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Procesi obrade tekstilnog materijala, kao i izgradnja tekstilnih fabrika odvijali su se u
blizini vode koja je koriS¢ena kao jeftin medijum ne samo za pranje i transport vec i za
bojenje tekstila, Sto je tokom godina prouzrokovalo veliko zagadenje vodenih resursa.
Zagadenje vode predstavlja jedan od najaktuelnijih problema vezanih za zivot i
opstanak ¢oveka. Visokom stepenu zagadenja ¢ovekove okoline pored ostalog doprinosi
1 ispusStanje otpadnih industrijskih voda u recne tokove, medu kojima je od velikog
znacaja otpadna voda iz tekstilne industrije.

Osnovna dva problema koja se javljaju zbog prisustva zagaduju¢ih materija u vodi su:
za$tita izvoriSta 1 ponovno koris¢enje vecine komunalnih i industrijskih otpadnih voda.
Konvencionalnim tretmanima preciS¢avanja otpadnih voda, kao Sto su sekundarna
biodegradacija, mnoge zagadujuce materije ne mogu u potpunosti biti uklonjene. S
druge strane, naprednim tehnologijama, kao §to su reversna osmoza, adsorpcija
aktivnim ugljem, moguce je dobiti vodu visokog kvaliteta. Medutim, primenom ovih
procesa dolazi do transfera zagaduju¢ih materija iz jedne faze u drugu uz neophodnu
dalju obradu [Wang , 2008]. Unapredeni oksidacioni procesi (engl. advanced oxidation
processes, AOPs), koje karakteriSe generisanje in-situ reaktivnih vrsta, pre svega
hidroksil radikala, prepoznati su kao jedna od potencijalnih tehnologija za uklanjanje
organskih zagaduju¢ih materija iz razli¢itih otpadnih voda. Intenzivna istraZivanja u
oblasti primene razli¢itih tipova unapredenih oksidacionih procesa traju vise od tri
decenije. Ozonizacija [Kunc i sar., 2002; Chen i sar., 2009; Fanchiang i sar., 2009],
kombinacija ozona i UV zraCenja, kombinacija peroksida i UV zrafenja [Kurbus i sar.,
2002; Colonna i sar., 1999; Galindo i sar., 1998], kao i kombinacija UV zrafenja i
fotokatalizatora [Saquib i sar., 2002; Lizama i sar., 2002; Galindo i sar., 2001] su
najcesce proucavani AOP procesi. Glavni nedostatak karakteristican za sve AOP
procese jesu visoki troskovi odrzavanja, Sto donekle ogranicava Siroku prakticnu
primenu ovih izuzetno mo¢nih tehnologija. Pojavom visoko efikasnih izvora UV
zracenja, katalizatora koji apsorbuju zracenje iz vidljivog spektra, kao i poboljsanjem
samog dizajna reaktora, tehnologije zasnovane na primeni UV i solarnog zracenja imaju
veliki potencijal za Siroku primenu. Medutim, da bi to bilo moguce dalja istrazivanja su
ipak neophodna.

Visoka koncentracija boja i drugih dodataka organskog porekla, visok sadrzaj
mineralnih materija, visoka temperatura i razli¢ita pH vrednost karakteristicni su za

otpadne vode iz tekstilne industrije. U procesu bojenja, posebno u slucaju bojenja
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rastvornim bojama, gubi se znacajna koli¢ina boja koja preko otpadnih voda dospeva u
prirodne vodotokove [Zolinger, 2003; Armagan i sar., 2003]. Takode, poznato je da
mnoge rastvorne tekstilne boje pod dejstvom suncevog zracenja i mikroorganizama
Song i sar., 2008; Stilidi i sar., 2004; Malik i Sanyal, 2004], a pored toga poznato je i
njihovo Stetno delovanje na vodeni ekosistem zbog apsorpcije i rasejanja suncevih
zraka. Stoga je neophodno ukloniti sintetiCke boje iz industrijskih otpadnih voda pre
njihovog ispustanja u prirodne recipijente.

Potpuna mineralizacija organskih zagaduju¢ih materija je uglavnom ekonomski
neisplativa i nije uvek neophodna. Delimic¢na oksidacija polaznog jedinjenja do manje
stabilnih intermedijara je moguca alternativa, posebno ukoliko su nastali intermedijari
podlozni daljoj degradaciji u Zivotnoj sredini i ne predstavljaju opasnost po akvati¢nu
sredinu i zdravlje ljudi. Medutim, delimi¢na oksidacija organskih zagaduju¢ih materija,
u odredenim slu¢ajevima, moze dovesti do formiranja intermedijara koji su toksi¢niji od
polaznog jedinjenja, a priroda i broj degradacionih proizvoda zavise od primenjenog
oksidacionog procesa, vremena tretmana i kvaliteta vodenog matriksa.

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje principa delovanja i mogucnosti
primene homogenih i heterogenih unapredenih oksidacionih procesa, kao savremenih,
efikasnih metoda, u cilju degradacije tipicnih predstavnika najces¢ih grupa zagadujucih
materija u vodi, kao $to su tekstilne boje (Reactive Blue 19). Do sada poznata
istrazivanja uglavnom se zasnivaju na efikasnom uklanjanju azo boja, posto ova grupa
boja ¢ini gotovo 60% svih reaktivnih boja [Zhiqiao i sar., 2008]. Sa druge strane,
mnogo je manji broj dostupnih podataka o uklanjanju i proizvodima degradacije
antrahinonskih boja kao jedne od najvecih grupa reaktivnih boja [Fachiang i Tseng,
2009].

