksidativnih reakcija. Karbonizacija hitozana je slozen proces koji dovodi do poveéanja odnosa
C/H, C/N i C/O u odnosu na nekarbonizovani prekursor. Struktura hitozana se menja kroz niz
uzastopnih reakcija koje ukljucuju hidrolizu, dehidrataciju, dekarboksilaciju, aromatizaciju koja je
posledica uklanjanja kiseoni¢nih grupa, reakcija otvaranja prstena, pracenih uzastopnim
kondenzacijama i ciklizacijama tokom vremena [282].

Temperatura pirolize ima znaajan uticaj na specificnu povrSinu i poroznost dobijenog
ugljeni¢nog materijala [283]. Kaczmarek i Zawadzki (2010) su utvrdili da se do 150 °C uklanja
samo fizi¢ki vezana voda bez ikakvog razlaganja lanaca hitozana, dok depolimerizacija i apstrakcija
bo¢nih funkcionalnih grupa hitozana pocinje na 200 °C i postaje sve intenzivnija na vi§im
temperaturama. Pri vi§im temperaturama od 300 — 600 °C, dolazi do dekompozicije biopolimernih
lanaca hitozana, $to dalje vodi umrezavanju i aromatizaciji strukture tokom procesa formiranja
ugljeni¢nog materijala [281]. Ukoliko je primenjena samo termiCka obrada hitozana, tada se
dobijaju ugljeni¢ni materijali male specificne povrSine [282]. Nasuprot tome, ukoliko se primeni i
hemijska aktivacija hitozana pomocu aktivirajucih agenasa kao §to su KOH, NaOH, ZnCl2, KHCO3
ili KoFeOs, pre ili nakon termicke obrade, postize se dobijanje materijala sa velikom specificnom
povrSinom i porozno$¢u [282]. Tokom procesa aktivacije, usled reakcije izmedu aktivatora i
hitozana, dolazi do dodatnog uklanjanja ugljovodoni¢nih 1 funkcionalizovanih delova strukture
hitozana, kao i nastajanja rastvornih soli koje se termickim tretmanom mogu razgraditi, ili rastvoriti
U procesu ispiranja na kraju sinteze, ostavljajuéi prazne pore [282].

Aktivacija se generalno izvodi sa dve razli¢ite metode: (i) prva ukljucuje termicku obradu
hitozana (450 — 700 °C), a nastali ugljeni¢ni materijal se potom tretira odabranim agensom za
aktivaciju i dalje dodatno podvrgava pirolizi na visokoj temperaturi (700 — 900 °C); (ii) drugi
pristup, manje zastupljen u literaturi, sastoji se od tretmana hitozana aktivatorom (bez prethodne
termicke obrade), nakon Cega sledi piroliza na visokoj temperaturi (600 — 950 °C) [282]. Brojni su
literaturni navodi koji potvrduju uticaj hemijskih aktivatora na stepen razvijenosti povrSine
ugljeni¢nog materijala. Marrakchi i saradnici (2017) su koristili NaOH kao aktivator hitozana i
proizveli ugljeni¢ni materijal sa povrsinom od 318 m?g? [284], dok su Verma i saradnici (2017)
karbonizacijom hitozana na 300 °C u atmosferi azota, bez hemijske aktivacije hitozana, dobili
ugljeni¢ni materijal zna¢ajno manje povrsine 92,83 m?g™ [285].

Hammi i saradnici (2020) su ispitivali uticaj koli¢ine akivirajueg agensa i1 temperature
pirolize na teksturalna svojstva dobijenog ugljenicnog materijala [282]. Prisustvo hemijskog
aktivatora pod dejstvom visoke temperature dovelo je do poveéanja specifi¢ne povrsine sintetisanog
materijala usled nastajanja mikropora kao rezultat izdvajanja malih molekula iz prekursora
(hitozana) tokom njegove dekompozicije. Sa druge strane, visak aktivatora (npr. KOH) i previsoka
temperatura mogu smanjiti ukupnu povrSinu sintetisanog materijala zbog kombinacije dva faktora:
(i) pod dejstvom visoke temperature susedne mikropore se spajaju/uruSavaju usled cega se
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formiraju pore vecih dimenzija, tako da dolazi do razvoja mezoporoznosti na raun gubitka
mikropora; (ii) prisustvo kalijumovih soli unutar pora ugljenicnog materijala moze da dovede do
zapu$avanja pora, jer se tokom tretmana ove soli ne mogu izluziti, odnosno isprati.

Porozni karbonski materijali na bazi hitozana dobijeni u klasi¢cnom pirolitickom procesu
pracenom aktivacijom su u $irokoj upotrebi, a koriste se kao senzori, superkondenzatori, baterije,
adsorbensi, katalizatori i nosaci katalizatora u katalizi, elektrokatalizi i fotokatalizi [282].

Hidrotermalna karbonizacija hitozana

Hidrotermalni proces karbonizacije je jedna od mnogih tehnika koje se koriste za obradu
hitozana 1 pretvaranje u ¢vrsti karbonizovani materijal. Hidrotermalni proces se odvija u relativno
blagim uslovima (niska temperatura, neutralna ili kisela sredina) $to ga ¢ini odrzivim 1 atraktivnim
procesom za preradu biomase uopSte [286]. Formiranje karbonskog materijala hidrotermalnim
tretmanom biomase je rezultat reakcije hidrolize, dehidratacije, dekarboksilacije, aromatizacije i
rekondenzacije [286]. Posto reakcija hidrolize ima najmanju energiju aktivacije medu navedenim
reakcijama, smatra se da je hidrotermalni proces u najvecoj meri baziran na ovoj reakciji.
Hidrotermalni tretman se obi¢no izvodi u vodenoj sredini na umerenoj temperaturi (100 — 350 °C)
pod autogenim pritiskom [282].

Ovim postupkom se dobijaju porozni materijali koji se mogu kombinovati sa drugim
komponentama, najée$¢e metalima i oksidima metala, za formiranje kompozita sa posebnim
fizicko-hemijskim i/ili katalitiCkim svojstvima. Tokom procesa hidrotermalne karbonizacije
formiraju se povrsinski reaktivne funkcionalne grupe koje olakSavaju dalji tretman dobijenog
ugljenicnog materijala. Na svojstva dobijenih karbonskih materijala znacajan uticaj ima temperatura
hidrotermalne obrade. Hu i saradnici (2010) su pokazali da se hidrotermalnim tretmanom hitozana
na 180 °C dobija porozni karbonski materijal dopiran azotom sa visokom hemijskom stabilnoscu,
dobrom disperzno$¢u u kiselim rastvorima i visokim kapacitetom adsorpcije metala [287].
Medutim, iznad ove temperature dolazi do smanjenja sadrzaja kiseonika 1 azota, kao 1 adsorpcionog
kapaciteta dobijenog karbonskog materijala [286]. Mana ovog procesa je duZina trajanja,
neophodan postsintetski tretman aktivacije i lako ispiranje dopiranih metalnih vrsta u reakcioni
rastvor.

Solvotermanalna karbonizacija hitozana

Solvotermalna karbonizacija je proces koji se od hidrotermalne karbonizacije razlikuje samo
po koris¢enom rastvaracu. Hidrotermalni tretman predstavlja direktnu karbonizaciju hitozana u
vodi, dok solvotermalni tretman predstavlja karbonizaciju u drugim organskim rastvara¢ima S$to
prosiruje moguénost primene ove metode [288].

Sinteza karbonskog materijala pod dejstvom mikrotalasa hitozana

Mikrotalasna sinteza je ,,bottom-up* proces u kome se energija na indirektan na¢in prenosi
na reaktante mikrotalasnim zagrevanjem kako bi se postigla brza i efikasna sinteza zeljenog
proizvoda. Na ovaj nacin se povecava prinos proizvoda, a osim toga se postize 1 lakSe kontrolisanje
reakcionih uslova i povecava bezbednost reakcije. Uvodenje heteroatoma kao §to su azot, kiseonik,
sumpor, bor i fosfor u ugljeni¢ni skelet moze pospesiti fizi€ko-hemijska svojstva dobijenog
proizvoda [289].
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2.12. Cilj rada

1. Sinteza hibridnih kobalt-hitozan-smektitnih nanokompozita:

» Od frakcije < 2 pm polaznog uzorka bentonitne gline koja je bogata smektitom
natrijumskom izmenom je dobijena homojonska glina;

» Modifikacijom natrijumski izmenjenog smektita biopolimerom hitozanom dobijen je
hitozan-smektitni nanokompozit i

» Joni kobalta su naneti na hitozan-smektit metodom kapilarne impregnacije i dobijen je
kobalt-hitozan-smektitni nanokompozit.

2. Karakterizacija hemijskih, teksturalnih i morfoloskih svojstava dobijenih kobalt-hitozan-
smektitnih nanokompozita kako bi se potvrdila ugradnja biopolimera hitozana u strukturu
smektita:

» Elementalna anliza;

» XRPD;

» FTIRI

» Niskotemperaturna fizisorpcija N..

3. Dobijanje  kobalt-ugljeni¢nosmektitnih  katalizatora  karbonizacijom  kobalt-hitozan-
smektitnih nanokompozita u inertnoj atmosferi na razli¢itim temperaturama.

4. Karakterizacija hemijskih, teksturalnih 1 morfoloskih svojstava dobijenih katalizatora:

Elementalna analiza;
Niskotemperaturna fizisorpcija No;
FTIR;

ICP-OES;

HR-TEM;

EDX i

XPS.

YVVVVYVYYY

5. Preliminarna ispitivanja dobijenih Kkatalizatora kao aktivatora peroksimonosulfata u
katalitickoj oksidativnoj degradaciji tartrazina (potvrda kataliticke uloge kobalta).

6. Ispitivanje dobijenih Kkatalizatora kao aktivatora peroksimonosulfata u kataliti¢koj
oksidativnoj degradaciji tartrazina ispitivanjem uticaja razli¢itih reakcionih parametara:

temperature karbonizacije;

heterogene reakcije u ukupnom katalitiCkom procesu;
doprinosa ugljeni¢ne faze;

koncentracije tartrazina;

koncentracije peroksimonosulfata;

temperature reakcionog rastvora i

pH vrednosti reakcionog rastvora.

VVVYYVY

7. Ispitivanje efikasnosti i stabilnosti katalizatora u ponovljenim ciklusima reakcije degradacije
tartrazina.

8. Ispitivanje mogucnosti regeneracije katalizatora kako bi se potvrdila kataliticka aktivnost
odabranog katalizatora nakon visestruke upotrebe.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO
3.1. Materijal

U ovoj doktorskoj disertaciji kao polazna sirovina za dobijanje katalizatora koriS¢ena je prirodna
glina dobijena iz nalaziSta Bogovina koje pripada opstini Boljevac u Zajecarskom okrugu (slika 13).
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Slika 13. Geografski poloZaj nalazi$ta Bogovina

Kako bi se polazna sirovina dodatno obogatila smektitom i kako bi se smanjilio prisustvo pratecih
minerala, prirodna glina je podvrgnuta jednostavnim postupcima kao $to su drobljenje, mlevenje,
prosejavanje, hidroseparacija i susenje.

Proces pripreme polaznog materijala ukljucuje najpre drobljenje i mlevenje bentonitne gline u
kuglicnom mlinu (2 sata po $arzi). Dobijena $arza je prosejavana kroz sito sa otvorima veli¢ine 74 pm,
kako bi se izdvojila frakcija gline manja od 74 um. Od dobijene 74 pm frakcije, postupkom
hidroseparacije, izolovana je frakcija sa Cesticama veli¢ine < 2 um (S). Ovaj postupak je podrazumevao
suspendovanje 20 g frakcije gline veli¢ine 74 um u menzuri od 1 dm?’, pri ¢emu je destilovana voda
dodavana do ukupne zapremine od 1 dm? uz temeljno meSanje. Nakon 24 sata, gornjith 300 cm3
suspenzije (ekvivalentno 10 visinskih centimetara) je pazljivo izdvojeno pipetom i prebaceno u
kristalizacionu Solju. Ostatak u menzuri je dopunjen destilovanom vodom do 1 dm? uz intenzivno
mesanje pomocu staklenog Stapica. Postupak je ponovljen 5 puta. Prikupljana suspenzija je uparavana
do suva na 60 °C, a zatim je celokupna Sarza suSena na 80 °C do konstantne mase i samlevena u ahathom
avanu. Dvomikronskoj frakciji gline odreden je kapacitet katjonske izmene prema poznatoj proceduri
[290] i iznosio je 76,5 mmol/100 g gline.

Za dobijanje homojonske gline, koris¢en je NaCl cistoce 99%, proizvodaca HeMOS,
Beograd, Republika Srbija.

Hitozan visoke molarne mase (Mw =342,500 g mol™), dobijen od proizvodaéa Sigma
Aldrich, Sent Luis, Misuri, koris¢en je za modifikaciju smektita i dobijanje hitozan-smektitnog
nanokompozita.

Dobijeni nanokompozit je impregnisan kobaltom, upotrebom Co(NO3)2-6H20, proizvodaca
Centrohem, Beograd, Republika Srbija hemijske Cistoce > 98 %.

Za proveru katalitickih svojstava dobijenih katalizatora kao model zagadujuc¢e supstance
koris¢ena je prehrambena azo boja tartrazin proizvodaca Sigma-Aldrich, Sent Luis, Misuri,
hemijske Cistoce > 85,0 %.
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Kao izvor peroksimonosulfata tokom Kkatalitickih testova, koriséen je okson (Oxone®:
KHSOs5-0,5KHSO04:0,5K2S04) proizvodaca Sigma-Aldrich, Sent Luis, Misuri (u daljem tekstu
pojam okson i PMS su izjednaceni).

Prilkom optimizacije reakcionih uslova i podeSavanja pH vrednosti reakcionog rastvora
koris¢en je NaOH hemijske Cistoce 99 % proizvodaca HeMOS Beograd, Republika Srbija i HCI 35 %
p.a. proizvodaca Sigma-Aldrich, Sent Luis, Misuri.

3.2. Modifikacija smektita

3.2.1. Natrijumska izmena smektita

Natrijumski izmenjen smektit dobijen je meSanjem frakcije bentonita manje od 2 pm sa
rastvorom NaCl koncentracije 1 mol dm u toku 24 sata, na sobnoj temperaturi [291, 292]. Nakon
24 sata, mesSanje je prekinuto i suspenzija je ostavljena do potpunog talozenja. Rastvor iznad taloga
je dekantovan, nakon ¢ega je dodata nova zapremina sveze pripremljenog 1 mol dm™ rastvora NaCl
I meSanje je zatim nastavljeno tokom 24 sata. Postupak izmene katjona je ponovljan 3 puta. Nakon
zavrSene katjonske izmene, viSak hloridnih jona je uklonjen dijalizom u destilovanoj vodi, do
negativne reakcije na hloridne jone. Prisustvo hloridnih jona je utvrdivano precipitacionim testom na
hloride pomoéu 0,1 mol dm™ rastvora AgNOs. Nakon ispiranja dobijena pasta je osusena na 60 °C,
sprasena u ahatnom avanu, a uzorak je oznacen kao Na-S.

3.2.2. Interkalacija hitozana u medulamelarni sloj smektita

Hitozan-smektitni nanokompozit je dobijen procesom interkalacije biopolimera hitozana u
medulamelarni prostor smektita. Sinteza nanokompozita je zasnovana na proceduri koja je detaljno
opisana u radu Jovi¢-Jovic€i¢ i saradnika (2016) [293].

Postupak je zapocet dodavanjem 12,80 g hitozana u 0,500 dm3 1 % rastvora siréetne
kiseline. Rastvor hitozana je meSan pomoc¢u mehani¢ke meSalice u ¢asi zapremine 1 dm?® tokom
no¢i kako bi se postiglo potpuno rastvaranje hitozana. Tokom meSanja, viskozni rastvor postepeno
gubi na viskoznosti i postaje bistar nakon $to je potpuno homogenizovan. pH ovako dobijenog
rastvora bio je 4,78. Paralelno, 5,00 g Na-S je suspendovano u 0,250 dm3 destilovane vode,
formirajuc¢i 2 % suspenziju koja je meSana na magnetnoj mesalici 24 sata. Pripremljeni rastvor
hitozana ukapavan je u suspenziju hidratisanog smektita uz mesanje na mehanickoj mesalici. Nakon
ukapavanja rastvora hitozana, meSanje je nastavljeno tokom no¢i kako bi se postigla potpuna
disperzija. Obzirom na to da se hitozan dodaje u velikom visku, koji je neophodan radi pomeranja
ravnoteze reakcije interkalacije u smeru dobijanja hitozan-smektitnog nanokompozita, po zavrsenoj
reakciji neophodno je izvrSiti uklananje viska hitozana. Visak hitozana odvojen je od Cvrste faze
kompozita centrifugiranjem u kivetama od 0,050 dm? pri brzini od 5000 obrtaja tokom 30 minuta.
Nakon odlivanja supernatanta, hitozan-smektitni nanokompozit je u ponovljenom procesu ispran
destilovanom vodom 5 puta. Nakon ispiranja, uzorak je osuSen na temperaturi od 80 °C, zatim
samleven u ahatnom avanu. Dobijeni uzorak je oznacen kao Ch-S.

3.2.3. Impregnacija hitozan-smektitnog nanokompozita

Metodom kapilarne impregnacije pripremljeni Ch-S nanokompozit je impregnisan jonima
kobalta Co?* [198]. U postupku impregnacije korigéen je 1,00 g Ch-S, prethodno susen tokom 24
sata na 80 °C. Automatskom pipetom je naneto 20 alikvota po 50 pl 0,525 mol dm™ rastvora
Co(NO3)2-6H20. Dobijeni uzorak je susen 24 sata na 80 °C, homogenizovan i oznafen kao
Co/Ch-S. Koli¢ina Co?* dodata u postupku impregnacije bila je 0,003 g Co?" po gramu Ch-S.
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3.3. Karbonizacija

U ovoj doktorskoj disertaciji karbonizacija je izvrSena pirolitickim putem u cevnoj peci pri
inertnoj atmosferi azota. Proces sinteze katalizatora kroz sve faze modifikacije Sematski je prikazan
na slici 14.

Karbonizacijau _ 400 °C

Interkalacija ! ; : .
J Ch-S inertnoj atmosferi

- hitozana u
S medulamelarni
(£2 pm) sloj smektita Impregnacija Co/Ch-S
jonima kobalta

600 °C
700 °C

Natrijumska Na-S
izmena

c¢Co/Ch-S-T

Slika 14. Sematski prikaz sinteze katalizatora

Pre postupka karbonizacije uzorak Co/Ch-S je susen 2 sata na 85 °C. Da bi se ispitao uticaj
temperature na kojoj se odigrava karbonizacija na efikasnost sintetisanih katalizatora u katalitickoj
degradaciji tartrazina pomocu oksona, Co/Ch-S je karbonizovan na razli¢itim temperaturama
karbonizacije i to: 400 °C, 500 °C, 600 °C i 700 °C, u trajanju od 60 minuta, pri protoku azota od
0,0075 dm® min?. Uzorci katalizatora su oznadeni kao Co/cCh-S-T (T predstavlja temperaturu
karbonizacije, a ¢ oznacava karbonizovan uzorak). Da bi se ispitao doprinos ugljeni¢cnog materijala
i jona kobalta na efikasnost sintetisanih katalizatora u procesu aktivacije oksona sintetisani su
kontrolni uzorci, ¢ije je testiranje imalo za cilj da pokaze efikasnost materijala bez prisutva jona
kobalta, odnosno ugljeni¢ne faze koja poti¢e od hitozana. Zbog toga, sintetisana su dva kontrolna
uzorka: a) prvi kontrolni uzorak dobijen je karbonizacijom hibridnog hitozan-smektitnog
nanokompozita bez prisustva jona kobalta na najniZoj primenjenoj temperaturi karbonizacije (cCh-
S-400); b) drugi kontrolni uzorak je dobijen karbonizacijom Co/S koji je dobijen impregnacijom
Na-S jonima kobalta na prethodno opisani nacin i dobijeni uzorak je oznacen kao cCo/S.

3.4. Metode karakterizacije uzoraka i pracenja katalitickog procesa

Hemijski sastav polaznog i natrijumski izmenjenog uzorka na bazi smektita analiziran je
primenom emisionog spektrometra Spectroflame M (Spectro, Kleve, Nemacka) sa induktivno
spregnutom plazmom. Spektrometar je opremljen jednim monohromatorom 1 sa Cetiri
polihromatora od kojih je jedan vakuumski, za talasne duzine ispod 200 nm. RF generator
frekvencije 27.12 MHz sa maksimalnom izlaznom snagom od 2.5 kW je koris¢en kao generator
plazme. Sadrzaj Na® i K™ u uzorcima odreden je upotrebom plamenog fotometra PFP7 (Jenway,
Stafordsir, Ujedinjeno Kraljevstvo).

Sadriaj ugljenika i azota u sintetisanim uzorcima nanokompozita odreden je elementalnom
analizom, pomoc¢u uredaja Vario EL III (Elementar Analysen systeme GmbH, Hanau, Nemacka).

SadrZaj kobalta u ispitivanim katalizatorima, i stepen izluzivanja jona kobalta tokom
katalitickih ispitivanja odredeni su primenom opticko-emisione spektrometrije sa induktivno
spregnutom plazmom (ICP-OES). Koncentracije kobalta su odredene koris¢enjem uredaja iCAP
6500 Duo ICP (Thermo Fisher Scientific, Kembridz, Ujedinjeno Kraljevstvo), i analizirane pomoc¢u
operativnog softvera iTEVA. Cvrsti uzorci su pre analize podvrgnuti kiseloj digestiji uz pomo¢
mikrotalasnog digestora ETHOS1 - Advanced Microwave Digestion System (Milestone S.r.l.,
Bergamo, Italija). Za kalibraciju instrumenta, kori$¢en je sertifikovani multielementarni standard
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Multi-Element Plasma Standard Solution 4, Specpure® (Alfa Aesar GmbH & Co KG, Kandel,
Nemacka). Koncentracija kobalta je merena na talasnoj duzini emisije Co (II) na 228,616 nm. Za
svaki uzorak merenje je izvedeno u triplikatu. Relativna standardna devijacija je bila niza od 0,5 %.

MineroloSki fazni sastav svih uzoraka odreden je metodom rendgensko-difrakcione analize
praha (XRPD), koris¢enjem uredaja Rigaku SmartLab (Rigaku, Tokio, Japan) sa bakarnom
antikatodom (A = 0,1542 nm), sa silicijumskim nosatem malog Suma i 1D D/teX250 ultra-
detektorom u XRF modu i pri brzini od 3 °/min. Snimanje je vrSeno u intervalu 20 = 2-75.

Identifikacija  povrSinskih  funkcionalnih  grupa odredena je infracrvenom
spektrofotometrijom (IC). Infracrveni spektri ispitivanih uzoraka su snimani na Thermo Nicolet
6700 FTIR (Thermo Fisher Scientific, Voltem, Masacusets (Sjedinjene Ameri¢ke Drzave))
spektrofotometru u rezimu transmisije. Snimanje je vrieno u oblasti 400 - 4000 cm™. Ispitivani
uzorci su pripremljeni u obliku KBr pastila, dobijenih mesanjem 400 mg KBr sa 4,0 mg uzorka.

Teksturalna svojstva uzoraka (specificna povrsina, ukupna zapremina pora, zapremina
mikropora, raspodela pora po pre¢nicima) odredena je na osnovu nisko-temperaturnih adsorpciono-
desorpcionih izotermi azota, primenom Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan (Thermo Fisher
Scientific, Voltem, Masacusets (Sjedinjene Americke Drzave)) na —196 °C. Snimanju izotermi
prethodilo je degaziranje uzoraka u vakuumu (p = 10! Pa), u trajanju od 16 sati, i pri temperaturi od
200 °C. Za analizu dobijenih podataka primenjeni su razli¢iti modeli sadrzani u softveru ADP
(Verzija 5.1.). Specificna povrsina Sger je izraCunata primenom troparametarske BET jednacine
(Brunauer, Emmett, Teller) [294]. Raspodela pre¢nika mezopora po precnicima pora odredena je
BJH metodom (Barrett, Joyner, Halenda) [295] dok je zapremina mikropora odredena metodom
Dubinin—Radushkevich [296].

Morfoloska svojstva uzoraka su odredena transmisiono-elektronskom mikroskopijom
visoke rezolucije (HR-TEM) koriste¢i FEI Talos F200X mikroskop (Thermo Fisher Scientific,
Voltem, Masacusets (Sjedinjene Americke Drzave)), na 200 keV, u kombinaciji sa energetsko-
disperzivnom rendgenskom spektroskopom (EDX) priklju¢enim za HR-TEM uredaj koji radi u
rezimu Scanning Transmission (STEM). Uzorak za Kkarakterizaciju je pripremljen po standardnoj
proceduri u kojoj se ¢vrsti prah prvo disperguje u etanolu, a zatim se kap dobijene suspenzije
nanese na bakarnu reSetku oblozenu ugljenikom, nakon cCega se tako pripremljen uzorak susi na
vazduhu.

Elektronska konfiguracija konstitutenata elemenata (oksidaciono stanje/hemijsko stanje)
prisutnih na povrSini odabranih katalizatora pre i1 nakon katalitickog procesa odredeni su
rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS), primenom SPECS sistema (SPECS
Surface Nano Analysis GmbH, Berlin, Nemacka) sa XP50M rendgenskim izvorom za energetski
analizator Focus 500 i PHOIBOS 100 koris¢enjem monohromatskog Al Ko izvora (1486.74 eV) na
12.5 kV i 12 mA. XPS spektri su snimljeni pri konstantnoj energiji prolaza od 40 eV, energetskom
koraku od 0,5 eV i vremenu zadrzavanja od 0,2 s, dok su XPS spektri visoke rezolucije
odgovarajuc¢ih linija snimljeni pri energiji prolaska od 20 eV, energetskom koraku od 0.1 eV i
vremenu zadrzavanja od 2 s.

Za pracenje koncentracije tartrazina tokom kataliticke oksidativne degradacije korisc¢en je
UV-Vis spektrofotometar Thermo Scientific Evolution 220 UV-Visible ((Thermo Fisher Scientific,
Voltem, Masacusets (Sjedinjene Americke Drzave)) povezan sa racunarom i Chroma 2.0 softverom
kojim je omoguceno neposredno pracenje promene apsorbance sa talasnom duzinom, Cuvanje i
obrada rezultata merenja. Spektri su snimani u opsegu talasnih duzina od 200 nm do 600 nm. Za
pracenje promene koncentracije testiranth model zagaduju¢ih supstanci konstruisane su
kalibracione krive pra¢enjem vrednosti apsorbanse na talasnim duzinama maksimuma apsorpcije —
Jmax = 426 nm za ispitivanu supstancu.
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3.5. Kataliticki testovi

Kataliti¢ki testovi su izvedeni dodatkom 10,0 mg Katalizatora (mca) U 0,200 dm?® vodenog
rastvora tartrazina (Vo) odgovaraju¢e masene koncentracije (yrar) i oksona (jyox). Kataliticki testovi
su sprovedeni u Pyrex reaktoru (Schott AG, Mainz, Nemacka), zapremine 0,500 dm?, opremljenim
mehanickom mesalicom. Termostatiranje na odgovarajucoj temperaturi omoguceno je korisS¢enjem
Julabo® (Julabo Gmbh, Zelbah, Nemacka) termostatskog cirkulacionog kupatila (slika 15).

Slika 15. Ilustracioni prikaz postavke katalitickog testa

Dodatak katalizatora u reakcionu smesu (rastvor tartrazina i oksona) uzet je kao pocetni
trenutak reakcije, odnosno kao nulti minut. Tokom reakcije su uzimani alikvoti u unapred
odredenim vremenskim intervalima. Rastvori supernatanata su odvojeni od ¢vrste faze
centrifugiranjem tokom 3 minuta pri brzini obrtaja od 17000 rpm i analizirani koris¢enjem UV-Vis
spektrofotometrije kako bi se pratile promene u intenzitetu apsorpcionog pika tartrazina na 426 nm.
U eksperimentima gde su ispitivani uticaji parametara kataliticke reakcije, kao §to su pocetna
koncentracija boje, temperatura reakcionog rastvora, pH vrednost pocetnog rastvora tartrazina, kao i
koncentracija oksona na brzinu razgradnje boje, testiranim parametrima su menjane vrednosti.
Razli¢ite inicijalne pH vrednosti reakcionog rastvora su podeSene koriS¢enjem rastvora NaOH 1 HCl
i odredivan je pH-metrom marke Jenway 3320 (Jenway, Stafordsir, Ujedinjeno Kraljevstvo).

Katalizator sa najboljom katalitickom aktivnoS¢u je ispitan u testovima ponovne upotrebe.
Eksperiment je izveden tako Sto je katalizator nakon zavrSene reakcije odvojen centrifugiranjem od
reakcione smese, ispiran 5 puta dejonizovanom vodom i suSen na 80 °C, nakon ¢ega je ponovo
koriS¢en u slede¢em testu. Na prikazani nacin, ispitana je efikasnost katalizatora u 5 uzastopnih
ciklusa, a nakon petog ciklusa katalizator je regenerisan karbonizacijom u istim uslovima u kojima
je sintetisan, ispran 5 puta dejonizovanom vodom i ispitana je njegova kataliticka aktivnost.

Procena kataliticke aktivnosti/efikasnosti katalizatora u procesu oksidativne kataliticke
degradacije boje vrsi se odredivanjem stepena degradacije boje i konstante brzine degradacije.
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Procenat degradacije boje izra¢unava se pomocu jednacine 6:

X (%) = }D}—'} X 100 (6)

gde je:
e X (%) - procenat degradacije boje,
e (mgdm?) - podetna masena koncentracija boje,
e y (mg dm=) — masena koncentracija boje u vremenu t.

Koris¢enjem uproscéene jednacine Langmuir-Hinshelwoodov-og kinetickog modela odreduje se
konstanta brzine degradacije pseudo-prvog reda ki (jednacina 7):

Iny=Iny, —k;t 0
gde je:
e 7 (mg dm?) - podetna masena koncentracija boje,
ey (mg dm=) -masena koncentracija boje u vremenu t.
e ki (min™) - konstanta brzine degradacije pseudo-prvog reda,
e t(min) - vreme.

Konstanta brzine degradacije pseudo prvog reda izracunava se iz linearne zavisnosti In y prema t.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. Rezultati karakterizacije
4.1.1. Hemijska analiza

Hemijski sastav dvomikronske frakcije polaznog uzorka bentonita i natrijumski izmenjenog
smektita prikazan je u tabeli 2 [297].

Tabela 2. Hemijski sastav polaznog i natrijumski izmenjenog smektita [297]

mmol/100 g uzorka

Si Al Fe Ca Mg Na K Ti Cu Co
S 914,9 4815 107,3 475 741 809 52,7 153 - -
Na-S 910,3 4743 107,3 10,0 70,0 4522 46,0 15,3 - -

Uzorak

Na osnovu izvrSene karakterizacije dvomikronske frakcije bentonita iz nalaziSta
,Bogovina®“, ovaj uzorak je klasifikovan kao bentonitna glina kalcijumskog tipa, gde je kalcijum
dominantni izmenjivi katjon u medulamelarnom sloju smektita [297]. Ovaj bentonit ima relativno
visok sadrzaj gvozda, za koje se pretpostavlja da se nalazi na oktaedarskim polozajima, gde
izomorfno izmenjuje aluminijum (tabela 2).

Povecéanje sadrzaja natrijuma i smanjenje sadrzaja kalcijuma u natrijumski izmenjenom
smektitu sugeriSe prisustvo natrijumovih katjona kao dominantnih u interlamelarnom sloju Na-S,
Sto potvrduje uspeSan proces natrijumske izmene. Vrednost dobijena za natrijum u Na-S uzorku
premasuje teorijsku vrednost, Sto je verovatno posledica nedovoljnog ispiranja uzorka nakon
zavrSene natrijumske izmene, pri ¢emu natrijum zaostaje i izvan medulamelarnog prostora [297].
Sadrzaj ostalih elemenata nije znacajno promenjen, Sto potvrduje da nije doSlo do hemijskih
promena u TOT slojevima smektita ili u ostalim fazama, tj. struktura smektita je ostala o¢uvana.

Elementalna analiza uzorka sa ugradenom karbonskom fazom, iskazana kao maseni
procenat ugljenika i azota, data je u tabeli 3.

Tabela 3. Sadrzaj C, N i Co sintetisanih uzoraka izrazen u masenim % [298]

[mass%)]
Uzorak

C N Co
Ch-S 11,5 3.6 —
c¢Ch-S-400 12,7 2.2 -
Co/cCh-S-400 9.7 1.5 3.8
Co/cCh-S-500 8.2 1.2 6.1
Co/cCh-S-600 7.9 1.1 7.9
Co/cCh-S-700 7.2 1.0 9.0

Sadrzaj ugljenika i azota u hitozan-smektitnom nanokompozitu u saglasnosti je sa teorijskim
vrednostima izraCunatim na osnovu rada Darder i saradnika (2003) [299], u kojem su autori
predstavili teorijski proracun ugradnje hitozana u smektitnu strukturu, na osnovu pretpostavke da se
interkalacija monosloja hitozana vr$i Kulonovim elektrostatickim interakcijama izmedu
protonovanih amino grupa glukozaminskih jedinica hitozana i negativnih anjonskih mesta u
smektitnoj strukturi. Kada biopolimer elektrostatickim interakcijama zaposedne sva moguca
anjonska mesta u smektitu, moguca je ugradnja odnosno interkalacija drugog sloja hitozana, ali
onda su ukljuene i druge interakcije, ne samo elektrostaticke. Vrednosti prikazane u tabeli 3
ukazuju da se prilikom interkalacije hitozana u medulamelarni prostor smektita formira dvosloj
hitozana [299].
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Termicka obrada uzorka u inertnoj atmosferi dovela je do poveéanja sadrzaja C i Smanjenja
sadrzaja N usled izdvajanja gasovitih faza prilikom razlaganja strukture hitozana koji je koris¢en
kao prekursor ugljenika (tabela 3). Takode, nakon termiCke obrade uzoraka sa kobaltom kao
aktivnom fazom u ispitivanom temperaturnom opsegu, sadrzaj C i N se postepeno smanjuje sa
poveéanjem temperature karbonizacije od 400 °C do 700 °C (tabela 3).