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je efikasnost degradacije, kao i
mineralizacije antrahinonske boje Reactive Blue 19 (RB 19), primenom UV-vis
spektrofotometrije i odredivanjem vrednosti ukupnog organskog ugljenika. U cilju
kvantifikacije formiranih niskomolekularnih organskih i neorganskih mineralizacionih
proizvoda primenjena je metoda jonske hromatografije. Takode, analiziran je uticaj
osnovnih parametara odabranih homogenih i heterogenih AOP procesa, kao $to su:
vreme, inicijalna koncentracija vodonik-peroksida, inicijalna pH vrednost, koncentracija

supstrata, intenzitet zraCenja, na efikasnost procesa. Na osnovu dobijenih
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eksperimentalnih rezultata odredene su optimalne vrednosti svakog od navedenih
parametara pri kojima se postize maksimalna efikasnost degradacije supstrata.

Polazeéi od pretpostavke da tipi¢ni konstituenti prirodnih i otpadnih voda (CO;™,
HCOy/, SO42', CI', NO5, HPO42', H,POys), kao i1 finalni proizvodi mineralizacije
(HCOOH, CH3COOH, CH3CH,COOQOH), mogu uticati na brzinu degradacije ispitivanih
supstrata, izvrSeno je ispitivanje efekata razli¢itih koncentracija ovih jona pri razli¢itim
pH vrednostima.

Identifikacija proizvoda degradacije izvrSena je metodom masene spektrometrije. Na
osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata, kao i teorijskog predvidanja mogucih

poloZaja napada "OH radikala, predloZeni su verovatni mehanizmi degradacije.
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2.1 Unapredeni oksidacioni procesi

Zagadenje vode predstavlja jedan od najaktuelnijih problema vezanih za Zivot i
opstanak ¢oveka. Visok stepen zagadenja dolazi od otpadnih voda iz velikih gradova,
zatim iz industrija, medu kojima je i tekstilna industrija. Voda iz svake industrije ima
karakteristican, ili niz karakteristi¢nih sastojaka, za koje postoje posebni postupci
precis¢avanja.

Organske boje, kao ogranska jedinjenja prisutna u povrSinskim i podzemnim vodama
predstavljaju ekoloski problem. Industrije godi$nje koriste oko deset hiljada razlicitih
boja i pigmenata, a oko 0,7 miliona tona sintetickih boja se svake godine proizvede u
svetu [Padmavathy i sar., 2003; Zhang i sar., 2005]. Sprecavanju ispustanja organskih
boja u okolinu, kao i uklanjanju iz okoline u poslednje vreme se poklanja velika paznja.
Sinteticke organske boje prisutne u efluentima otpadnih voda moraju biti uklonjene ili
unistene pre ispustanja u prirodne recipijente. Imajuci u vidu potencijalnu toksi¢nost
medu proizvoda hemijske oksidacije, pozeljno je da svaki proces primenjen za
uklanjanje sintetickih organskih boja dovodi do njihove potpune oksidacije do ugljen-
dioksida, vode i mineralnih kiselina. Konvencionalnim oksidansima to nije moguce
posti¢i zbog njihove selektivnosti u smislu vrste organskih molekula koje mogu da
oksiduju. Stoga primena unapredenih oksidacionih procesa, uz dodatna usavrSavanja za
potencijalnu aplikaciju u tretmanu pijace vode, predstavlja pogodnu alternativu za

degradaciju sintetickih organskih jedinjenja prisutnih u vodi.

2.1.1 Faktori koji utiCu na efikasnost unapredenih oksidacionih
procesa

Fizicke 1 hemijske karakteristike voda mogu znacajno da utiCu na efikasnost
unapredenih oksidacionih procesa. Mnogi konstituenti voda mogu delovati kao hvataci
(engl. scavenger) ‘OH radikala ili apsorbovati UV zracenje potrebno za formiranje ‘OH
radikala fotolizom peroksida ili ozona [Parsons, 2004]. Faktori koji najviSe uticu su:

e pH vrednost vode (koncentracija HO,™ jona u velikoj meri zavisi od pH, pa zato

kod UV/O3 procesa i H,0,/O3; procesa, ozon reaguje sa HO, jonima uz

6



Doktorska disertacija Teorijski deo

formiranje ‘OH radikala, pri ¢emu ova reakcija limitira brzinu procesa. Stoga je
na vrednostima pH < 5,0, brzina nastajanja ‘'OH radikala, a samim tim i brzina
AOP procesa, redukovana. Takode pH utice na specijaciju karbonata i
bikarbonata, kao i na naelektrisanje organskih supstrata ili oksidanasa),

e sadrzaj prirodne organske materije (engl. natural organic matter, NOM),
(Prirodna organska materija moZe da reaguje sa "OH radikalima i negativno utice
na efikasnost procesa),

e prisustvo karbonata i bikarbonata (bikarbonati i karbonati su poznati hvataci
*OH radikala, stoga njihovo prisustvo moze uticati na znac¢ajno smanjenje brzine
degradacije organskih polutanata AOP procesima. Iako su konstante brzine ‘OH
radikala sa HCO;5 1 C032' manje od konstanti brzine "OH radikala i organskih
zagaduju¢ih materija, koncentracije HCOs;™ i CO;”™ prisutne u vodi su &esto
nekoliko puta vece od koncentracija organskih polutanata, stoga se njihov uticaj
na efikasnost AOP procesa ne sme zanemariti),

e prisustvo jona gvozda i mangana (joni metala, zbog uslova koji vladaju u
podzemnim vodama, ¢esto se mogu na¢i u nizem oksidacionom stanju. Ove
neorganske vrste mogu potrositi odredenu koli¢inu hemijskog oksidansa i
delovati kao hvata¢i ‘OH radikala),

e reaktivnost organskih jedinjenja sa ‘OH radikalima,

e apsorpcija UV zracenja od strane vodenog matriksa.