Sadrzaj kobalta u termicki tretiranim uzorcima se povecava sa povecanjem temperature
karbonizacije, iako je koli¢ina kobalta koja je koriS¢ena tokom impregnacije bila ista za sve
ispitivane uzorke. Ovo prividno povecanje sadrzaja kobalta je pripisano termickoj dekompoziciji
organske faze nanokompozita (gubitak ukupne mase ¢vrste faze), koja je intenzivirana uvodenjem
kobalta i pove¢anjem primenjene temperature [298]. Ovaj fenomen je takode opisan u radu Zhong-
fei Ren i saradnika (2021) [300].

4.1.2. Rendgensko-difrakciona analiza praha (XRPD)

U prirodnom okruzenju glineni mineral smektit se ne nalazi Cist, ve¢ je udruzen sa prate¢im
mineralima kao $to su kvarc, feldspat, kalcijum-karbonat, kristobalit, pirit, hlorit, kaolinit i ilit [301,
302]. Pre modifikacije natrijumski izmenjene gline (Na-S) ugljeni¢nim prekursorom (hitozanom),
definisan je fazni sastav polaznog uzorka bentonita frakcije < 2 um, kao i natrijumski izmenjenog
smektita rendgenostrukurnom analizom praha (XRPD) prikazanom na slici 16. Za identifikaciju
faza u uzorcima koriS¢ene su kristalografske kartice za identifikaciju mineroloSkog sastava,
odnosno identifikovanih faza Zajednickog komiteta za standarde difrakcije praha (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards - JCPDS kartice) [303].
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Slika 16. XRP difraktogram polaznog bentonita, frakcije <2 um (1) i Na-S (2) (Sm — smektit,
Q — kvarc, F —feldspat i C — kalcit [297]

Analiza difraktograma polaznog uzorka bentonita frakcije < 2um otkriva prisustvo vise
kristalnih faza. Na osnovu difraktorgrama slika 16 (1) identifikovane refleksije karakteristiéne za
smektit nalaze se na slede¢im vrednostima 26: 5,9°, 19,9° i 35,0°. Refleksije koje poti¢u od
prate¢eg minerala kvarca, izrazite kristalinicnosti uo¢ene su na 20,9° i 26,7° vrednostima 26, a
prisutne su i refleksije koje ukazuju na manje koli¢ine kalcita na 29,5° 26, feldspata na 27,9° 26 i
ilita na 8,9° 260 [297]. Tokom procesa natrijumske izmene dolazi do promena u strukturi smektita,
dok ostale prisutne faze ostaju nepromenjene (Slika 16 (2)). Ova modifikacija dovodi do pomeranja
difrakcionog pika koji odgovara 001 ravni smektita i uocava se kao promena doo1 rastojanja, koje je
izraCunato na osnovu Bragove (Bragg) jednacine (jednacina 8):
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2dsinf = na (8)

gde je:

n - ceo broj i ujedno oznacava red refleksije — spektra,

a - talasna duzina rendgenskih zraka,

d - ekvidistantno rastojanje nekog niza kristalografskih ravni i
@ - upadni ugao zraka u odnosu na te ravni.

Tokom natrijumske izmene usled zamene hidratisanih Ca?* jona jonima Na*, koji imaju
manju hidratacionu sferu, izracunata dooz rastojanja pokazuju smanjenje sa 1,51 nm na 1,28 nm.

Natrijumski izmenjen smektit (Na-S) je prema ranije prikazanoj proceduri podvrgnut
modifikaciji hitozanom, pri ¢emu je dobijen hitozan-smektitni nanokompozit (Ch-S). Od svih
prisutnih faza u uzorku Na-S, ovom tipu modifikacije podleze samo smektit. U narednom koraku
sinteze katalizatora, Ch-S nanokompozit je impregnisan jonima Co?* i dobijeni uzorak je obelezen
Co/Ch-S. Karbonizacijom uzorka Ch-S na 400 °C i uzorka Co/Ch-S na razli¢itim temperaturama,
dobijeni su materijali obelezeni kao ¢Ch-S-400 i Co/cCh-S-400, Co/cCh-S-500, Co/cCh-S-600 i
Co/cCh-S-700. Na slici 17 su uporedeni difraktogrami rendgenostrukturne analize praha Ch-S,
Co/Ch-S, cCh-S-400 i serije Co/Ch-S-T, gde T predstavlja primenjenu temperaturu karbonizacije.

XRPD analiza je izvrSena je u opsegu od 2-75° 26, sa ciljem da se registruju refleksije
kobaltnih faza koje se ne preklapaju sa refleksijama koje odgovaraju smektitu. PoSto za vece
vrednosti 26 nisu uocene karakteristicne refleksije bilo koje faze koja sadrzi kobalt, XRP
difraktogrami ispitivanih uzoraka su dalje predstavljeni u opsegu 26 od 2° do 50° (slika 17).
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Slika 17. XRP difraktogrami uzoraka: (1) Ch-S; (2) Co/Ch-S; (3) cCh-S-400; (4) Co/cCh-S-400; (5)
Co/cCh-S-500; (6) Co/cCh-S-600; (7) Co/cCh-S-700
(smektit - Sm, kvarc - Q, feldspat - F, ilit - 1) [298]
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U svim ispitanim uzorcima, kao i u Na-S identifikovane su refleksije koje potic¢u od
smektita, kvarca, feldspata i ilita [298, 303]. Sa druge strane, kalcit je prisutan samo u uzorku Na-S.
Ovaj mineral tokom postupka modifikacije nestaje, jer sinteza hitozan-smektitnog nanokompozita
podrazumeva izvodenje reakcije interkalacije na pH vrednosti sredine 4,5 - 5, a poznato je da se
kalcit rastvara ¢ak i u umereno kiseloj sredini [304, 305].

Kod uzoraka (3) — (7) sa slike 17, karbonizovanih na razli¢itim temperaturama, osim vec
identifikovanih faza dolazi i do pojave amorfne faze koja se satoji od amorfnih alumosilikata i
silikata. UoCeno je da uticaj karbonizacije izvedene bilo u pirolitickom postupku u inertnoj
atmosferi [298] ili u hidrotermalnim uslovima [306] dovodi do stvaranja amorfne alumosilikatne,
odnosno silikatne faze, a pripisuje se procesima dehidroksilacije kojima glina podleze pod uslovima
termickog tretmana. Ovaj efekat uocen je i u literaturi prilikom siteze grafenskog materijala na
smektitnom nosacu [307].

Uoceno je i da XRPD analiza nije potvrdila prisustvo faza koje sadrze kobalt, najverovatnije
usled dva fenomena: niskog stepena strukturalne uredenosti (niske kristalini¢nosti) faza kobalta, kao
1 zbog velike disperznosti nanocestica koje sadrze kobalt, bez ponavljanja kristalne reSetke dugog
dometa [298].

Na osnovu difraktograma prikazanih na slici 18 uoceno je da modifikacija i termicki tretman
uzrokuju pomeranje difrakcionog pika koji odgovara 001 ravni smektita. U tabeli 4 prikazana su
izraunata rastojanja doo1 ravni smektita za ispitivane uzorake.

Tabela 4. Dobijene doo1 vrednosti za sintetisane uzorke [298]

Oznaka uzorka dooz (NM)
Na-S 1,28
Ch-S 1,80
Co/Ch-S 1,80
cCh-S-400 1,40
Co/cCh-S-400 1,37
Co/cCh-S-500 1,32
Co/cCh-S-600 1,32
Co/cCh-S-700 1,32

Interkalacijom hitozana u medulamelarni sloj smektita, doo: rastojanje se povecava sa 1,28
nm, §to je karakteristi¢na vrednost za Na-S [308], na 1,80 nm kod uzorka Ch-S. Ovaj rezultat
ukazuje na uspe$nu interkalaciju hitozana, §to istovremeno podrazumeva i izmenu Na* jona u
medulamelarnom sloju znatno ve¢im molekulima biopolimera. Vrednost door 0d 1,80 nm, dobijena
za uzorak Ch-S, moze se pripisati istovremenom prisustvu monosloja i dvosloja hitozana u
smektitnoj strukturi, $to je u skladu sa podacima iz literature [299].

Darder i saradnici (2003) su uocili da od odnosa koli¢ine protonovanih gluzozaminskih
jedinica hitozana prema masi smektita zavisi da li ¢e se hitozan ugraditi u formi monosloja ili
dvosloja [299]. Kada je ovaj odnos manyji ili jednak 0,5:1 hitozan se ugraduje u formi monosloja,
dok veci odnosi vode ka ugradnji drugog sloja biopolimera u medulamelarnom sloju smektita [299].
Takode, literaturni podaci ukazuju da smektiti iz razli¢itih nalaziSta ¢ak i pri ve¢im odnosima
koli¢ine protonovanih gluzozaminskih jedinica hitozana prema masi smektita od 10:1 vode ka
ugradnji hitozana u obliku monosloja (dooz= 1,53 nm) [309]. Ovakav podatak ukazuje da postoje i
drugi faktori koji utiCu na proces interkalacije hitozana u smektitnu strukturu, a koji su
najverovatnije povezani sa svojstvima smektita koji je podvrgnut modifikaciji.
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U ovoj doktorskoj disertaciji primenjen je znatno vec¢i odnos koli¢ine protonovanih
glukozaminskih jedinica hitozana prema masi smektita od ~16:1, da bi se postigla maksimalna
koli¢ina ugljeni¢nog prekursora u smektitnoj strukturi.

Ugradnja kataliticki aktivne vrste (kobalta) metodom impregnacije nije uticala na vrednost
dooz. Nakon termicke obrade nanokompozita na 400 °C (uzorak cCh-S-400) u inertnoj atmosferi
doslo je do smanjenja vrednosti door u poredenju sa Ch-S. Ovi rezultati sugeriSu dekompoziciju
strukture hitozana i formiranje razlicitih ugljeni¢nih struktura unutar medulamelarnog prostora.
Uzorak nanokompozita sa impregnisanim kobaltom karbonizovan na 400 °C pokazao je dalje
smanjenje vrednosti dooz nNa 1,37 nm. Sa povecanjem temperature karbonizacije na 500 °C vrednost
dooz se dalje smanjila na 1,32 nm za uzorak Co/cCh-S-500, dok povecanje temperature
karbonizacije na 600 °C i 700 °C, nije dovelo do promene vrednosti doo1.

Imajué¢i u vidu da je debljina jednog TOT sloja u smektitu priblizno 0,95 nm [310]
medulamelarno rastojanje AdL se moze izra¢unati oduzimanjem debljine TOT sloja smektita od dooz
vrednosti. Dobijena vrednost za Ad. od 0,37 nm za uzorke karbonizovane u temperaturnom opsegu
od 500 °C — 700 °C je bliska debljini jednog sloja grafena (0,34 nm) [20] i ukazuje na formiranje
dvodimenzionalnog monosloja karbonskog materijala (struktura sli¢éna grafenu) u medulamelarnom
prostoru smektita. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa literaturom [20, 307, 311, 312] gde su
kori$éeni razli€iti ugljeni¢ni prekursori, kao $to su katjonske boje ili ugljeni hidrati, koji su
interkalirani u medulamelarni prostor smektita i nakon karbonizacije daju nanokompozite sa
vrednostima Ad. od 0,38 nm do 0,44 nm, koje odgovaraju formiranju dvodimenzionalnog
monosloja karbonskog materijala.

4.1.3. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR - Fourier transform
infrared) je vazna metoda za analizu glinenih minerala i Cesto se koristi kao dopuna XRPD analizi.
Transmisioni spektri glinenih minerala su kompleksni i sadrze brojne karakteristi¢ne trake koje
poti¢u od vibracija osnovnih komponenti mineralne strukture. Ova metoda, na osnovu vibracije
hemijskih veza u molekulskim jedinicama, omogucava preciznije definisanje strukture polaznog
materijala i identifikaciju promena u strukturi prilikom modifikacije. Snimanje IC spektara svih
uzoraka je vr§eno u oblasti 400 - 4000 cm™. Radi potvrdivanja uspesnosti interkalacije hitozana u
medulamelarni prostor smektita analizirani su IC spektri Na-S, hitozana, kao i hitozan-smektitnog
nanokompozita (Ch-S), koji su prikazani na slici 18, zajedno sa talasnim brojevima registrovanih
traka, dok su u tabeli 5 prikazane identifikovane IC trake za ispitane uzorke.

Transmitanca (%)

1034

T T T T T T "
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Slika 18. IC spektri polaznog uzorka; Na-S (1), hitozana (2) i Ch-S nanokompozita (3)
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Tabela 5. Sumarni prikaz identifikovanih IC traka u ispitivanim uzorcima

Opseg talasnih brojeva, [cm™]

Faza/ L
Vrsta Tip vibracije Uzorak
Na-S Ch Ch-S  Co/cCh-S-400 Co/cCh-S-500 Co/cCh-S-600 Co/cCh-S-700
Smektit 3615 v(OH) AI**, Mg?, Fe®* 3636 /
1040-1050 v(Si-O-Si) 1034 /
tetraedarski sloj . .
920 5(OH) Al-O-Al 913 / Preklapaju se sa v (C-O-C) i v (C-0O)
Al-O-Mg 879
Al-O-Fe 836
680-695 3(SiO) 696 /
520 5(Al-O-Si) oktaedarski sloj 524 /
Kvarc 7791797 (dublet) 779;798 |/ Trake slabog intenziteta
H20 3450-3420 v(HOH) 3420 3422 3420 3420 3420 3420 3420
1620 5(HOH) 1641 1662 1648 1646 1646 1646 1646
-CH> 3000-2840 vs(CH2)s / 2912 2920 2919 2919 2919 2919
vas(CHz) 2852 2852 2852 2852 2852 2850
-CH> 1450-1475 5(CH>) / 1420
1323 Trake slabog intenziteta
-NH: S(N-H) / 1556
-CONHz C-N / 1384 1384 1384 1384 1384 1384
v(C=0) 1650-1620 1656 Preklapaju se sa 6(HOH)
C-0-C vy(C-0O-C / 1155 ) . .
C-0 vEC-O) ) 1076 Preklapaju se sa v(Si-O-Si)
Co-O 670-500 / / / 567 567
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IC spektar za uzorak Na-S (slika 18, kriva (1)) dominantno se sastoji od vibracionih traka
karakteristiénih za smektit. Siroka traka na oko 3630 cm™ pripisana je istezu¢im vibracijama
strukturnih hidroksilnih grupa smektita [20, 308]. Traka na 1034 cm™ pripisuje se v(Si—-O-Si) u
tetraedarskom sloju, dok se odgovarajuéa deformaciona vibracija uofava na 696 cm™.
Karakteristi¢ne vibracije savijanja AI-O-Al, AI-O-Mg i Al-O—Fe uocene su istim redom na 913,
879 i 836 cm™. Traka na 524 cm™ je pripisana vibracijama savijanja Al-O-Si u oktaedru [313, 314,
315]. U regionu od 430 cm™ — 420 cm™ nalaze se trake koje se pripisuju deformacionim Si—O-Si
vibracijama amorfne faze smektita. Uz trake koje poticu od smektita, prisutne su i trake
karakteristi¢ne za kvarc (798 cm™ i 779 cm™) [316]. U IC spektru Na-S takode se uocavaju siroke
vibracione trake u blizini 3400 cm™ i 1600 cm™ koje se pripisuju istezuéim i savijaju¢im vibracijama
adsorbovane vode u medulamelarnom sloju smektita [314, 317].

U spektru hitozana (slika 18, kriva (2)) uo¢ava se Siroka traka na 3420 cm™ koja poti¢e od
istezuc¢ih vibracija O-H veze. Ova traka se preklapa sa dve trake koje su nastale od asimetri¢nih i
simetri¢nih vibracija istezanja N-H veze koje bi, prema literaturi, trebalo da budu pozicionirane u
oblasti talasnog broja od 3340 cm™ — 3370 cm™ [318]. Simetri¢ne i asimetri¢ne valencione C—H
vibracije istezanja uocavaju se na 2912 cm™ i 2852 cm™, dok su odgovarajuée deformacione
savijajuée C-H vibracije prisutne na 1420 cm™ i 1323 cm™ [319]. Siroka traka u oblasti od 1650 cm™
— 1620 cm! predstavlja preklopljene trake nastale usled v(C=0) istezanja amida u N-acetil grupama i
vibracija savijanja O-H. Vibracije savijanja N—H (iz -NH> grupe) su pozicionirane na talasnom broju
od 1556 cm™; traka na 1384 cm™ pripisana je C—N vibracijama u amidnoj grupi, dok su vibracije
izmedu azota i C atoma piranoznog prstena registovane na 1260 cm™ [319]. Trake na 1155 cm™ i
1076 cm™* odgovaraju vibracijama istezanja C-O—C i C-O [299, 320].