2.1.2 UV zracenje

2.1.2.1 Pojam UV zracenja

Celokupno elektromagnetno zrac¢enje ukljucuje X zrake, UV zraenje, vidljivo zracenje,
IC zracenje i radio talase. Od ukupne enegrije koju emituje Sunce, jedan dvomilijarditi
deo stize do Zemlje. Snaga sunc¢evog zracenja koja pristize u gornje slojeve atmosfere,
najveéim delom prodire kroz atmosferu sa izuzetkom relativno malog dela koji se
reflektuje ili trosi na sekundarnu emisiju i tako transformisana emituje prema
slobodnom prostoru ili tlu. U donjim slojevima atmosfere, troposferi, dolazi do
znacajnih promena u bilansu snaga zracenja delimi¢no usled apsorpcije raznih

zagadujucih Cestica (aerosoli), a delimi¢no zbog refleksije sa povrsine oblaka.
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UV zrake je 1808. godine otkrio J. Riter (Johann Ritter). Nalaze se izmedu vidljivih i
rentgensih zraka, u oblasti talasnih duzina od 100 do 400 nm [Parsons, 2004]. Glavni
prirodni izvor UV zraka je Sunce. UV zrake talasnih duzina 120-200 nm, koji su
najopasniji za ziva bica, apsorbuje kiseonik (O;) na visinama iznad 60 km (mezosfera),
a druge ¢ija talasna duZzina iznosi od 200 do 290 nm aposrbuje ozon (O3) na visinama
iznad 11 km u tropopauzi. Do morske povrSine dospevaju samo UV zraci talasnih
duzina vec¢ih od 290 nm i to vrlo oslabljeni, sa svega 7—40% intenziteta, zavisno od
talasne duZine.
Koli¢ina i spektralna raspodela sunc¢evog UV zracenja, koje stize na zemljinu povsinu
zavisi od vi$e faktora:

o talasne duzine UV zraCenja,

e suncevog spektra koji pada na vrh atmosfere,

e debljine ozona i vertikalne raspodele,

e apsorpcije molekula i rasejanja na molekulima vazduha i Cesticama mnogo

manjim od talasne duzine svetlosti,
e apsorpcije, rasejanja i refleksije na oblacima,
o reflektivnih karakteristika Zemlje,

e nadmorske visine (raste 6—7% na 1000 m).

Prema bioloSkom dejstvu na zive organizme, UV zracenje je podeljeno na tri tipa:
UV-A zracenje: ovo zracenje se emituje na talasnim duzinama od 315 do 400 nm. Ono
nije bitno za bioloSku aktivnost, a njegova koli¢ina se ne menja sa koncentracijom
ozona. Od ukupne koli¢ine zracenja koje stigne do povrsine zemlje UV-A komponenta
¢ini 97%. Ovo zracenje ima sposobnost da izazove fluorescenciju nekih materijala koji
tada emituju vidljivo zracenje, koje se naziva "tamno svetlo".

UV-B zracenje: ovo zracenje obuhvata talasne duzine od 280 do 315 nm i predstavlja
bioloski aktivhu komponentu UV zracenja. Njegov intenzitet na zemljinoj povrSini
zavisi od koli¢ine ozona u atmosferi. Ovo zracenje iznosi oko 3% ukupne koli¢ine UV
zracenja, odnosno oko 0,1% ukupnog globalnog sunc¢evog zracenja. OStecenja izazvana
ovim zra¢enjem, zavise od koli¢ine ozona u atmosferi koji se ponasa kao filter. Kako se
stratosferski ozon smanjuje, proporcionalno tome vise UV zracenja koje stize na

povrsinu zemlje pripada oblasti UV-B zracenja.
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UV-C zraclenje: talasne duZine u oblasti od 100 do 280 nm pripadaju UV-C
komponenti. Ovo zracenje, koje ima najvecu energiju, potpuno se apsorbuje u atmosferi
od strane atmosferskog ozona i kiseonika. Fotohemijske reakcije koje ono izaziva na
gasovima dovode do nastanka jonosferskih slojeva, zatim do pretvaranja kiseonika u
ozon i obnavljanja ozonoskog omotaca, a pri Zemlji, na organskoj materiji, dovode do
razliitih bioloskih procesa. U zelenom biljnom tkivu ono omogucava proces
fotosinteze. Ovo zraCenje usporava rast planktona i nekih nizih vrsta vodenih
organizama, bakterija i virusa, ubrzava degradaciju materijala kao $to su : plasti¢ne

mase, izvesne boje, gume, papir.

2.1.2.2 Vestacki izvori UV zracenja

Vestacki izvori UV zracenja su zivine lampe, koje mogu biti [Parsons, 2004]:
e zivine lampe niskog pritiska

e 7zivine lampe visokog pritiska

Lampe niskog pritiska rade na naponu 120-240 V, sli¢no standardnim sijalicama. Snaga
ovih lampi je od 15 do 100 W, pri jacini struje vecoj od 500 mA. Napravljene su od
kvarcnog stakla i imaju dve elektrode. Rade pod veoma niskim pritiskom, od 0,113 do
1,33 Pa i na optimalnoj radnoj temperaturi od oko 44°C. Ziva u unutrasnjosti lampe je
delimi¢no u parnom stanju. Nakon pobudivanja elektricnim praznjenjem, atomi zive se
vra¢aju na nize energetske nivoe prouzrokujuéi emisiju svetlosti na dve razlicite talasne
duZine UV spektra: 185 i 254 nm. Lampe niskog pritiska prevode oko 40% svog
zracenja u UV-C zracenje.

Lampe visokog pristiska funcionisu na pritisku 1,33:10*-1,33:10° Pa i temperaturi ve¢oj
od 700°C. Pod ovim uslovima Ziva potpuno isparava, stvaraju¢i plazmu temperature
vece od 5400°C. U vreloj plazmi Zivini atomi su ekscitovani na vise energetske nivoe.
Vracanjem pobudenih atoma na nize energetske nivoe, emituje se zraCenje Sirokog
opsega talasnih duZina (100—700 nm). Lampe visokog pritiska prevode samo oko 15%

zracenja u UV-C zracenje.
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2.1.2.3 Primena UV zracenja za dezinfekciju i precisc¢avanje vode

UV zraci imaju jako fotohemijsko i fotobiolosko dejstvo. Zbog izrazito jakog
baktericidnog efekta, koriste se kao vazno dezinfekciono sredstvo [Dalmacija i sar.,
2005]. Najvise se primenjuju u medicini u leCenju koznih bolesti i u dijagnosticke svrhe.
U industriji se zbog jakog baktericidnog dejstva upotrebljavaju, izmedu ostalog, za
dezinfekciju 1 sterilizaciju vode.

Prednosti ovog postupka dezinfekcije vode su jednostavnost, brzina i ekonomic¢nost.
Koris¢enjem ovog postupka nema zagadenja vode, a preko vode i mnogih proizvoda,
neproreagovanim dezinfekcionim sredstvom i sporednim produktima dezinfekicije
[Dalmacija 1 sar., 2005]. Glavni nedostatak ovog postupka je nepostojanje rezidualnog
delovanja, tj. nema zaStite vode od reinfekcije jer biomasa inaktiviranih
mikroorganizama zaostaje u vodi [Dalmacija i sar., 2005]. Ovaj nedostatak moze da se
ukloni postavljanjem UV lampi (UV zrafenjem talasne duzine od 250 do 260 nm)
neposredno pre mesta potrosnje vode. Delovanje UV zraka smanjuje mutnoca vode
(osnovni uslov kori§¢enja UV zracenja je prethodno dobro bistrenje vode) i rastvorene
organske materije.

Dezinfekcija UV zracima se izvodi tako §to se voda propusta kroz anularni prostor oko
UV lampe u tankom sloju, od 7-8 cm debljine, sa vremenom zadrzavanja od oko 5 s.
Povecanje kapaciteta se postize postavljanjem viSe UV lampi. Savremeni uredaji imaju
kontrolu inteziteta ili doze zracenja [Parsons, 2004].

Pored dezinfekcije vode, ¢esto se za neke tehnoloske potrebe postavlja zahtev apsolutne
sterilnosti vode (npr. u prehrambenoj inudustriji ili farmaceutsko-kozmetickoj
industriji). UV sterilizacija je vrlo efikasna zato §to skoro momentalno ubija gljivice,
alge, bakterije i viruse. Talasna duzina od 254 nm pokazuje najvecu efikasnost u
sterilizaciji vode posSto deluje bakteriostatski i baktericidno na najveci broj
mikroorganizama [Dalmacija i sar., 2005]. Postupak se bazira na osvetljavanju vode UV
lampom smestenoj u kvarcnoj epruveti koju opstrujava voda u tankom sloju [Parsons,
2004]. Ako se ovo UV zracenje primenjuje dovoljnim intenzitetom, moze da izvrsi
odli¢nu sterilizaciju tako Sto deluje na DNK bakterije, izaziva promene na purinskim i
pirimidinskim bazama i na taj nacin dovodi do inaktivacije ¢elije mikroorganizama

[Dalmacija i sar., 2005].
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2.1.3 Homogeni unapredeni oksidacioni procesi (H,O,/UV, Fenton i
foto-Fenton)

UV/H,0, proces je primer homogenog oksidacionog procesa, u kome su sve
komponente sistema raspodeljenje u rastvaracu, u ovom slucaju vodi, i sa njim c¢ine
jednofazni sistem.Vodonik-peroksid je jako oksidaciono sredstvo i moze se, pored
ostalog koristiti i za uklanjanje organskih polutanata prisutnih u niskim koncentracijama
u otpadnoj vodi [Neyens i sar., 2003]. Kako vodonik-peroksid nije podjednako efikasan
za oksidaciju kompleksnijih jedinjenja, najeS¢e se koristi u spregu sa drugim
reagensima (Os3) ili izvorom zrafenja pri ¢emu se efikasnost peroksida znacajno
povecava. Cepanjem molekula vodonik-peroksida pod dejstvom UV zraCenja talasnih
duzina manjih od 300 nm, nastaju dva ‘OH radikala po apsorbovanom fotonu (jedna¢ina

2.1-1).

H,0, + v—552°0H (2.1-1)

S obzirom na to da je molarni ekstinkcioni koeficijent vodonik-peroksida na 254 nm
nizak (18,6 dm’ mol” cm™, Legrini i sar.,1993) za formiranje dovoljno visokih
koncentracija "OH radikala u rastvoru neophodno je da po¢etna koncentracija vodonik-
peroksida bude visoka. Pri visokoj koncentraciji, vodonik-peroksid moze da deluje kao
hvata¢ (engl. scavenger) ‘OH radikala ¢ine¢i oksidativnu destrukciju organskih

zagadujucih materija manje efikasnom.