U spektru Ch-S (slika 18, kriva (3)) uo¢avaju se trake koje su karakteristi¢ne i za smektit i za
hitozan. Traka nastala od v(C=0) amidne vibracije istezanja u N-acetil grupama je identifikovana na
1646 cm™?, dok je N—H vibraciona traka u spektru Ch-S pomerena na 1536 cm™, $to ukazuje na
elektrostaticku interakciju slobodnih amonijum grupa hitozana sa negativho naelektrisanom
povrsinom smektita [298, 299]. Takode, trake niskog intenziteta nastale od C—N vibracija na 1384
cm™ i 1260 cm™ su vidljive u spektru Ch-S nanokompozita. Trake registrovane u spektru hitozana na
1420 cm™ i 1323 cm, koje odgovaraju vibracijama savijanja C—H veze, nisu vidljive u spektru Ch-S
nanokompozita, najverovatnije zbog njihovog slabog intenziteta i preklapanja sa trakama koje poticu
od smektita [298].

Analiza IC spektara Ch-S u odnosu na uzorke Co/cCh-S-T, pruza uvid u promene u
hemijskom sastavu 1 strukturi materijala koje se javljaju tokom procesa karbonizacije, §to je znacajno
za razumevanje 1 optimizaciju sinteze materijala sa odredenim svojstvima. Karbonizacija ukljucuje
termicku dekompoziciju ugljeni¢nog prekursora (hitozana) prisutnog u smektitnoj strukturi uzorka
pri ¢emu se formira ugljenicna faza. Ocekivane promene u strukturi kobalt-hitozan-smektitnog
nanokompozita koji je podvrgnut karbonizaciji odnose se na promenu intenziteta, Sirine, oblika i
relativnog odnosa traka funkcionalnih grupa karbonskog prekursora. Dalje, promene mogu da se
vide 1 u prisustvu traka koje poticu od novoformiranih ugljeni¢nih struktura, a moze do¢i i do pojave
traka koje poti¢u od metal-oksidnih ili karbidnih struktura. IC spektar karbonizovanih uzoraka cesto
pokazuje smanjenje intenziteta ili nestanak karakteristicnih vibracionih traka funkcionalnih grupa
koje su prisutne u nekarbonizovanim uzorcima. Na primer, moze se ocekivati smanjenje intenziteta
traka koje odgovaraju C-H, C-O i O-H vibracijama [314, 320, 321]. Promene u $irini i obliku traka
u IC spektru pokazatelj su promena u strukturi materijala usled karbonizacije. Na primer, Sire trake
ili pojava dodatnih ostrih pikova mogu ukazivati na formiranje novih struktura ili na razlicite stepene
grafitizacije uzoraka [281]. Relativni odnos intenziteta traka u spektru moze se promeniti usled
karbonizacije, odrazavajuéi razli¢ite promene u hemijskom sastavu i strukturi uzoraka [299]. Proces
karbonizacije takode dovodi do formiranja novih traka u spektru koje odgovaraju vibracijama
ugljeniénih struktura, poput C=C i C-H vibracija aromati¢nih prstenova ili C—C vibracija alifati¢nih
lanaca [281]. U slucaju uzoraka koji sadrze kobalt, moze se oc¢ekivati pojava traka koje odgovaraju
vibracijama kobaltovih oksida ili karbida, Sto moze biti indikacija interakcije izmedu kobalta i
ugljeni¢nih struktura tokom procesa karbonizacije [322].
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Poredenje IC spektra uzorka Ch-S sa spektrima serije uzoraka Co/cCh-S-T dobijenih
karbonizacijom na razli¢itim temperaturama dato je na slici 19.
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Slika 19. IC spektri Ch-S (1), Co/cCh-S-400 (2), Co/cCh-S-500 (3), Co/cCh-S-600 (4) i
Co/cCh-S-700 (5)

U svim dobijenim IC spektrima uo€ava se prisustvo vibracionih traka koje su karakteristi¢ne
za smektitnu fazu. Prisustvo ove faze u svim uzorcima ukazuje na ocuvanost strukture smektita
tokom procesa modifikacije 1 termicke obrade. Ovi rezultati su usaglaseni sa rezultatima
rendgenostrukturne analize.

U spektrima karbonizovanih uzoraka uocava se blago smanjenje intenziteta trake na 3420
cm™ koja poti¢e od istezuéih vibracija —OH grupa u smektitu [314] i hitozanu [320]. Uogeno
smanjenje intenziteta se moze povezati sa promenama u strukturi hitozana koje se odigravaju tokom
procesa karbonizacije, $to je u saglasnosti sa literaturnim podacima. U radu Kaczmarek i Zavadzki
(2010) smanjenje intenziteta ove trake na ~3420 cm™ povezano je sa apstrakcijom bo¢nih grupa (-
CH2OH i —OH) tokom procesa karbonizacije [281]. U spektrima karbonizovanih uzoraka uocava se
smanjenje intenziteta traka na 2920 cm™ i 2850 cm™ nastalih usled C-H istezuéih vibracija, $to
ukazuje na razgradnju alifatiCnih struktura [281]. Sve uocene promene su bile izraZenije sa
povecanjem temperature karbonizacije [298].

Proces karbonizacije je takode rezultirao znacajnim smanjenjem intenziteta Sire trake na
1050 cm™ 3to dokazuje dekompoziciju biopolimera unutar nanokompozita, kao i otvaranje
piranoznog prstena [281]. U radu Bala i saradnika (2012) [323] je utvrdeno da se vibracije v(Si—O—
Si) koje poti¢u od smektita ne smanjuju nakon termi¢kog tretmana. Kako se traka v(Si—O-Si)
preklapa sa trakama koje poticu od C—O—C i C-O vibracija, ukupno smanjenje intenziteta ovog pika
nakon termickog tretmana pripisano je promenama nhastalim usled dekompozicije interkaliranog
hitozana.

U IC spektrima uzoraka Co/cCh-S-400 i Co/cCh-S-500 nisu uocene trake koje poti¢u od
kobaltnih faza (slika 19). Ovaj fenomen je verovatno posledica preklapanja traka slabog intenziteta
koje poti¢u od kobaltnih faza sa trakama smektitne strukture. Prema literaturi, trake koje odgovaraju
vibracijama kobalt-oksida trebalo bi da budu prisutne u oblasti talasnog broja 670 cm™ — 500 cm?
[321, 324]. Siroka traka u ovoj oblasti je pronadena u IC spektrima Co/cCh-S-600 i Co/cCh-S-700
na 567 cm™, a koja se moze pripisati CozOs [321]. Sa poveéanjem temperature karbonizacije sadrZaj
kobalta raste (tabela 3) usled ¢ega je u IC ispektrima Co/cCh-S-600 i Co/cCh-S-700 prisustvo traka
koje se mogu povezati sa fazama kobalta uocljivo. Sa druge strane u IC spektrima Co/cCh-S-400 i
Co/cCh-S-500 ove trake nisu vidljive verovatno usled njihovog niskog intenziteta zbog niZzeg
sadrzaja kobalta [298].
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4.1.4. Rezultati ispitivanja teksturalnih svojstava

Analiza teksturalnih svojstava heterogenih katalizatora pruza relevantne informacije o
osobinama koje uti¢u na njihova adsorpciona i kataliticka svojstva. Ovi podaci mogu biti direktni ili
indirektni pokazatelji strukturnih promena koje nastaju tokom procesa modifikacije.
Adsorpciono—desorpcione izoterme azota dobijene za Na-S, hitozan-smektitni nanokompozit koji je
karbonizovan na 400 °C (cCh-S-400) i seriju uzoraka Co/cCh-S-T dobijenih karbonizacijom na
razli¢itim temperaturama prikazane su na slici 20, dok su teksturalna svojstva izracunata na osnovu
dobijenih izotermi prikazana u tabeli 6.
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Slika 20. Adsorpciono—desorpcione izoterme azota dobijene za ispitane uzorke

46



Tabela 6. Teksturalna svojstva analiziranih uzoraka [298]

SeT \V/BH VicPR

Uzorak [m%gl]  [emigY] [cm3g Y]
Na-S 123 0,051
cCh-S-400 7,4 0,012 0,003
Co/cCh-S-400 47,9 0,214 0,019
Co/cCh-S-500 73,2 0,248 0,029
Co/cCh-S-600 76,0 0,258 0,031
Co/cCh-S-700 41,8 0,246 0,018

Gde je:Seer — specifi¢na povrsina; VBH- (Barrett, Joyner
and Halenda), V&®H- zapremina mezopora i
VmicPR — zapremina mikropora (Dubinin—Radushkevich)

Glavne karakteristike adsorpcionih grana u izotermama svih katalizatora su iste: mali porast
Vads za nize p/po, zatim skoro linearno povecéanje Vags do odnosa p/po = 0,8 i naglo poveéanje Vags za
dalji rast relativnog pritiska do njegove maksimalne vrednosti (slika 20).

Oblici izotermi koji se odnose na desorpciju kod svih uzoraka su takode sli¢ni. Razlika
izmedu adsorpcionih i desorpcionih grana za p/po > 0,42 rezultirala je H3 histerezisnom petljom,
klasifikovanom prema IUPAC nomenklaturi [325], a ¢ije prisustvo je uglavnom povezano sa
postojanjem mezopora u analiziranom materijalu. Odsustvo platoa pri vis§im p/po na izotermama
prikazanim na slici 20 zahteva da budu klasifikovane kao izoterme tipa Il [325] ili tipa Ilb [326],
koje su karakteristi¢ne za materijale koji sadrZe agregirane planarne Cestice i pore u obliku proreza.

Rezultati prikazani u tabeli 6 pokazuju da procesi interkalacije biopolimera u medulamelarni
prostor Na-S i termickog tretmana dobijenog nanokompozita na 400 °C, dovode do znacajnog
smanjenja svih vrednosti teksturalnih parametara, $to je i1 prethodno, za slican sistem uoceno u
literaturi. Ruiz-Garcia i saradnici (2013) su takode uocili zna¢ajno smanjenje teksturalnih svojstava
prilikom termickog tretmana montmorilonita sa interkaliranim te¢nim katamelom kao prekursorom
ugljenika [307]. Zbog toga, moze se pretpostaviti da prisustvo karbonskog materijala u
medulamelarnom prostoru smektita uti¢e na smanjenu adsorpciju azota na temperaturi od -196 °C,
Sto dalje ima za posledicu i pad u vrednostima svih teksturalnih parametara, a narocito specificne
povrsine uzorka - Sger.

Poredenje teksturalnih parametara uzoraka cCh-S-400 i Co/cCh-S-400 ukazuju na to da je
uvodenje aktivne faze u vidu jona kobalta tokom procesa karbonizacije rezultiralo povecanjem
poroznosti. Specificna povr§ina Sger | zapremina mikropora su porasle priblizno 6 puta, dok je
zapremina mezopora porasla vise od 17 puta za Co/cCh-S-400 u poredenju sa cCh-S-400 (tabela 6)
[298]. To se moze pripisati Cinjenici da prisustvo i razgradnja kobalt-nitrata tokom karbonizacije
ima znacajan uticaj na teksturalna svojstva, $to je u skladu sa literaturnim podacima [327]. Li i
saradnici (2022) su otkrili da prisustvo kobalt-nitrata tokom procesa karbonizacije uti¢e na
morfologiju i mikrostrukturu katalizatora, kao i da dovodi do znaCajnog povecanja specifi¢ne
povrsine i ukupne zapremine pora [327].

Uticaj temperature karbonizacije na teksturalna svojstva Co/cCh-S-T uzoraka imao je manje
izrazen efekat od uvodenja aktivne vrste (jona kobalta) na nosa¢ Ch-S. Sa porastom primenjenih
temperatura u intervalu od 400 °C do 600 °C uocava se i porast specificne povrsine, zapremine
mezo- i mikropora uzoraka (tabela 6). Ovo povecanje se moze dovesti u vezu sa izrazenijom
dekompozicijom hitozana na viSim temperaturama, Sto je rezultiralo intenzivnijim izdvajanjem
gasovitih faza koje dovode do pojave i razvoja porozne strukture [328]. Dalje povecanje
temperature karbonizacije na 700 °C rezultiralo je smanjenjem svih teksturalnih parametara datih u
tabeli 6, $to ukazuje da na temperaturama ve¢im od 600 °C dolazi do kolapsa strukture. Na osnovu
izloZenog jasno je da razliciti procesi uti¢u na formiranje porozne strukture. Na temperaturi od 700
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°C manje pore (ukljucuju¢i mikropore i manje mezopore) se urusavaju ili spajaju, Sto rezultira
znacajnim smanjenjem zapremine mikropora i umerenim smanjenjem zapremine mezopora.

Interesantno je uociti da uzorak pripremljen u izmenjenom procesu sinteze koji ukljucuje
istovremenu interakciju biopolimera hitozana i jona kobalta sa Na-S, gde je karbonizacija izvedena
u hidrotermalnom reaktoru na temperaturi od 180 °C i autogenom pritisku od 9 MPa predstavlja
potpuno neporozan nanokompozit, sa vrednostima Sger od 0,73 m?/g [306]. Na osnovu ovog
podatka jasno je da osim uticaja samih komponenti koje ulaze u sastav nanokompozitnog
katalizatora i primenjenog postupka sinteze, u velikoj meri na razvoj teksturalnih svojstava ima
primenjeni postupak karbonizacije [329].

Distribucija dijametara pora

Odredivanje distribucije veli¢ine pora je od velikog znacaja iz vise razloga: prvo,
omogucava procenu efikasnosti povrSine katalizatora, $to je od vitalnog znacaja za povecanje
kataliticke aktivnosti, a takode uti¢e i na brzinu reakcije, jer veli¢ine pora igra vaznu ulogu u
kontroli difuzije reaktanata i produkata [330, 331]. Osim toga, veli¢ine pora moze uticati na
selektivnost katalizatora, poboljSavajuci pristup odredenim reaktantima ili ogranic¢avaju¢i difuziju
odredenih produkata. Stabilnost katalizatora je takode vaZan segment, a odgovarajuca veli€ina pora
moze spreciti aglomeraciju i degradaciju aktivnih materijala [122].

Na slici 21 prikazane su krive integralne i diferencijalne distribucije veli¢ine pora (eng. Pore
Size Distribution - PSD) za mezoporoznu oblast (za pre¢nike pora od 2 nm - 50 nm) ispitivanih
katalizatora. PSD je izraCunat iz desorpcionih grana koriS§¢enjem BJH modela. Za potrebe poredenja
data je i PSD kriva uzorka cCh-S-400.

0,15 Krive kumulativne raspodele
0.25- a0 CMADECEE gl mezopora svih Kkatalizatora su

) 00m0mg —— dV/dD_Co/cCh-S-600 o~ li¢ne iedna d L aglikus
R N W "wp  Sliéne jedna drugoj i razlikuju se
0204 R  4V/AD Co/cCh-S-400 TS samo po intenzitetu (slika 21).
— ——dV/dD_cCh-8-400 | 0,10 & Slicnosti u  oblicima krivih
o N g posledica su slicnosti pora
g 0,157 ! Co/cCh-5-700 2 prisutnih u katalizatoru. U skladu

g B —— Co/cCh-5-600

2 N, 50 e Co/cCh-S-500 % sa tim, diferencijalne PSD krive
20,10+ S ——ColcCh-5-400 | 05 "3 se veoma malo razlikuju, a
nF "\ —— cCh-5-400 5 njihova glavna karakteristika je
0,05 o postojanje  dva  maksimuma.
Posmatrano sa strane vecih
0.00 1 L0.00 pre¢nika  pora (Dp), prvi

maksimum se nalazi na oko
(5,60,1) nm. Ovaj maksimum je
niskog intenziteta i1 asimetri¢an
je prema vetem Dp sa
konstantnim smanjenjem do oko
20 nm. Drugi maksimum se
nalazi na poziciji nesto ispod 4 nm, a njegovo postojanje je posledica uslova merenja (upotreba N2
na temperaturi od -196 °C). Pojava ovog pika je povezana sa kolapsom N2 kondenzata koji postoji u
porama manjim od nominalno detektovanog pre¢nika. U literaturi se pojava ovog pika na PSD
krivoj povezuje sa isparavanjem kontrolisanim kavitacijom [325] (tzv. ,,efekat zatezne Cvrstoce™
[332]) i ne moze se koristiti za valjano odredivanje pre¢nika pora. To ne znaci da pore u materijalu
ispod ovog precnika ne postoje, ali je njihova Sirina pre¢nika svakako manja od vrednosti odredene
ovim prividnim pikom na PSD krivoj. Meranja bazirana na adsorpciji N2 su pokazala prisustvo
odredenog sadrzaja mikropora u svim uzorcima katalizatora (tabela 6). Prisustvo ovog prividnog
pika se moze uociti i u PSD materijala bez kobalta karbonizovanog na 400 °C (cCh-S-400), iako je
znacajno manje. Sve u svemu, rezultati PSD analize u mezoporoznom regionu ukazuju na
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Slika 21. Integralne i diferencijalne krive raspodele veli¢ine
pora katalizatora [298]



postojanje iste klase pora u svim katalizatorima, sa jedinom razlikom u vrednosti integralne
zapremine svake klase mezopora [298].