*OH+H,0, ——>HO; +H,0 (2.1-2)

Moguc¢i mehanizmi reakcije "OH radikala sa organskim polutantima ukljucuju:

e oduzimanje vodonika
‘OH+RH——>R" +H,0 (2.1-3)

e clektrofilnu adiciju

*OH + PhX—>OHPhX" (2.1-4)

e transfer elektrona

11
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"OH+RX——>RX" +OH’ (2.1-5)

Pored ovih reakcija, moraju se uzeti u obzir i reakcije radikal-radikal:

2°'0H——H,0, (2.1-6)

U vodenim rastvorima Fe(II) i Fe(Ill) mogu se na¢i u hidrolizovanom obliku ili u obliku
nekih neorganskih kompleksa, u zavisnosti od pH sredine, koncentracije gvozda i
koncentracije neorganskih liganda. Za rastvore ¢iji je pH u opsegu 2,0-7,0, u odsustvu
jakih liganada, dominantan oblik Fe(Il) je Fez+(aq). U slucaju Fe(Ill), na pH ispod 3,0
najzastupljeniji oblik je Fe3+(aq), na pH oko 3,0 je FeOH2+(aq), a izmedu pH 3,01 7,0 je
Fe(OH)f(aq) [Walling i Goosen 1973; Boye i sar., 2002].

Reakcijom rastvorenog Fe(Il) i H,O, u kiseloj sredini (Fenton proces) dolazi do
stvaranja visoko reaktivnih ‘OH radikala (jedna¢ina 2.1-7) [Rodrigues-Silva, 2013].
Reakcija je spontana i moZe se odvijati bez uticaja svetlosti. Neke od znac¢ajnih reakcija
koje se mogu odvijati u toku Fenton procesa izmedu vrsta prisutnih u reakciji 2.1-7,
date su u tabeli 2.1-1 [Parsons, 2004]. Ove reakcije pokazuju da gvozde ima ulogu

katalizatora. Medutim, kako je redukcija Fe(Ill) mnogo sporija od oksidacije Fe(Il),
gvozde uglavnom postoji u obliku Fe(III) u sistemu [Pignatello, 1992].

Fe** +H,0, - Fe’* + HO™ + "OH (2.1-7)

Tabela 2.1-1 Vazne reakcije ukljucene u Fenton proces

Fe** +H,0, — Fe*" + HO, +H* (2.1-8)
Fe** +* OH — HO™ +Fe** (2.1-9)
H,0, +* OH — HO; + H,0 (2.1-10)
Fe** +HO; +H" — Fe’* +H,0, (2.1-11)
Fe' + HO; — Fe** +0, +H” (2.1-12)

Foto-Fenton proces je mnogo efikasniji zbog fotoredukcije Fe(Ill) jona UV zracenjem
odredene talasne duzine, gde Fe(Ill) ima ulogu katalizatora pri stvaranju ‘OH radikala
(reakcija 2.1-13) i prati reakciju 2.1-7. Teorijski, kombinacijom reakcija 2.1-7 i 2.1-13

od jednog mola H,O; nastaju dva mola "OH radikala.
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Fe'" +H,0+hv— Fe’ +H" +" OH (2.1-13)

Prednosti i1 nedostaci izabranih homogenih unapredenih oksidacionih procesa u

tretmanu otpadnih voda i voda za pi¢e, sumirani su u tabeli 2.1-2.

Tabela 2.1-2 Prednosti i nedostaci izabranih homogenih AOP procesa

TIP AOP
PROCESA

PREDNOSTI

NEDOSTACI

UV/H,0,

dolazi i do
dezinfekcije vode
UV zracenjem,
primena za
dezinfekciju vode u
realnim sistemima

turbiditet vode moze
uticati na prodor UV
zraCenja,

manje je efikasan
proces u formiranju
-OH radikala od
0O3/UV

Fe*'/H,0,

nije energetski
zahtevan proces

ne postoji prakti¢na
primena u realnim
sistemima,
potrebna je niska pH
vrednost (< 3,0),
ekstrakcija jona
gvozda je
neophodna,
podesavanje pH
moze povecati
troskove izvodenja i
odrzavanja

Fe*'/H,0,/UV

dolazi i do
dezinfekcije vode
UV zradenjem

ne postoji prakti¢na
primena u realnim
sistemima,

potrebna je niska pH
vrednost (< 3,0),
ekstrakcija jona
gvozda je
neophodna,
podesavanje pH
moze povecati
troskove izvodenja i
odrzavanja
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2.1.4 Heterogeni unapredeni oksidacioni procesi (TiO,/UV,
TiO,/UV/H,0, i TiO,/UV/KBrQO3)

TiO, 1 katalizatori na bazi TiO, su najces¢e koris¢eni u fotodegradaciji boja.
Fotokataliticka oksidacija karakteristicna je za reakcije koje se odvijaju pod dejstvom
UV zracenja [Konstantinou i Albanis, 2004]. Kod fotokataliticke oksidacije je utvrdeno
da se provodni elektroni, ¢, i valentne Supljine, h*, stvaraju kad se vodena TiO,
suspenzija zraCi energijom vecom od energetskig razmaka traka (£, = 3,2 eV). Stvoreni
elektroni mogu redukovati boju ili reagovati sa akceptorima elektrona, kao §to je
kiseonik adsorbovan na povrSini katalizatora ili rastvoren u vodi, redukujuéi ga do
superoksidnog radikalskog anjona O,”. Fotogenerisane Supljine mogu oksidovati
organske molekule i nagraditi R", ili reagovati sa OH  ili H,O prevodeéi ih u "OH

radikale. Ovaj mehanizam se moze prikazati slede¢im reakcijama [Mijin i sar., 2008]:

TiO, + h(UV)——TiO, (e}, +hiy ) (2.1-14)
TiO, (hi; )+ H,0——TiO, + H' +* OH (2.1-15)
TiO, (h{; )+ OH" ——TiO, +* OH (2.1-16)
TiO, (¢;, )+ 0,—>TiO, + 07 (2.1-17)

0 +H" —>HO; (2.1-18)

Boja +* OH —— Proizvodi degradacije (2.1-19)
Boja + hy,; —> Proizvodi oksidacije (2.1-20)
Boja +e,, —> Proizvodi redukeije (2.1-21)

U fotokatalitickim reakcijama sa TiO,, korak u kome dolazi do najveceg gubitka
energije je elektron-Supljina rekombinacija, $to vodi manjoj efikasnosti procesa. Stoga,
spreCavanje elektron-Supljina rekombinacije ima vaznu ulogu u fotokatalitickim
procesima. Ovo se moze posti¢i dodavanjem odgovarajuceg elektron akceptora u

sistem. Dodavanje elektron akceptora moze povecati efikasnost procesa na nekoliko
14
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nacina: (1) sprecavanjem elektron-Supljina rekombinacije preuzimanjem provodnih
elektrona, (2) povecanjem koncentracije hidroksil radikala ili (3) stvaranjem drugih
oksidanasa, kako bi se povecala brzina oksidacije intemedijarnih proizvoda.

Molekulski kiseonik se cCesto koristi kao elektron akceptor u heterogenim
fotokatalitickim reakcijama. Pored njega mogu se koristiti i H,O,, KBrOs, K,S,05 [Wei
i sar., 2009], ili (NH4)2S,05 [Muruganandham i Swaminathan, 2006].

Prednosti 1 nedostaci izabranih heterogenih unapredenih oksidacionih procesa u

tretmanu otpadnih voda i voda za pice, sumirani su u tabeli 2.1-3.

Tabela 2.1-3 Prednosti i nedostaci izabranih heterogenih AOP procesa

TIP AOP
PROCESA PREDNOSTI NEDOSTACI

e neophodan je

predtretman da bi se
TiO,/UV izbeglo  zaprljanje
katalizatora,

e uklanjanje
katalizatora nakon
tretmana je
pozeljno,

e  aktivnost
katalizatora ~ moze

e izvodi se pod naglo da opadne
TiO,/UV/H,0, dejstvom  zradenja stoga je neophodno
visih talasnih duzina njegovo on-site
u poredenju  sa skladiStenje ili
ostalim AOP regenerisanje,
procesima 300-380
nm e dolazi do formiranja
Br’ jona koji mogu
biti prekursori za
stvaranje BrO;™ ili
drugih bromovanih
TiO,/UV/KBrO; jedinjenja

e  aktivnost
katalizatora ~ moze
biti smanjena usled
adsorpcije Br jona
na povrsini TiO,
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2.1.5 Kinetika procesa

Degradacija molekula organskog polutanta tokom primene pomenutih homogenih i
heterogenih unapredenih oksidacionih procesa, moze biti posledica direktne apsorpcije
fotona i eksitacije molekula, koja rezultuje raskidanjem veze, ili/i reakcije organskih
polutanata sa "OH radikalima, koji nastaju fotolizom vodonik-peroksida. Stoga, brzina
degradacije nekog organskog polutanta tokom procesa, moze biti predstavljena
jednacinom (2.1-22):

1.0 expl- 1)+ Ko ORI @12
gde je:

¢ — koncentracija organskog jedinjenja c,

Iy — intenzitet upadnog UV zraCenja,

&c — kvantni prinos organskog jedinjenja (frakcija apsorbovanog zracenja koja dovodi
do fotolize),

fc — odnos zracenja apsorbovanog od strane organskog jedinjenja i1 zracenja
apsorbovanog od ostalih jedinjenja,

kOH, ¢ — konstanta brzine reakcije drugog reda ‘OH radikala i organskog jedinjenja c,
[OH] — koncentacija hidroksil radikala.

Direktna fotoliza zagadujucih organskih materija je uglavnom spora ili se ne deSava,
stoga se moze pretpostaviti da do degradacije dolazi, pre svega, reakcijom sa ‘OH
radikalima, kao $to je prikazano jednacinom 2.1-23 [Muruganandham i Swaminathan,

2004].

HO"* + boja—*2— Intermedijarni proizvod (I) (2.1-23)

Nastali intermedijarni proizvodi takode pokazuju visoku reaktivnost prema hidroksilnim

radikalima.

Intermedijarni proizvod (I) + HO* —%— Proizvodi degradacije (P, ) (2.1-24)

U skladu sa jednacinom (2.1-23), brzina degradacije organskog supstrata (boje), b, se
moze izraziti slede¢om jedna¢inom:
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(2.1-25)

gde je ¢, — inicijalna koncentracija boje, coy — koncentracija ‘'OH radikala, k, —
konstanta brzine reakcije drugog reda i ¢ — reakciono vreme.

U literaturi se mogu sresti mnogi kineticki modeli koji opisuju kinetiku degradacije
organskih polutanata, a zasnovani su na aproksimaciji ravnoteznog stanja.
Koncentracija "OH radikala, koju je nemoguce izmeriti, na ovaj naéin je dovedena u
korelaciju sa koncentracijom vodonik-peroksida. Prethodno navedena aproksimacija
zasnovana je na pretpostavci da je brzina formiranja ‘OH radikala jednaka brzini
njihovog utroska. U slucaju razgradnje organskog jedinjenja moglo bi se re¢i da je
brzina formiranja "OH radikala jednaka zbiru brzine njihove reakcije sa molekulom
organskog supstrata i1 brzine njihove reakcije sa formiranim intermedijarnim

proizvodima (jednacina 2.1-26).

kch202 =k, conc, K500y

(2.1-26)
Iz ove jednadine proizilazi da je koncentracija ‘OH radikala jednaka:
o kchzo2
OH — 7 1
k,c, +ksc (2.1-27)

Ukoliko se pretpostavi da je reaktivnost radikala sa razli¢itim organskim molekulima
prisutnim u radnom rastvoru priblizno istog reda veli¢ine i ako je vodonik-peroksid
dodat u velikom visku, tako da je promena njegove koncentracije bez znacaja, pre svega
u pocetnoj fazi tretmana, integracijom dolazimo do slede¢e logaritamske zavisnosti

[Galindo i Kalt, 1998]:

In(c, /c,) =kt (2.1-28)

gde je ¢ — koncentracija organskog supstrata nakon vremena ¢, ¢y — inicijalna
koncentracija organskog supstrata, k (min™) konstanta brzine reakcije pseudo-prvog

reda (prividna konstanta brzine).
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Konstanta brzine reakcije degradacije organskih jedinjenja izraCunava se iz semi-
logaritamskog grafika In(cy/cy) prema vremenu, pomocu linearnog regresionog modela.
Fitovanjem vrednosti u oblasti linearne promene koncentracije organskih zagadujucih
materija u vremenu, dobija se jednaCina Ciji nagib (sa pozitivnim predznakom)
predstavlja konstantu brzine. Ovako pojednostavljen kineticki model, naj¢esc¢e koriS¢en
u literaturi za pracenje kinetike degradacije organskih zagaduju¢ih materija AOP
procesima, primenjen je u ovoj doktorskoj disertaciji za pracenje kinetike degradacije
antrahinonske tekstilne boje RB 19. U svim eksperimentalim rezultatima vrednosti
kvadrata linearnog korelacionog koeficijenta R* su bile veée od 0,98, §to potvrduje
pretpostavljeni kineticki model. Vreme polu-Zivota (t;,) organskih zagadujuc¢ih materija

se definise jednacinom:

ty = (2.1-29)
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2.2 Sinteticke boje

Boje su supstance koje se karakteriSu sposobnos¢u da apsorbuju vidljivu svetlost (400—
700 nm). Uloga boja u zivotu savremenog Coveka je velika, a primena boja kao
jedinjenja koja mogu da oboje razne predmete poznata je od davnina. Tada su
primenjivani razni prirodni proizvodi za bojenje odece, posuda, kuca i drugih predmeta.
Boje su se najCeS¢e dobijale iz biljnih sirovina. Pored toga za bojenje su se
upotrebljavale i razne obojene gline 1 oksidi metala. Tek 1856. godine Perkin je dobio u
laboratoriji prvu sintetsku boju, movein, i od tada je pocelo da se razvija industrijsko
dobijanje sintetskih boja. Osim rada na sintezi novih boja, radeno je i na poboljSanju
njihovog kvaliteta kao i na dobijanju postojano obojenih materijala. Za boju se kaze da
je uspesna kao sredstvo za bojenje ako zadovoljava sledece uslove: trajnost, postojanost
pri procesu pranja i postojanost na uticaj svetlosti [Radojkovi¢-Velickovi¢ i Mijin

2001].

2.2.1 Boja kao fizicko-fizioloSka pojava

Obojenost molekula i jona posledica je sposobnosti ovih cestica da apsorbuju
elektromagnetno zracenje izmedu 400 i 700 nm, u takozvanoj vidljivoj oblasti spektra.
Molekul apsorbuje svetlosnu energiju i dolazi do prelaza jednog elektrona na nivo vise
energije (pobudeno stanje) [Zolinger, 2003]. U tehnickom smislu pod bojom se
podrazumevaju supstance koje apsorbuju u vidljivom delu spektra, a imaju sposobnost
da boje tekstilna vlakna ili druge materijale, manje ili viSe trajno, grade¢i sa njima
hemijsku vezu ili vezujuéi se za njih stalnim fizickim silama.
Svetlost moze biti apsorbovana u celini, delimi¢no ili uopste da se ne apsorbuje od
strane gasova, te¢nosti ili ¢vrstih supstanci. Deo svetlosti koja se ne apsorbuje, moze da
se reflektuje od povrSine teCnosti ili ¢vrste supstance ili moze da prode kroz gasove,
teCnosti ili Cvstu supstancu. Svetlost koja se emituje iz izvora svetlosti, kao i
reflektovana ili propustena svetlost, dolazi do oka i kao rezultat razli¢itih procesa u oku
i izmedu oka i mozga dolazi do dozivljaja obojenosti [Radojkovi¢-Velickovi¢ i Mijin
2001].
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Pojava obojenosti (boja) je zasnovana na razli¢itim fizickim, hemijskim, fizioloSkim i
psiholoskim procesima. Deo spektra elektromagnetnog zracenja koji vidi Covek je
izmedu 400 1 700 nm.

Ako elektromagnetno zracenje dopre do tela koje reflektuje svu vidljivu svetlost na
difuzni nacin i uz potpunu refleksiju, onda ¢ovekovo oko vidi belu boju, sa druge strane,
ako telo apsorbuje svu svetlost, boja ¢e biti crna. Ako telo apsorbuje konstantan deo
svetlosti u celom opsegu od 400 do 700 nm boja ¢e biti siva. Bela, crna i siva su
ahromatske boje. Nasuprot ahromatskim bojama, tela koja imaju hromatske boje
pokazuju jednu ili viSe traka, tj. apsorpcioni maksimum i minimum u vidljivom delu
spektra. Ako se apsorpciona traka nalazi u uskom delu spektra (npr. 400-435 nm), taj
deo wupadne svetlosti ¢e biti reflektovan. Boja koju dozivljava posmatrac¢
komplementarna je boji apsorbovane svetlosti, npr. ako materija apsorbuje zeleno-plavo
svetlo talasne duzine od 480 nm, osvetljena belim svetlom, izgleda narandzasto-zuto.
Pregled komplementarnih boja i talasnih duzina na kojima se javljaju dat je u Tabeli

2.2-1 [Radojkovié-Velickovi¢ 1 Mijin 2001].