Na osnovu dobijenih podataka za fizisorpciju N2 na niskim temperaturama, najperspektivniji
kandidati za katalizatore sa najboljim performansama bili su Co/cCh-S-500 i Co/cCh-S-600 zbog
njihove povecane specifiéne povrSine i razvijene porozne strukture. Stoga, imajuc¢i u vidu da
karbonizacija na nizim temperaturama zahteva manju potro$nju energije, Co/cCh-S-500 je dodatno
analiziran pomoc¢u HR-TEM u kombinaciji sa EDX analizom i XPS analizom.

4.1.5. Transmisiona elektronska mikroskopija visoke rezolucije (HR-TEM)

Karakterizaciona tehnika HR-TEM omogucéava vizualizaciju 1 analizu strukture
nanomaterijala, ukljucujuci oblik, veli¢inu 1 raspodelu Cestica, kao 1 prisustvo defekata 1 pora na
nanometarskoj skali. Ova tehnika je posebno korisna pri proucavanju materijala sa slojevitom
strukturom, poput grafita ili smektitnih minerala, zato $to omoguc¢ava merenje razmaka izmedu
slojeva i identifikaciju dodatnih struktura unutar medulamelarnog prostora. HR-TEM se cesto
kombinuje sa drugim karakterizacionim tehnikama, kao §to je XRPD, kako bi se dobio kompletniji
uvid u strukturu i hemijske osobine materijala. EDX analiza, kao dopunska metoda HR-TEM
karakterizaciji, pruza dodatne informacije o hemijskom sastavu materijala, S§to doprinosi
kompletnijem razumevanju strukture i osobina analiziranog uzorka.

Na slici 22 je prikazana HR-TEM mikrofotografija uzorka Co/cCh-S-500, dok su rezultati
EDX analize dati na slici 23 [298].

Slika 22. Odabrane HR-TEM mikrofotografije Co/cCh-S-500 na dve razli¢ite karakteristi¢ne
lokacije: a) 1 b)
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Prisustvo sfernih Cestica koje se pripisuju formacijama koje sadrze kobalt uocava se na slici
22 (a). Ove formacije su vidljive kao zasebne strukture manjih dimenzija (pre¢nika oko 3 nm), ali
su takode i1 dobro dispergovane unutar lamela smektita. Na slici 22 (b) jasno je vidljiva slojevita
struktura karakteristicna za smektit. Ovaj rezultat je u skladu sa rezultatima XRPD analize i
potvrduje Cinjenicu da termicki tretman nije naruSio strukturu smektita. Pri veéem uvecanju
izmereno je rastojanje izmedu slojeva koje iznosi ~1,34 nm, u kojem je uoceno prisustvo dodatne
slojevite strukture (slika 22 (b)). Ovaj rezultat je jo$ jedna potvrda da je u medulamelarnom
prostoru smektita formiran dvodimenzionalni monosloj karbonskog materijala (struktura sli¢na
grafenu). Ovi rezultati su takode u skladu sa XRPD analizom [298].

Na slici 23 su prikazani rezultati EDX mapiranja elemenata u uzorku Co/cCh-S-500.

..

Slika 23. EDX elementarnog mapiranja Si, Al, Fe, Mg, O, N, Co, N i C na uzorku Co/cCh-S-500

EDX analiza uzorka Co/cCh-S-500 (slika 23) je potvrdila prisustvo elemenata koji ulaze u
sastav smektita i to: Al, Si, O, Fe 1 Mg. Takode, potvrdeno je i prisustvo C i N koji poti¢u od
hitozana kao i faza koje sadrze kobalt koji je dobro dispergovan u uzorku [298].
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4.1.6. Fotoelektronska spektroskopija X-zracima (XPS)

XPS analiza zasnovana na principima rendgenske fotoelektronske spektroskopije,
omogucava preciznu karakterizaciju sastava povrs§ine materijala, identifikaciju oksidacionih stanja

elemenata, analizu hemijskih veza i detekciju funkcionalnih grupa.
XPS pregledni spektar uzorka Co/cCh-S-500 prikazan je naslici 24.
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Slika 24. Pregledni spektar uzorka Co/cCh-S-500

Analizom preglednog XPS spektra uzorka Co/cCh-S-500 utvrdeno je prisustvo signala koji
odgovaraju Co, C, N, O, Al i Si, §to istovremeno potvrduje uspesnu inkorporaciju kobaltne faze i
karbonskog materijala u strukturu smektita (slika 24) [298].

Spektar visoke rezolucije snimljen za Co 2p uzorka Co/cCh-S-500 predstavljen je na slici

25.

I(aj.)
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Slika 25. Co 2p XPS spektar visoke rezolucije za katalizator Co/cCh-500 pre katalitickog testa
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Dobijeni Co 2p XPS spektar pokazuje prisustvo pika Co 2p 3/2 na 779,2 eV, zatim pika Co
2p 1/2 na 795,0 eV, a pojavljuje se i karakteristi¢an satelitski pik na 802 ¢V. Dekonvolucijom pika
Co 2p 3/2 na 779,2 eV dobijena su tri nova pika. Prvi od njih moze se pripisati jonskoj vrsti Co%*
na 779,0 eV, drugi vodi poreklo od Co?* na 783,4 eV, dok treéi pripada satelitskom piku na 786,3
eV [333, 334].

Spektar visoke rezolucije snimljen za C 1s uzorka Co/cCh-S-500 predstavljen je na slici 26.

.s‘pj C
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Energija veze (eV)
Slika 26. C 1s XPS spektar visoke rezolucije Co/cCh-S-500 [298]

Dekonvolucijom C 1s XPS spektra visoko rezolucije, dobijeni su pikovi koji se nalaze na
284,8 eV i 286,7 eV. Pik na 284,8 eV je pripisan sp? hibridizovanom ugljeniku iz C=C veze, dok je
pik na veéim vrednostima energije (286,7 eV) pripisan ugljeniku iz C-O veze [298, 335].
Istovremeno, FTIR i XPS spektri Co/cCh-S-500 katalizatora su potvrdili prisustvo C=0
funkcionalnih grupa i hibridizovanih struktura sp? ugljenika.
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4.2. REZULTATI KATALITICKIH TESTOVA
4.2.1. Preliminarna ispitivanja oksidativne degradacije tartrazina

Pre ispitivanja sintetisanih materijala kao katalizatora u reakciji oksidativne degradacije
tartrazina ispitana je adsorpcija ove boje na seriji Co/cCh-S-T, kako bi se procenio doprinos
uklanjanja boje adsorpcionim procesom u odnosu na uklanjanje katalitickom degradacijom.
Eksperimentalni uslovi su bili isti kao kod katalitickih testova (Mcat =10,0 mg; y7ar = 50,0 mg dm’3;
Vo=0,200 dm3; T = 30 °C i pHi=3,7) sa izuzetkom dodavanja oksona.

Rezultati adsorpcionog testa su pokazali da je smanjenje koncentracije boje zanemarljivo
(manje od 0,1 %) posle 60 minuta od pocetka adsorpiconog testa, na svim ispitivanim uzorcima
katalizatora.

Da bi se pokazao znacaj prisustva kobalta u katalizatoru na razgradnju tartrazina izvedena su
tri kontrolna eksperimenta:

(i) ispitivanje degradacije tartrazina pomoc¢u oksona bez prisustva katalizatora ( ytar = 50,0 mg
dm3; Vo= 0,200 dm?; yox= 200 mg dm3; T = 30 °C; pHi=3,7);

(i) ispitivanje degradacije tartrazina pomocu cCh-S-400, uzorka bez prisustva kobalta kao
kataliticke aktivne vrste (Mcat =10,0 mg; yrar= 50,0 mg dm; Vo= 0,200 dm?; j0x= 200 mg dm3,
T=30°C; pHi=3,7) i

(iiii) ispitivanje degradacije tartrazine pomoéu Co/cCh-S-400 (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3,;
Vo = 0,200 dm?; yox = 200 mg dm3, T = 30 °C; pHi=3,7).

Rezultati ovih eksperimenata su prikazani na slici 27.
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Slika 27. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena u prisustvu: ys— Co/cCh-S-400;
e — cCh-S-400; A — oksona bez heterogenog katalizatora [298]

Rezultati prvog eksperimenta (A- slika 27) pokazuju da kada je samo okson prisutan u
reakcionom sistemu, koncentracija tartrazina se ne menja znac¢ajno nakon 60 minuta reakcije (manje
od 2%). Ovaj rezultat navodi na zaklju¢ak da ne dolazi do samorazlaganja oksona, odnosno
nastajanja reaktivnih oksidativnih vrsta (dominantno sulfatnih i hidroksil radikala/anjona), kao i da
je prisustvo aktivatora neophodno za razgradnju zagadujuce supstance [298]. Rezultati drugog
eksperimenta (3¢ -slika 27) pokazuju da ne dolazi do razgradnje tartrazina u sistemu cCh-S-
400/okson/tartrazin u ispitivanom vremenskom periodu. Kao i u slucaju reakcije gde je prisutan
samo okson, ni uzorak ugljeni¢nosmektitog kompozita, bez prisutne aktivne vrste koja poti¢e od
kobalta ne moze da aktivira okson i dovede do razlaganja boje. 1z rezultata tre¢eg eksperimenta (o -
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Slika 27) ocigledno je da je uzorak Co/cCh-S-400 veoma efikasan u razgradnji tartrazina u
prisustvu oksona. Kada je u sistemu prisutan katalizator degradacija je potpuna ve¢ nakon 30
minuta reakcije. Prilikom diskusije koja se odnosi na eksperimente prikazane u ovoj doktorskoj
disertaciji, pod potpunom degradacijom tartrazina podrazumeva se potpuno obezbojenje rastvora,
odnosno kompletna degradacija diazo grupe tartrazina.

Sva preliminarna ispitivanja su pokazala da je prisustvo kobalta kao kataliticki aktivne vrste
neophodno za kataliticku aktivaciju oksona, a samim tim i za degradaciju tartrazina, $to je u
saglasnosti sa literaturnim podacima [171, 193, 336, 337].

Promene u apsorpcionom UV-Vis spektru tartrazina tokom oksidativne degradacije u
prisustvu oksona prikazane su na slici 28.
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Slika 28. UV-Vis spektri tartrazina tokom kataliticke oksidativne degradacije u prisustvu oksona
pomoéu Co/cCh-S-400 (Meat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?; jox= 200 mg dm=3, T =
30°C i pHi=3,7)

Degradacija rastvora tartrazina je pracena na talasnoj duzini od 426 nm, kori§¢enjem UV-
Vis spektroskopije. Ovaj pik se prema literaturi pripisuje n-n* prelazu u hromofornim grupama
N=N, C=N i C=0 [338]. Intenzitet apsorpcionog pika tartrazina na 426 nm opada tokom vremena
odigravanja reakcije, S§to pokazuje da dolazi do obezbojenja rastvora usled hemijskih promena koje
su posledica dejstva sulfatnog anjon radikala.

4.2.2. Uticaj parametara kataliticke reakcije na brzinu oksidativne degradacije tartrazina u
prisustvu oksona

U ovoj disertaciji ispitivan je uticaj razliitith parametara na brzinu kataliticke oksidativne
degradacije tartrazina u prisustvu oksona. Ispitani su slede¢i parametri: temperatura karbonizacije,
udeo homogene reakcije u ukupnom degradacionom procesu, pocetna koncentracija boje,
koncentracija oksona, temperatura, kao i uticaj pH vrednosti polaznog reakcionog rastvora.
Konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda, ki (min™), odredena je za svaki eksperiment i
korisc¢ena je kao mera kataliticke efikasnosti.
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4.2.2.1. Uticaj temperature karbonizacije na efikasnot oksidativne degradacije tartrazina

Prvi korak u ispitivanju kataliticke oksidativne degradacije tartrazina u prisustvu oksona
odnosio se na poredenje serije uzoraka Co/cCh-S-T pri istim eksperimentalnim uslovima u
ispitivanoj reakciji. Kao Sto je ranije diskutovano, na razliitim temperaturama karbonizacije
desavaju se razli¢iti procesi koji dovode do promena u morfologiji, sastavu povrSinskih grupa i
specifi¢noj povrsini katalizatora, §to direktno uti¢e na njegovu kataliti¢ku efikasnost [339].

Uporedni prikaz zavisnosti stepena degradacije tartrazina od vremena odvijanja reakcije na
pomenutoj seriji katalizatora dat je na slici 29.
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Slika 29. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za katalizatore
karbonizovane na temperaturama od 400 °C - 700 °C (Mca:=10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm;
Vo =0,200 dm3; j0x=200 mg dm=, T=30°C i pHi=3,7)

Dobijeni rezultati pokazuju da povecanje temperature karbonizacije tokom sinteze
katalizatora ima negativan uticaj na njihovu aktivnost prilikom degradacije tartrazina (slika 29).
Procenat degradacije tartrazina nakon 60 minuta prikazan je u tabeli 7.

Tabela 7. Procenat degradacije tartrazina nakon 60 minuta za ispitivane katalizatore

Uzorak Degradacija (%)
Co/cCh-S-400 100
Co/cCh-S-500 100
Co/cCh-S-600 60
Co/cCh-S-700 47

Kada se temperatura karbonizacije poveca sa 400 °C na 500 °C, efikasnost degradacije
tartrazina ostaje ista nakon 60 minuta reakcije (=100%) [298]. Medutim, brzina degradacije u prvih
30 minuta reakcije je znacajno manja za katalizator Co/cCh-500. Daljim povecanjem temperature
karbonizacije efikasnost degradacije se smanjuje na 60 % za katalizator Co/cCh-S-600 i na 47 % za
katalizator Co/cCh-S-700 (tabela 7). Dobijeni trend je u saglasnosti sa rezultatima datim u literaturi
[327]. Li i saradnici (2022) su u svom radu ispitali katalizatore dobijene karbonizacijom na tri
razli¢ite temperature (600 °C, 700 °C i 800 °C) i pokazali su da efikasnost degradacije zagadujuce
supstance opada sa porastom temperature karbonizacije [327].
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Sa druge strane, rezultati dobijeni u ovom radu razmatrani su uzimanjem u obzir doprinosa
homogene reakcije, strukturnih i morfoloSkih osobina i sadrzaja C, N i Co na kataliticku aktivnost
ispitivanih uzoraka, $to ¢e u narednom tekstu biti detaljno diskutovano.

Prilikom sinteze i primene heterogenih katalizatora u reakcijama oksidativne degradacije,
znacajan parametar koji treba ispitati predstavlja udeo homogene reakcije u ukupnom katalitickom
procesu do koje dolazi usled izluzivanja aktivne vrsta iz katalizatora. Joni kobalta su pokazali
visoku efikasnost pri aktivaciji oksona u homogenim reakcijama oksidativne degradacije
zagadujuc¢ih supstanci [344]. Pregledom literature uoceno je da se ovom problemu pristupa na
nekoliko nacina: (i) ne ispituje se uticaj homogene reakcije i samo se navodi da je izluZena koli¢ina
manja od grani¢nih vrednosti prema propisanom Nacionalnom standardu Narodne republike Kine
koji se odnosi na emisiju bakra, nikla i kobalta iz industrijskih otpadnih voda (GB 25467-2010)
[341] i iznosi 1000 pg dm [341]; (ii) ispitivani katalizator se dodaje u rastvor zagadujuée supstance
bez prisustva oksona. Nakon odvajanja katalizatora, filtratu se dodaje okson i nastavlja se sa
izvodenjem homogene kataliticke reakcije [342]. Medutim, nedostatak ovog pristupa ogleda se u
tome $to je izluzivanje aktivne vrste sa povrSine katalizatora manje zbog odsustva oksona, ¢ije
prisustvo snizava pH rastvora i intenzivira izluzivanje [343] i (iii) filtrat nakon katalitiCkog testa se
koristi za odredivanje izluzenog kobalta ICP-OES metodom, nakon ¢ega se izvodi kataliticki test u
kojem je koncentracija homogenog katalizatora jednaka izluzenoj [343]. Tre¢a metoda daje
najrealniju sliku uticaja homogene reakcije u ukupnom katalitickom procesu. Lin i saradnici (2018)
su u studiji degradacije anjonskih boja pomocu kobalt-titanat-perovskita postigli stepen degradacije
boja u opsegu od 80 % do 100 % (u zavisnosti od strukturnih karakteristika same boje), dok se u
homogenoj reakciji degradira 30 % do 60 % boje za isto reakciono vreme [343]. Takode, literaturni
pregled brojnih studija pokazuje da je ispitivanjem homogene reakcije utvrden njen znacajan
doprinos ukupnom katalitiCkom procesu [327, 334, 344, 345]. Zbog toga, rastvori nakon katalitickih
reakcija za seriju uzoraka Co/cCh-S-T analizirani su ICP-OES metodom da bi se odredila
koncentracija izluZzenog kobalta nakon 60 minuta reakcije degradacije tartrazina i ovi rezultati su
prikazani u tabeli 8.

Tabela 8. Koncentracije kobalta izluZene iz ispitivanih uzoraka nakon 60 minuta reakcije i DHR*

Uzorak IzluZeno Co (ng dm>) DHR (%)
Co/cCh-S-400 313 87
Co/cCh-S-500 70 57
Co/cCh-S-600 53 72
Co/cCh-S-700 50 83

*Doprinos homogene reakcije ukupnom katalitickom procesu (%)

Rezultati ICP-OES analize su pokazali da se kod katalizatora karbonizovanih na razli¢itim
temperaturama, joni kobalta izluZuju u razli¢itoj meri tokom katalitickih testova sprovedenih pod
istim eksperimentalnim uslovima (Mca: =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm™ ; Vo = 0,200 dm?3; y0x = 200
mg dm3, T = 30 °C; pHi=3,7). IzluZivanje jona kobalta iz katalizatora tokom kataliti¢kog ispitivanja
smanjuje se sa povecanjem primenjene temperature karbonizacije tokom sinteze katalizatora. Ipak,
vazno je ista¢i da su vrednosti dobijene za koncentraciju jona kobalta (nakon katalitickih
ispitivanja) u svom apsolutnom iznosu koncentracije (g dm) izuzetno niske, kao i da su znacajno
ispod grani¢nih vrednosti prema propisanom Nacionalnom standardu Narodne republike Kine koji
se odnosi na emisiju bakra, nikla i kobalta u industrijskim otpadnim vodama (GB 25467-2010)
[341]. Takode, ove vrednosti su nize i od vrednosti propisanih Uredbom o grani¢nim vrednostima
emisije zagadujuéih materija u vode i rokovima za njihovo dostizanje Republike Srbije ("Sl. glasnik
RS", br. 67/2011, 48/2012 i 1/2016) [346]. Pregledom literature u sli¢nim sistemima uoceno je da
su dobijena mnogo veca izluzivanja za kobalt, ali uticaj homogene reakcije nije ispitivan [328, 333,
341].
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Nesto vece vrednosti izluzivanja dobijene za uzorak karbonizovan na 400 °C ukazuju na
Cinjenicu da je aktivna vrsta manje stabilizovana u uzorku Co/cCh-S-400 u odnosu na uzorke
sintetisane na viSim primenjenim temperaturama karbonizacije. Imajuc¢i u vidu da su i rezultati
XRPD analize pokazali nepotpunu transformaciju hitozana u interlamelarnom delu smektita u
Co/cCh-S-400 katalizatoru, moze se zakljuciti da temperatura karbonizacije od 400 °C nije dovoljna
da se dobije materijal dobre stabilnosti. Povecanje temperature karbonizacije u opsegu 500 °C — 700
°C ima pozitivan efekat na stabilnost katalizatora u poredenju sa uzorkom Co/cCh-S-400. IzluZena
koli¢ina kobalta za katalizatore Co/cCh-S-500, Co/cCh-S-600 i Co/cCh-S-700 je sli¢na, ali je
efikasnost degradacije rastvora tartrazina znacajno smanjena za katalizatore koji su podvrgnuti
temperaturama karbonizacije ve¢im od 500 °C (slika 29).

Da bi se ispitao doprinos homogene u odnosu na heterogenu reakciju u ukupnoj katalitickoj
degradaciji tartrazina tokom katalitickog procesa, izvedena je serija eksperimenta. Co?* jon u
pojedina¢nim koncentracijama koje odgovaraju izluZzenim za seriju katalizatora Co/cCh-S-T su
koris¢eni kao homogeni katalizatori prilikom Kkataliticke oksidativne degradacije tartrazina u
prisustvu oksona. Primenjeni su isti eksperimentalni uslovi kao i u slu¢aju heterogene reakcije (yrar
= 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?; y0x= 200 mg dm™3, T = 30 °C, pHi=3,7) i rezultati su prikazani na
slici 30.
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Slika 30. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za razlicite koncentracije
Co?* jona (yrar= 50,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?; jox= 200 mg dm™3, T = 30 °C i pHi=3,7)

Rezultati ovog eksperimenta pokazuju da sa povecanjem koncentracije kobalta koja je
koriS¢ena u katalitickom testu raste i1 efikasnost degradacije tartrazina (slika 30). Da bi se ovi
rezultati povezali sa rezultatima heterogene degradacije (slika 29), doprinos homogene reakcije je
izrazen u procentima u odnosu na ukupnu degradaciju tartrazina dobijenu za seriju katalizatora
Co/cCh-S-T (tabela 8). Potrebno je naglasiti da je stvarni doprinos homogene reakcije u Co/cCh-S-
T/okson sistemima manji nego u uslovima ispitane homogene reakcije jer se Co?* tokom reakcije
kontinuirano ispira iz katalizatora i tek nakon 60 minuta dostize vrednost detektovanu ICP-OES
analizom. U ovom slucaju nije diskutovana brzina katalitickog procesa, ve¢ samo efikasnost
degradacije tartrazina.

Dobijeni rezultati pokazuju da je najveéi stepen homogene reakcije ostvaren kada je
koris¢en Co/cCh-S-400 Katalizator (87 %), dok je najmanji doprinos homogene reakcije prisutan
kod uzorka Co/cCh-S-500 (57 %) [298]. MozZe se reci da je kod katalizatora karbonizovanih na
nizim temperaturama (400 °C i 500 °C) udeo homogene reakcije direktno povezan sa koli¢inom
izluzene aktivne faze. Sa druge strane kod uzoraka Co/cCh-S-500, Co/cCh-S-600 i Co/cCh-S-700
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kod kojih je izluzivanje slicno, najverovatnje postoje drugi faktori koji uticu na raspodelu udela
homogene i heterogene reakcije u ukupnom katalitiCkom procesu. Da bi se objasnio ovaj fenomen
rezultati doprinosa homogene kataliticke reakcije su diskutovani i povezani Sa rezultatima
karakterizacije datih uzoraka.

Analiza teksturalnih svojstava je pokazala da su svi parametri porasli sa povecanjem
temperature karbonizacije sa 500 °C na 600 °C (tabela 6). Sa druge strane, povecanje temperature
pirolize na 700 °C dovelo je do smanjenja vrednosti teksturalnih parametara za uzorak Co/cCh-S-
700. Moze se pretpostaviti da je manje razvijena porozna struktura ovog uzorka rezultirala manjom
dostupnos¢u aktivnih centara i samim tim manjom katalitickom efikasnos¢u. Pored toga, povecanje
temperature karbonizacije dovelo je i do smanjenja koli¢ine C 1 N, dok je sadrzaj kobalta bio veci §to
je primenjena temperatura bila veca. Pozitivan uticaj C i N na efikasnost degradacije zagadujucih
supstanci uocen je i u literaturi [282]. Jedan od primera je rad Zhao i saradnika (2018) koji su
ispitivali efikasnost katalizatora dobijenog karbonizacijom alginata u prisustvu melamina i kobalta,
te su potvrdili ovaj efekat u ispitivanom sistemu [19]. Takode, povecanje sadrzaja kobalta trebalo bi
da ima pozitivan uticaj na proces kataliticke oksidacije tartrazina, jer je on aktivna vrsta koja aktivira
okson. Ovaj efekat je potvrden i u radovima kod kojih su kori§éene razlicite koncentracije kobaltnih
prekursora tokom sinteze katalizatora na istoj temperaturi karbonizacije [327, 347, 348]. Medutim,
povecanje udela aktivne vrste kao posledice termi¢kog tretmana nije imalo pozitivan doprinos na
efikasnost degradacije. Odsustvo opisanog efekta moze se pripisati razli¢itim uzrocima kao §to su
aglomeracija i sinterovanje nanocestica koje sadrze kobalt [298]. Ovi procesi su izrazeniji na vi§im
temperaturama.

Imajuéi u vidu rezultate izluzivanja jona kobalta, doprinos heterogene reakcije katalitickom
procesu, optimalni elementalni sastav i teksturalna svojstva, katalizator Co/cCh-S-500 odabran je
kao najoptimalniji za dati kataliti¢ki sistem. Zbog toga je za dalja ispitivanja koriS¢en katalizator
Co/cCh-S-500.

4.2.2.2. Uticaj karbonske faze na degradaciju tartrazina

Da bi se ispitao doprinos ugljeni¢ne faze u uzorku Co/cCh-S-500 na efikasnost oksidativne
degradacije tartrazina u prisustvu oksona uraden je kontrolni eksperiment. Kao katalizator u
kontrolnom testu kori$¢en je uzorak dobijen pirolizom na 500 °C u inertnoj atmosferi Na-S, koji je
prethodno impregnisan jonima kobalta i on je oznacen kao Co/S-500. Uporedni prikaz degradacije
tartrazina u prisustvu Co/cCh-S-500 i Co/S-500 pri istim eksperimentalnim uslovima dat je na slici
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Slika 31. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za Co/S-500 i Co/cCh-S-500
(Mcat =10,0 Mg; y7ar = 50,0 mg dm™3; Vo= 0,200 dm?; s0x = 200 mg dm™3, T = 30 °C i pHi=3,7)
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Rezultati ovog eksperimenta potvrduju doprinos ugljeni¢ne faze prisutne u Co/cCh-S-500 na
degradaciju rastvora tartrazina. Efikasnost degradacije tartrazina tokom 60 minuta reakcije porasla
je sa 83 % koris¢enjem katalizatora Co/S-500 na =100% za katalizator Co/cCh-S-500 [298]. Brzina
degradacije je manja kada se koristi uzorak koji nema ugljeni¢nu fazu u svom sastavu. Doprinos
ugljenicne faze aktivaciji oksona je i literaturno potvrden [6, 7, 349]. Wang i saradnici (2016) su
pokazali da sp? hibridizovane strukture ugljenika, kao i funkcionalne grupe koje sadrze kiseonik
(C=0) doprinose aktivaciji oksona [7]. Postojanje ovih struktura u uzorku Co/cCh-S-500 je
potvrdeno XPS i IC analizom. XPS analiza je pokazala prisustvo sp? hibridizovanih struktura
ugljenika (slika 26), dok je prisustvo C=0 potvrdeno IC analizom (slika 19). Pretpostavlja se da bi
uloga i mehanizam doprinosa ugljeni¢ne faze u kataliti¢koj aktivnosti Co/cCh-S-500 mogli biti
sli¢ni navedenim u literaturi. Osim toga, u navedenim istrazivanjima uocen je sinergijski efekat
izmedu ugljeni¢ne faze i aktivnih mesta kobalta u procesu prenosa elektrona. Takode, Zhou 1
saradnici (2020) su pokazali da prisustvo razli¢itih funkcionalnih grupa ugljeni¢ne faze koje sadrze
kiseonik povecavaju hidrofilnost ugljeni¢ne faze, $to moze imati pozitivan efekat na degradaciju
zagadujuce supstance usled povecane interakcije sa povrSinom katalizatora [349].

4.2.2.3. Poredenje efikasnosti Co/cCh-S-500 i komercijalno dostupnog Co3O4

U cilju evaluacije efikasnosti sintetisanog Co/cCh-S-500 katalizatora, uradena su 2
kontrolna kataliticka testa, u kojima je umesto katalizatora, koris¢en komercijalno dostupan Co3Oa.
Kako bismo dobili relevantne i uporedive rezultate, u jednom katalitickom testu je koriSéena ista
masa komercijalnog Coz04 kao i Co/cCh-S-500 (10,0 mg), dok je u drugom testu upotrebljena masa
komercijalnog Co304 sa ekvivalentom koli¢inom kobalta koja je prisutna i u 10,0 mg Co/cCh-S-500
(sadrzaj kobalta bio je 6,1 mas. % na osnovu ICP-OES analize, tabela 3). Ostali eksperimentalni
uslovi su bili isti kao i u prethodnim katalitickim testovima. Dobijeni rezultati su prikazani na slici
32.
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Slika 32. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za Co304 i Co/cCh-S-500 u
(yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm3; yox = 200 mg dm=, T = 30 °C i pHi=3,7)

Dobijeni rezultati su pokazali da je efikasnost katalitiCke reakcije viSestruko veca u slucaju
katalizatora Co/cCh-S-500. Upotrebom ovog katalizatora degradacija je skoro potpuna, dok u
slu¢aju primene komercijalnog Co3Oas koji sadrzi istu koli¢inu kobalta, procenat degradacije nakon
posmatranog vremena iznosi 11,7 %. Sa druge strane, pri upotrebi istih masa komercijalnog Co30O4 i
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Co/cCh-S-500, stepen degradacije tartrazina je veci 1,6 puta kada se koristi Co/cCh-S-500, iako je u
ovom eksperimentu koli¢ina kobalt-jona prisutna u 10,0 mg Co0304 12 puta vecéa. Velika razlika u
efikasnosti kataliticke reakcije tumaci se disperzijom Cestica kobaltne faze na hibridnom
nanokompozitnom nosac¢u (Co/cCh-S-500). Sa druge strane, literaturni podaci pokazuju da se
nanocestice kobaltnih faza prisutnih u Co3O4 imaju izrazenu sklonost ka aglomerizaciji usled velike
povrsinske energije, Sto rezultira smanjenjem povrSinski aktivnih katalitickih mesta, a samim tim 1
smanjenjem kataliticke efikasnosti materijala [6].

4.2.2.4. Uticaj koncentracije oksona

Koncentracija oksona ima znacajnu ulogu u procesu oksidativne degradacije zagadujucih
supstanci. Variranje koncentracije oksona moze znatno da promeni brzinu i efikasnost reakcije
degradacije, zbog Cega analiza ovog faktora predstavlja bitan korak u optimizaciji procesa
degradacije ispitivanog jedinjenja, u ovom sluc¢aju tartrazina.

Uticaj koncentracije oksona na razgradnju tartrazina je ispitivan u opsegu od 100 mg dm
do 250 mg dm, a rezultati ovog testa su prikazani na slici 33.
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Slika 33. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za razlicite masene

koncentracije oksona (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?3; j0x= 100 - 250 mg dm3,
T=30°C i pHi=3,7)

Za sve ispitivane koncentracije oksona (slika 33), degradacija tartrazina je =100 % nakon 60
minuta reakcije, osim u eksperimentu u kom je koris¢ena koncentracija 100 mg dm™ kada je
razgradnja dostigla 91 % [350]. Znacajnije razlike u efikasnosti i brzini razgradnje tartrazina
uocavaju u tokom prvih 30 minuta reakcije, zbog cega je potrebno sagledati kinetiku procesa.
Utvrdeno je da eksperimentalni podaci katalitickog testa izvedenog pri razli¢itim koncentracijama
oksona najbolje mogu biti interpretirani kinetickim modelom pseudo-prvog reda (slika 34).

Linearni modeli pseudo-prvog kinetickog reda (slika 34) pokazuje dobru saglasnost sa
eksperimentalnim podacima obzirom da su dobijeni koeficijenti korelacije > 0,98 [350].
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Slika 34. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije tartrazina pri
razli¢itim masenim koncentracijama oksona (mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?;
70x =100 - 250 mg dm3, T = 30 °C i pHi=3,7)
Na osnhovu nagiba prave dobijene za svaku ispitivanu reakciju, izvedene su vrednosti

konstanti pseudo-prvog reda — ki, ¢ija je korelacija sa primenjenim koncentracijama oksona
prikazana na slici 35.
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Slika 35. Konstante brzine pseudo-prvog reda za razli¢ite masene koncentracije oksona (mcat =10,0
mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?; jo0x = 100 - 250 mg dm3, T = 30 °C i pHi=3,7)
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U velikom broju studija je pokazano da postoji pozitivna koralacija izmedu koli¢ine oksona
i koli¢ine generisanih reaktivnih oksidacionih vrsta (ROS) koje degradiraju tartrazin [148, 149,
150], sto je slucaj i u ispitivanom procesu. Sa slike 35 se uocava da $to je veca koncentracija
primenjenog oksona brzina razgradnje ispitivane boje, izrazena preko Ki, je veca.

Medutim, u pocetnom periodu reakcije (5 minuta) degradacija tartrazina je neSto manja za
7ox = 250 mg dm™ nego za jox = 200 mg dm dok je u desetom minutu efikasnost priblizno ista.
Povecavaju¢i pocetnu koncentraciju oksona iznad neke optimalne vrednosti, pri konstantnim
vrednostima mase katalizatora, ne dolazi do povecanja koncentracije nastalih radikala, i kao
posledica toga brzina oksidativne degradacije se ne poveéava. Najverovatnije u prvim minutima
reakcije koli¢ina dostupnih aktivnih katalitickih mesta je ograniavajuci faktor zbog ogranicene
mase katalizatora (10,0 mg) [351].

4.2.2.5. Uticaj pocetne koncentracije rastvora tartrazina
Uticaj pocetne koncentracije tartrazina (yrar) na efikasnost Co/cCh-S-500 katalizatora u

reakciji oksidativne degradacije tartrazina u prisustvu oksona ispitan je u opsegu koncentracija od
30 mg dm™ do 60 mg dm, sto je prikazano na slici 36.
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Slika 36. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za razliCite pocetne
koncentracije tartrazina (Mcat = 10,0 mg, Vo = 0,200 dm?, 50x = 200 mg dm™=, T =30 °C, i pHi 3,7)

Za svaki degradacioni proces pri razli€itoj pocCetnoj koncentraciji tartrazina izvrSena je
interpretacija procesa upotrebom modela pseudo-prvog reda (slika 37), na osnovu kojeg su izvedene
konstante — ky i prikazane su u korelaciji sa polaznim koncentracijama tartrazina na slici 38.
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Slika 37. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije razli¢itih
koncentracija tartrazina (mca: =10,0 mg; yrar = 30,0 - 60,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?;

yox = 200 mg dm3, T = 30 °C i pHi=3,7)

Linearni modeli pseudo-prvog kinetickog reda (slika 37) pokazuju dobru saglasnost sa
eksperimentalnim podacima obzirom da su dobijeni koeficijenti korelacije > 0,96 [350].
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Slika 38. Konstanta brzine pseudo-prvog reda za razli¢ite pocetne koncentracije tartrazina.
(Mcat =10,0 mg; yrar= 30,0 - 60,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?; y0x= 200 mg dm=, T = 30 °C i pHi=3,7)

Dobijeni rezultati pokazuju da se sa povecanjem pocetne koncentracije boje smanjuje stepen
njene degradacije (slika 36). Pri konstantnim vrednostima koli¢ine oksona i katalizatora, veca
koncentracija tartrazina zahteva duze reakciono vreme da se postigne isti procenat degradacije kao
pri nizim koncentracijama tartrazina. Potpuna degradacija boje nije postignuta kada je koncentracija
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tartrazina bila 60 mg dm™ tokom 60 minuta. Zbog visoke koncentracije boje u blizini povriine
katalizatora, ograni¢ena je dostupnost aktivnih mesta na povrsini katalizatora koji aktiviraju okson
pri ¢emu nastaju ROS vrste [352]. Pri viSim koncentracijama boje, povecava se i koli¢ina
intermedijera koji se takmi¢e sa molekulima boje za ograni¢enu koli¢inu ROS, §to takode ima
negativnu posledicu na brzinu oksidativne degradacije [350].

Kao $to je prikazano na slici 38 konstante brzine pseudo-prvog reda (ki) opadaju sa
povecanjem pocetne koncentracije tartrazina. Za dalja ispitivanja odabrana je pocetna koncentracija
tartrazina od 50 mg dm da bi se omoguéilo lakse pracenje kinetike ispitivane reakcije.

4.2.2.6. Uticaj temperature reakcionog rastvora

Uticaj temperature reakcionog rastvora ispitan je za temperaturni ospeg od 25 °C — 40 °C.
Dobijeni eksperimentalni podaci za kataliticku degradaciju tartrazina na razli¢itim temperaturama u
prisustvu Co/cCh-S-500 dati su na slici 39. Linearni kineti¢ki modeli pseudo-prvog reda dati su na
slici 40, dok su izracunate k1 predstavljene u korelaciji sa temperaturom na slici 41.
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Slika 39. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije na razliCitim
temperaturama za katalizator Co/cCh-S-500 (mca=10,0 mg, Vo= 200 cm™, Co= 50,0 mg dm 3, yox
=200 mg dm=i pH 3,7).

Dobijeni rezultati pokazuju da porast temperature reakcionog rastvora ima pozitivan
uticaj na degradaciju ispitivane boje (slika 39). Potpuna degradacija boje postignuta je za
kataliti¢ku reakciju izvedenu u temperaturnom opsegu 30 - 40 °C tokom ispitivanog vremenskog
perioda, ali je ocigledno da se brzine degradacionog procesa razlikuju. Vreme potrebno za
potpunu degradaciju na 40 °C iznosi 30 minuta. Visok stepen dekolorizacije (84 %) cak i za
najnizu temperaturu ispitivanja (25 °C) ukazuje na odli¢nu efikasnost ispitivanog katalizatora
[350].

Linearni modeli pseudo-prvog kinetickog reda (slika 40) pokazuje dobru saglasnost sa
eksperimentalnim podacima obzirom da su dobijeni koeficijenti korelacije > 0,99 [350].
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Slika 40. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije tartrazina na
razli¢itim temperaturama. (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3: Vo= 0,200 dm?: yox = 200 mg dm’,

T = 25°C - 40 °C; pHi=3,7).
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Slika 41. Korelacija konstanti brzine pseudo-prvog reda sa temperaturom (mcat =10,0 mg;
yrar = 50,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?; y0x= 200 mg dm3, T = 25 °C - 40 °C i pHi=3,7)

Sa slike 41 uocava se da je ki u linearnoj korelaciji sa temperaturama na kojima je reakcija
izvedena. Energija aktivacije (Ea) je odredena iz Arenijusove relacije In ky naspram 1/T (slika 42).
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Slika 42. Arenijusov dijagram dekolorizacije tartrazina u prisustvu Co/cCh-S-500

Uocava se dobro slaganje korelisanih vrednosti In ki i reciproéne vrednosti temperature (R?
= 0,979). Energija aktivacije (Ea) dobijena je iz nagiba linearne prave (slika 42) i ima vrednost od
79 kJ mol? [350]. Dobijeni rezultat je u opsegu vrednosti energija aktivacije predstavljenih u
literaturnim podacima za heterogene sisteme oksidativne kataliticke degradacije boja u prisustvu
oksona [353].

4.4.2.7. Uticaj pocetne vrednosti pH rastvora

Parametar koji ima znacajan uticaj na razgradnju organskih zagadujucih supstanci je pH, jer
moze bitno uticati na reakcioni put i brzinu reakcije, na hemijsku stabilnost boje, na interakciju boje
sa katalizatorom, kao i na stabilnost samog katalizatora [354]. Uticaj po¢etne vrednosti pH (pHi) na
oksidativnu degradaciju tartrazina je ispitivan variranjem pH; u opsegu od 2 - 11, ukljucujuéi
nativni pH (3,7), i predstavljen je slikom 43.
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Slika 43. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije na razli¢itim pHi u
prisustvu Co/cCh-S-500 (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?®; y0x = 200 mg dm3,
T=30°C; pH;2-11)
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U posmatranom vremenu, za sve ispitivane pHi, osim za vrednosti koje odgovaraju jako
kiseloj (pHi 2) i jako baznoj (pHi 11) sredini, doslo je do potpune degradacije tartrazina. Razlike u
brzinama reakcije za pH; u rasponu od 3,7 do 9,0 primetne su tokom prvih 25 minuta reakcije.
Reakcija je najbrza u neutralnoj sredini (pHi 7), a potpuna degradacija je postignuta za 20 minuta,
dok je reakcija u sredinama koje su blizu neutralne (pHi 6 i 8) neznatno sporija i potpuna
degradacija je postignuta za 25 minuta [350]. Uoceni fenomen je u skladu sa podacima iz literature
[354].

Niska efikasnost degradacije uoc¢ena na pHi 2 bila je ofekivana, obzirom na rezultate slicnih
katalitickih testova predstavljenin u literaturi [328, 343]. U jako kiselim uslovima
peroksimonosulfat se dominantno nalazi u obliku peroksimonosuflatne kiseline - H2SOs, koja
formira jake intermolekulske vodoni¢ne veze, ¢ime doprinosi stabilnosti molekula, te je stvaranje
ROS onemoguceno. Sa druge strane, na niskim pH protoni pokazuju takozvani efekat hvataca
radikala (eng. Scavenging) prema ROS vrstama. Opisani efekti znacajno doprinose smanjenju
koli¢ine ROS wvrsta u ispitivanom reakcionom sistemu $to ima za direktnu posledicu manju
efikasnost u degradaciji zagadujucée supstance [328, 343].

Linearni kineticki modeli pseudo-prvog reda dati su na slici 44, dok su izraCunate Ki
predstavljene u korelaciji sa temperaturom na slici 45.
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Slika 44. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije tartrazina na

razli¢itim pH vrednostima. (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?; yox = 200 mg dm3,
T =25°C - 40°C i pH 2-9)

Linearni modeli pseudo-prvog kinetickog reda (slika 44) pokazuje dobru saglasnost sa
eksperimentalnim podacima obzirom da su dobijeni koeficijenti korelacije > 0,96 [350].
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Slika 45. Konstanta pseudo-prvog reda za razlicite vrednosti pHi
(Mcat =10,0 mg; y7ar= 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?; y0x= 200 mg dm=, T=30°C i pH;2 - 11)

Najveéa vrednost ki dobijena je za pHi 7 (0,1925 min™), dok su za blago kiselu i blago
baznu sredinu vrednosti nesto nize i za pH; 6 iznosi 0,1592 min™! dok je za pHi 8 0,1515 min™ (slika
45). Za pHi 9 uocene su tri faze reakcije (slika 43). U prvoj fazi (do 15-og minuta reakcije),
degradacija je sli¢na kao i na pHi 3,7 (k1 = 0,0370 min), nakon ¢ega dolazi do zna¢ajnog smanjenja
brzine degradacije u drugoj fazi (od 15-0g do 30-og minuta, k1 = 0,0091 min™), dok je u tre¢oj fazi
degradacija brza nego u prvoj [350].

Da bi se objasnila degradacija za pHi 9 pracene su promene pH reakcionog rastvora tokom
oksidativne razgradnje tartrazina (slika 46) [298].
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Slika 46. Promene pH tokom kataliticke oksidacije tartrazina u prisustvu Co/cCh-S-500
(Mcat =10,0 mg, Vo= 0,200 dm?3, yox = 200 mg dm i T=30 °C)
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U jako baznoj sredini nema merljive promene u pH vrednostima rastvora tartrazina tokom
reakcije usled toga S$to se degradacija tartrazina prakticno ne odvija. Za pHi 2,0 izmerene pH
vrednosti tokom reakcije su neznatno varirale i nakom 60 minuta pH vrednost iznosi 2,2, a slicne
promene u pH vrednostima se uoc¢avaju i kada je pHi 3,7, jer se za ispitivano vreme pH smanji samo
za 0,5 jedinica. Kada je pHi podesen u opsegu od 6 - 9, pH rastvora znacajno opada tokom reakcije i
posle 60 minuta od pocetka reakcije izmereni pH je bio 3,7 za (pHi 6 — 8) i 4,7 za pH; 9.
Objasnjenje za smanjenje pH vrednosti tokom reakcije moze se na¢i u radu Popadi¢ i1 saradnika
(2021) [359]. Oni su predlozili mehanizam pH zavisne kataliticke degradacije tartrazina u prisustvu
oksona po kome dolazi do stvaranja derivata benzensulfonske kiseline u rastvoru tokom reakcije
razlaganja zajedno sa formiranjem HSO4™ anjona [354]. Postojanje ovih vrsta verovatno uti¢e na
smanjenje pH vrednosti tokom kataliti¢ke reakcije [298].

Ispitivanjem uticaja pHi reakcionog rastvora na oksidativnu degradaciju tartrazina utvrdeno
je da je Co/Ch-S-500 efikasan u sirokom rasponu pHi, od nepodesenog do pH 9.

4.3. Stabilnost katalizatora Co/cCh-S-500

Stabilnost katalizatora se ogleda u odrZzavanju njegove Kkataliticke aktivnosti tokom
visestrukih ciklusa upotrebe, $to je od sustinskog znaCaja za njegovu prakticnu primenu i
ekonomsku isplativost procesa. Evaluacija stabilnosti omogucéava procenu efikasnosti katalizatora i
identifikaciju eventualnih promena u njegovoj strukturi tokom visestruke upotrebe.

Stabilnost katalizatora Co/cCh-S-500 je procenjena pomocu pet uzastopnih ciklusa
oksidativne degradacije tartrazina i ovi rezultati su predstavljeni na slici 47. Takode, na slici 47
uporedena je efikasnost katalizatora Co/cCh-S-500, koji je regenerisan posle 5-og ciklusa
zagrevanjem u inertnoj atmosferi (N2) u trajanju od 60 minuta na 500 °C.
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Slika 47. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije u uzastopnim
ciklusima za Co/cCh-S-500

(Mcat =10,0 mg; yrar= 50,0 mg dm™ ; Vo= 0,200 dm?; jox =200 mg dm3; T =30 °C i pH; 7)

U drugom katalitickom ciklusu efikasnost koris¢enog katalizatora Co/cCh-S-500 nakon 60
minuta je =100 %. Ova vrednost je ista kao u prvom ciklusu, dok je brzina degradacije manja. U
narednim ciklusima procenat degradacije tartrazina se blago smanjuje i to na 89 % u tre¢cem i 79 %
u cetvrtom ciklusu. Koncentracija izluzenog kobalta koja je odredena ICP-OES metodom nakon
svakog ciklusa iznosi 70,0 ug dm, 41,0 pg dm, 23,0 pg dm=, 13,0 pg dm=i 10,0 pug dm=3[298].
Smanjenje kataliticke aktivnosti u petom ciklusu za 35 % u poredenju sa aktivno$¢u u prvom
ciklusu se moze pripisati gubitku katalitiCki aktivnih mesta kobalta usled izluzivanja koje se
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desavalo u uzastopnim ciklusima, kao i akumuliraju meduprodukata razgradnje na Kataliticki
aktivnim mestima na povrS$ini katalizatora [327, 333].

Rezultati oksidativne degradacije tartrazina pomocu regenerisanog katalizatora pokazuju da
je procenat degradacije 95 % (slika 47), sto je malo manje od procenta degradacije ispitivane boje u
prvom katalitiCkom ciklusu (100 %), dok je brzina degradacije ove boje sli¢na brzini degradacije u
drugom katalitickom ciklusu.

Rezultati celokupnog testa stabilnosti katalizatora pokazuju da je ispitivani katalizator
stabilan 1 efikasan tokom viSe uzastopnih katalitickih procesa, a posebno je znaCajno da se
kataliticka aktivnost Co/cCh-S-500 moZze obnoviti jednostavnim tretmanom zagrevanja.

4.4. XPS analiza Co/cCh-S-500 katalizatora nakon prvog katalitickog ciklusa

Izvodenje XPS analize nakon katalitickog testa, pruZza podatke o promenama u hemijskom
stanju i zastupljenosti elemenata na povrSini katalizatora, kao i 0 njihovom uticaju na kataliticku
aktivnost i selektivnost katalizatora. XPS analiza je sprovedena na katalizatoru Co/cCh-S-500
nakon prvog kataliti¢kog ciklusa i dobijeni spektar visoke rezolucije snimljen za Co 2p prikazan je
na slici 48.

Co¥/Co* '“I ’
Co2p,, i
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Slika 48. XPS Spektar visoke rezolucije Co/cCh-S-500 nakon prvog katalitickog ciklusa

U XPS spektru Co 2p uzorka Co/cCh-S-500 nakon prvog katalitickog ciklusa (slika 48)
uocavaju se isti pikovi kao i u XPS spektru Co/cCh-S-500 uzorka pre izvodenja reakcije (Slika 25).
Medutim, integralne povrsine ispod pikova koji su dobijeni dekonvolucijom snimljenog spektra
uzorka pre i posle kataliticke reakcije se razlikuju. Procenat Co®" dobijen merenjem relativne
povriine pika smanjen je sa 76,8 % na 63,1 %, dok je relativna zastupljenost Co?* porasla sa 23,2 %
na 36,9 % nakon kataliticke reakcije, potvrdujuéi postojanje Co?*/Co®" /Co?* redoks ciklusa tokom
aktivacije oksona [298].

Na osnovu promena relativnih zastupljenosti Co?* i Co®* tokom redoks ciklusa, kao i na
osnovu reakcija generisanja ROS predloZenih u literaturi moze se predloziti mehanizam stvaranja
reaktivnih vrsta za ispitivani sistem. Pretpostavka je da se Co?* u reakciji sa oksonom oksiduje u
Co®, pri ¢emu nastaje sulfatni anjon radikal (SO4) kao i hidroksilni radikal (OH), sto je
predstavljeno reakcijama (9) i (10). Co®*" se dalje redukuje u Co?" pomocu oksona, uz nastajanje
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peroksisulfatnog anjon radikala (SOs™) - reakcija (11) [333]. Na osnovu izlozenog zakljucuje se da
bi ROS mogao razgraditi model zagadujue supstance tartrazin u intermedijere 1 konacno
mineralizovati do CO2 i H20 $to je prikazano reakcijom (16).

Co* + HSOs — Co** + S04~ + OH~ 9)

Co?* + HSOs — Co** + S04 +-OH (10)
Co** + HSOs™ — Co?" + SOs™ + H* (11)
HSOs™ + H,O — H202 + HSO4~ (12)
H>0, — 20H’ (13)
20H" + H,O2 — HO2'+ H20 (14)
HO, — H* + Oy (15)
ROS + Tartrazin — intermedijeri — CO2 + H20 (16)
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5. ZAKLJUCAK

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivani su nanokompozitni kobalt-ugljeni¢nosmektitni
katalizatori u reakciji oksidativne degradacije azo boje tartrazina, pomocu peroksimonosulfata
(PMS). Kao polazna sirovina za sintezu katalizatora kori$¢ena je bentonitna glina iz rudnika mrkog
uglja Bogovina sa visokim sadrzajem glinenog minerala smektita. Natrijumskom izmenom smektita
frakcije < 2 pm dobijena je homojonska glina. Interkalacijom biopolimera hitozana u
medulamelarni prostor natrijumski izmenjenog smektita dobijen je hitozan-smektitni nanokompozit.
Ovako dobijen nanokompozit je impregnisan rastvorom Co?" jona korii¢enjem metode kapilarne
impregnacije, a dobijeni uzorak je u sledecoj fazi sinteze karbonizovan u inertnoj atmosferi (N2) na
razli¢itim temperaturama (400 °C, 500 °C, 600 °C i 700 °C). Na ovaj nacin sintetisani su
katalizatori Fentonovog tipa koji imaju veliku sposobnost aktivacije PMS, komercijalno dostupnog
pod nazivom okson (eng. Oxone®).

Primenom odgovarajucih tehnika karakterizacije ispitana su hemijska, fazna, teksturalna i
morfoloska svojstva materijala. Sadrzaj ugljenika i azota u hitozan-smektitnom nanokompozitu,
dobijen elementalnom analizom, potvrdio je ugradnju dvosloja hitozana u strukturu smektita.
Termicka obrada nanokompozita u inertnoj atmosferi dovela je do smanjenja sadrzaja ispitivanih
elemenata usled razlaganja strukture hitozana koji je koriS¢en kao prekursor ugljenika. Utvrdeno je
da prisustvo kobalta na uzorcima nanokomozita doprinosi intenziviranju procesa dekompozicije
hitozana tokom termickog tretmana. Takode, povecanje temperature tokom termi¢kog tretmana
rezultiralo je postepenim smanjenjem sadrzaja ugljenika i azota, dok se sadrzaj kobalta (odreden
ICP-OES metodom) povecavao zbog termicke dekompozicije organske faze nanokompozita.

Na osnovu rezultata rendgenske difrakcione analize ispitivanih uzoraka, uoceno je da
modifikacija 1 termicki tretman uzrokuju pomeranje difrakcionog pika koji odgovara 001 ravni
smektita. Povecanje meduravanskog rastojanja kod hitozan-smektitnog nanokompozita u odnosu na
natrijumski izmenjen uzorak potvrdilo je uspeSnu ugradnju hitozana u meSovitoj formi
monosloj/dvosloj u strukturu smektita, dok dodatak kobalta u narednom koraku sinteze nije doveo
do dalje promene vrednosti doo1. Primeéeno smanjenje vrednosti doo1 do kog dolazi tokom termicke
obrade kobalt-hitozan nanokompozita na 400 °C je posledica dekompozicije strukture hitozana i
formiranja razliCitth ugljeni¢nih struktura unutar medulamelarnog prostora. Sa povecanjem
temperature karbonizacije na 500 °C doslo je do daljeg smanjenja meduravanskog rastojanja, dok
dalje povecanje temperature nije uticalo na vrednost dooz. Dobijena vrednost doo: 0d 1,4 nm ukazuje
na formiranje dvodimenzionalnog monosloja karbonskog materijala (struktura sliéna grafenu) u
medulamelarnom prostoru smektita.

IC spektri hitozan-smektitnog nanokompozita potvrdili su prisustvo funkcionalnih grupa
koje su karakteristicne za smektit i za hitozan. TermiCka obrada kobalt-hitozan-smektitnog
nanokompozita uzrokovala je smanjenje intenziteta traka koje poti¢u od hitozana, §to se moze
povezati sa promenama u strukturi hitozana koje se odigravaju tokom procesa karbonizacije.

Metodom fizisorpcije azota na temperaturi od -196 °C odredena su teksturalna svojstva
(specifiéna povrsina, zapremina mezo- i mikropora) sintetisanih materijala i utvrdeno je da
prisustvo aktivne faze u vidu jona kobalta tokom procesa karbonizacije rezultira znacajnim
poveéanjem poroznosti u odnosu na uzorak bez kobalta (karbonizovan na istoj temperaturi). Uticaj
temperature karbonizacije na teksturalna svojstva ispitivanih uzoraka imao je manje izrazen efekat u
odnosu na efekat koji poti¢e od uvodenja aktivne vrste - jona kobalta. Sa porastom primenjenih
temperatura karbonizacije u intervalu od 400 °C do 600 °C uocava se i porast vrednosti teksturalnih
svojstava, §to je verovatno posledica intenzivnijeg izdvajanja gasovitih faza koje dovode do pojave 1
razvoja porozne strukture. Sa druge strane, kod uzorka koji je karbonizovan na 700 °C, uoceno je
smanjenje posmatranih teksturalnih parametara, a ovaj fenomen je pripisan kolapsu strukture.

HR-TEM analiza kobalt-hitozan-smektitnog uzorka karbonizovanog na 500 °C je potvrdila
slojevitu strukturu nanokompozita karakteristicnu za smektite, kao i sferne formacije nanometarskih
dimenzija koje sadrze kobalt, dispergovane unutar strukture. Prisustvo sfernih Cestica kobalta
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potvrdeno je i EDX analizom. XPS analiza ovog uzorka je pokazala da je kobalt unutar Cestica
prisutan u oksidacionim stanjima Co®" i Co?*. XPS spektri su takode potvrdili prisustvo C=0
funkcionalnih grupa i sp? hibridizovanih struktura ugljenika u ispitivanom uzorku.

Kobalt-ugljeni¢cnosmektitni nanokompoziti su ispitani kao heterogeni katalizatori u reakciji
oksidativne degradacije tartrazina pomocu PMS. Utvrdeno je da je prisustvo kobalta kao kataliticki
aktivne vrste neophodno za kataliti¢ku aktivaciju oksona, a samim tim i za degradaciju tartrazina.
Istrazivanja katalitickog procesa su pokazala da se sa povecanjem temperature karbonizacije tokom
sinteze katalizatora, njihova aktivnost smanjuje. ICP-OES analizom rastvora nakon Kkatalitickog
testa utvrdeno je da se kobalt izluzuje u jako maloj koli¢ini i da se koncentracija izluzenog kobalta
smanjuje sa povecanjem temperature karbonizacije. Ispitivanjem udela homogene reakcije u
ukupnom katalitickom procesu utvrdeno je da je razgradnja tartrazina u homogenom procesu
najmanja za uzorak karbonizovan na 500 °C. Imaju¢i u vidu rezultate izluzivanja jona kobalta,
doprinos heterogene reakcije katalitiCkom procesu, optimalni elementalni sastav i teksturalna
svojstava, kobalt-hitozan-smektitni nanokompozit karbonizovan na 500 °C odabran je kao
katalizator za dalju optimizaciju oksidativne degradacije tartrazina u prisustvu oksona.

Aktivnost odabranog Kkatalizatora je veta u odnosu na kontrolni uzorak koji u svojoj
strukturi nije imao ugljeni¢ni materijal, dok su ostali uslovi sinteze bili isti, ¢ime je potvrden
doprinos ugljenicne faze u katalizatoru na efikasnost degradacije tartrazina. Takode, utvrdeno je da
je aktivnost ispitivanog katalizatora visestruko veéa u odnosu na komercijalno dostupan Co30s,
¢ime se potvrduje znacdaj kori§¢enja nosaca prilikom sinteze i upotrebe katalizatora.

Testiranje odabranog katalizatora izvrSeno je pri razli¢itim reakcionim uslovima variranjem
pocetne koncentracije boje, koncentracije oksona, temperature i pH. Efikasnost degradacije
tartrazina je opadala sa poveéanjem pocetne koncentracije tartrazina, dok su povecanje
koncentracije oksona i povecanje temperature reakcionog rastvora imali pozitivan efekat na stepen
degradirane boje. Pri konstantnim vrednostima koli¢ine oksona i katalizatora vise koncentracije
tartrazina zahtevale su duze reakciono vreme da bi se postigao isti procenat degradacije kao pri
nizim koncentracijama. Duze reakciono vreme potrebno da se dostigne degradacija pripisano je
ograni¢enom broju dostupnih aktivnih mesta na povrSini katalizatora, kao i1 uticaju intermedijera
koji se takmice sa molekulima boje za ograni¢enu koli¢inu reaktivnih vrsta kiseonika (ROS). Iz
Kinetickih eksperimentalnih podataka za razliite temperature izvodenja reakcije izraCunata je
energija aktivacije procesa i dobijena je vrednost od 79 kJ mol™.

Uticaj pH pocetnog rastvora tartrazina na kataliticke performanse pokazao je da se izabrani
katalizator moze primenjivati sa visokom efikasnos$¢u i u Sirokom opsegu pocetnih pH vrednosti
reakcionog rastvora.

Odabrani katalizator je bio efikasan i stabilan tokom 5 uzastopnih ciklusa. Smanjenje
kataliticke aktivnosti u petom ciklusu za 35 % u poredenju sa aktivno$¢u u prvom katalitiCkom
ciklusu verovatno je posledica gubitka kataliticki aktivnih mesta kobalta usled izluzivanja, kao i
akumulacije meduprodukata razgradnje na povrsini katalizatora. Jednostavnom termickom obradom
na 500 °C u inertnoj atmosferi, koris¢eni katalizator je moguce regenerisati.

Shodno dobijenim rezultatima u okviru ove disertacije zakljucuje se da materijali dobijeni
karbonizacijom kobalt-hitozan-smektitnih  nanokompozita predstavljaju znacajan korak u
istrazivanju heterogeno katalizovane oksidativne degradacije tartrazina. U ovim istrazivanjima su
po prvi put kao polazne sirovine kori$c¢eni jeftini i prirodni materijali, bentonitna glina iz domaceg
nalazista ,,Bogovina“ i hitozan koji se dobija iz biootpada, u svrhu sinteze heterogenog katalizatora
koji aktivira okson u procesu kataliticke oksidativne degradacije azo boja Sto predstavlja znacajan
doprinos ove doktorske disertacije. Na osnovu prikazanih rezultata kataliticke aktivnosti i poredenja
sa ostalim heterogenim Katalizatorima pokazano je da ovi katalizatori imaju potencijal za buduci
razvoj.
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Slika 32. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za Co304 i Co/cCh-S-500 u
(yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm3; yox = 200 mg dm, T = 30 °C i pHi=3,7)
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Slika 33. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije za razliite masene
koncentracije oksona (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm; Vo = 0,200 dm?; jox= 100 - 250 mg dm,
T=30°CipHi=3,7)

Slika 34. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije tartrazina pri
razli¢itim masenim koncentracuama oksona (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?,;
70x = 100 - 250 mg dm™, T = 30 °C i pHi=3,7)

Slika 35. Konstante brzine pseudo-prvog reda za razli¢ite masene koncentracije oksona. (Mcat =10,0
mg; yrar= 50,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?; yox= 100 - 250 mg dm, T = 30 °C i pHi=3,7)

Slika 36. Zavisnost stepena degradacue tartrazina od vremena reakcge za razli¢ite pocetne
koncentracije tartrazina (mca: = 10,0 mg, Vo= 0,200 dm?3, yox = 200 mg dm3, T =30 °C, i pHi 3,7)
Slika 37. Linearni model pseudo-prvog reda reakcue 0k51datlvne degradacije razlicitih
koncentracua tartrazina (Mcat =10,0 mg; yrar = 30,0 - 60,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?; jox = 200 mg
dm=3, T=30°C i pHi=3,7)

Slika 38. Konstanta brzine pseudo-prvog reda za razliCite pocetne koncentracije tartrazina. (Mcat
=10,0 mg; yrar = 30,0 - 60,0 mg dm™3; Vo= 0,200 dm?; yox= 200 mg dm™3, T = 30 °C i pHi=3,7)

Slika 39. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije na razli¢itim temperaturama
za katalizator Co/cCh-S-500 (mca=10,0 mg, Vo= 200 cm3, Co= 50,0 mg dm 3, yox = 200 mg dm i
pH 3,7).

Slika 40. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije tartrazina na razli¢itim
temperaturama. (Mcat =10,0 Mg; y7ar = 50,0 mg dm3; Vo= 0,200 dm?; jox= 200 mg dm, T = 25 °C -
40 °C; pHi=3,7).

Slika 41. Korelacija konstanti brzine pseudo prvog reda sa temperaturom (mMcat =10,0 mg; yrar = 50,0
mg dm™3; Vo= 0,200 dm?; yox= 200 mg dm3, T = 25°C - 40 °C i pHi=3,7)

Slika 42. Arenijusov dijagram dekolorizacije tartrazina u prisustvu Co/cCh-S-500

Slika 43. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije na razli¢itim pH. u prisustvu
Co/cCh-S-500 (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm3; Vo = 0,200 dm?3; y0x = 200 mg dm=3, T = 30 °C;
pHi2 - 11)

Slika 44. Linearni model pseudo-prvog reda reakcije oksidativne degradacije tartrazina na razli¢itim
pH vrednostima. (Mcat =10,0 Mg; y7ar = 50,0 mg dm™; Vo = 0,200 dm?; y0x= 200 mg dm3, T = 25 °C
-40°CipH 2-9)

Slika 45. Konstanta pseudo-prvog reda za razli¢ite vrednosti pHi (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm-
3. Vo=0,200 dm?®; y0x= 200 mg dm3, T = 30 °C i pH; 2-11)

Slika 46. Promene pH tokom kataliti¢ke oksidacije tartrazina u prisustvu Co/cCh-S-500 (mcat =10,0
mg, Vo= 0,200 dm?, yox = 200 mg dm3 i T=30 °C)

Slika 47. Zavisnost stepena degradacije tartrazina od vremena reakcije u uzastopnim ciklusima za
Co/cCh-S-500 (Mcat =10,0 mg; yrar = 50,0 mg dm ; Vo= 0,200 dm?; yox= 200 mg dm™; T=30°C i
pHi7)

Slika 48. XPS Spektar visoke rezolucije Co/cCh-S-500 nakon prvog katalitickog ciklusa
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Spisak tabela

Tabela 1. Uobicajene hromoforne i auksohromne grupe tekstilnih i prehrambenih boja

Tabela 2. Hemijaski sastav polaznog i natrijumski izmenjenog smektita

Tabela 3. Sadrzaj C, N i Co sintetisanih uzoraka izraZzen u masenim %

Tabela 4. Dobijene doo: vrednosti za sintetisane uzorke

Tabela 5. Sumarni prikaz identifikovanih IC traka u ispitivanim uzorcima

Tabela 6. Teksturalna svojstva analiziranih uzoraka

Tabela 7. Procenat degradacije tartrazina nakon 60 minuta za katalizatore karbonizovane na
temperaturama od 400 °C -700 °C.

Tabela 8. Koncentracije kobalta izluzene iz ispitivanih uzoraka nakon 60 minuta reakcije i DHR*
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Prilog 2.

Izjava o autorstvu

Ime i prezime autora: Gordana Stevanovic¢
Broj indeksa: dh31/2015

Izjavljujem
Da je doktorska disertacija pod naslovom

”Sinteza, karakterizacija i kataliticka primena nanokompozitnih kobalt-ugljeni¢nosmektitnih
katalizatora u reakciji oksidativne degradacije organskih azo boja”

» rezultat sopstvenog istrazivackog rada,

» da predlozena disertacija u celini ni u delovima nije bila predlozena za dobijanje bilo koje diplome
prema studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova,

« da su rezultati korektno navedeni i

* da nisam kr$ila autorska prava i koristila intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis autora

U Beogradu,
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Prilog 3.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada

Ime i prezime autora: Gordana Stevanovic¢

Broj indeksa: dh31/2015

Studijski program: Hemija

Naslov rada: ”Sinteza, karakterizacija 1 Kkataliticka primena nanokompozitnih kobalt-
ugljenicnosmektitnih katalizatora u reakciji oksidativne degradacije organskih azo boja”

Mentori: prof. dr Aleksandar Popovic¢ i dr Marija Ajdukovi¢, nauc¢ni savetnik

Izjavljujem da je Stampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju sam
predala radi pohranjivanja u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu.

Dozvoljavam da se objave moji licni podaci vezani za dobijanje akademskog naziva doktora nauka,
kao §to su ime i prezime, godina i mesto rodenja i datum odbrane rada.

Ovi li¢ni podaci mogu se objaviti na mreznim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis autora

U Beogradu,
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Prilog 4.
Izjava o koriSéenju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku biblioteku ,,Svetozar Markovi¢™ da u Digitalni repozitorijum Univer-
ziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom: ,,Sinteza, karakterizacija i
kataliticka primena nanokompozitnih kobalt-ugljeni¢nosmektitnih katalizatora u  reakciji
oksidativne degradacije organskih azo boja“ koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predala sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalnom repozitorijumu Univerziteta u Beogradu i
dostupnu u otvorenom pristupu mogu da koriste svi koji postuju odredbe sadrzane u odabranom tipu
licence Kreativne zajednice (Creative Commons) za koju sam se odlucila.

1. Autorstvo (CC BY)
2. Autorstvo — nekomercijalno (CC BY-NC)
utorstvo — nekomercijalno — bez prerada (CC BY-NC-ND)
. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima (CC BY-NCSA)
5. Autorstvo — bez prerada (CC BY-ND)
6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima (CC BY-SA)

Potpis autora

U Beogradu,
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1. Autorstvo. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i prerade, ako se navede
ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak i u komercijalne svrhe. Ovo je
najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo — nekomercijalno. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, i
prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerada. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno
saopstavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na
naéin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela. U
odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ograni¢ava najvecéi obim prava koris¢enja dela.

4. Autorstvo — nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i
javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca
licence 1 ako se prerada distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu
upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerada. Dozvoljavate umnozavanje, distribuciju i javno saopStavanje dela, bez
promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na na¢in odreden od strane
autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopstavanje dela,
i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence i ako se prerada
distribuira pod istom ili slicnom licencom. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.
Sli¢na je softverskim licencama, odnosno licencama otvorenog koda.
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