Tabela 2.2-1 Komplementarne boje i talasne duzine na kojima se javljaju

Talasna duzina (nm) Apsorbuje se Vidi se
400435 ljubicasta zelenozuta
435480 plava Zuta
480490 zelenoplava narandzasta
490-500 plavozelena crvena
500-560 zelena purpurna
560-580 Zutozelena ljubicasta
580-595 zuta plava
595-605 narandZasta zelenoplava
605-730 crvena plavozelena
730-760 purpurna zelena

2.2.2 Hemijske karakteristike organskih boja

Ispitivanja korelacije hemijske strukture jedinjenja i njegove boje pocele su sa prvim

danima hemije boja. Vezom hemijskog sastava i boje bavio se veliki broj naucnika.
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1876. god. Witt je svojom teorijom ,,Hromofora i auksohroma® prvi pokazao da postoji
odredena zavisnost izmedu strukture molekula boje, obojenosti i sposobnosti vezivanja
boje za vlakno. On je, izu€avajuéi izvestan broj hemijskih jedinjenja izvedenih iz
benzola, naftalina i antracena, doSao do saznanja da ova jedinjenja mogu biti obojena
ukoliko sadrze nezasi¢ene grupe koje imaju sposobnost selektivne apsorpcije vidljive
svetlosti. Ove grupe se nazivaju hromoforama.

Uvodenjem hromofornih grupa u aromati¢ne sisteme, postiZe se pomeranje apsorpcije
elektromagnetnog zracenja iz UV u susedno vidljivo podrucje spektra. Konjugacijom
hromofore gube svoje individualne karakteristike i postaju deo nove produzene
hromofore. Molekul koji sadrzi hromoforu naziva se hromogen. Hromogen nije boja, u
tehnickom smislu, jer nema potreban afinitet prema tekstilnom vlaknu. Zato se u
hromogen uvodi grupa koja sama ne apsorbuje vidljivu svetlost, ali utice na osnovne
osobine obojenog jedinjenja. Takve grupe se nazivaju auksohromama. One sadrze jedan
ili viSe atoma sa slobodnim elektronskim parovima koji mogu ucestvovati u konjugaciji
sa 1 elektronima nezasi¢ene hromofore i tako dolazi do nastajanja nove produZene
hromofore sa novim osobinama [Milosavljevié, 1994]. Auksohroma uslovljava
batohromno pomeranje apsorpcije molekula, dakle pomeranje apsorpcije ka vecim
talasnim duzinama. Pored batohromnog, koje se naziva jo§ i ,,crveno® pomeranje,
postoji i hipsohromno odnosno ,,plavo* pomeranje apsorpcije molekula ka manjim

talasnim duzinama.

2.2.3 Kilasifikacija boja

Postoji vise klasifikacija svih dosada poznatih boja. Prva izvedena klasifikacija boja bila
je prema poreklu boja. Ova klasifikacija je koriS¢ena kada je broj poznatih boja bio
neznatan, a poznavanje njihove strukture oskudno. Po ovoj osnovi postojale su boje
mineralnog, biljnog i zivotinjskog porekla. Druga klasifikacija se odnosi na primenu. To
je klasifikacija koja podrazumeva podelu boja za tekstilnu, graficku, hemijsku,

prehrambenu i kozarsku industriju. Trec¢a je, prema karakteristikama bojenja, na boje:

e rastvorne u vodi,
e nerastvorne u vodi,

e rastvorne u benzenu,
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e boje koje nastaju iz supstrata.

a) Boje rastvorne u vodi se dele na:
o direktne,

e reaktivne,

e bazne,

o kisele,

e hromrazvijajuce,

e leukokipen.

b) Boje nerastvorne u vodi se dele na:

e redukcione,

e sumporne,

o disperzne (za sinteticka vlakna, acetatni rejoni perlon),
e kipene (za pamuk i vunu),

e uljane i u ulju rastvorne boje,

e pigmente,

e lakove.

¢) Boje rastvorne u benzenu

d) Boje koje nastaju iz supstrata se dele na:
¢ naftol AS boje (azo),
e oksidacione,

e razvijajuce boje za acetatni rejon,

boje koje nastaju pri diazotipiji (fotografija),

boje za kolor fotografiju postupkom vise slojeva.

Cetvrtu podelu, prema hemijskoj konstituciji, odnosno prema prisutnoj karakteristi¢noj
strukturnoj jedinici, izvrS$io je Venkaterman i sve boje svrstao je u sledece grupe:
nitrozo, nitro, azo (mono, di, tri, poliazo), difenilmetanske, trifenilmetanske,
ksantenske, akridinske, azinske, tiazinske, indigoidne, oksazinske, antrahinonske,

tiazolne, sumporne, indigosoli i ftalocijanske.
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2.2.4 Antrahinonske boje

Po svom komercijalnom znacaju antrahinonske boje nalaze se odmah iza azo boja. Sve
komercijalno vazne antrahinonske boje predstavljaju derivate 9,10-antrahinona.
Uvodenjem elektron donorskih supstituenata na jedno ili viSe mesta u molekul
antrahinona, posebno u polozajimal, 4, 5 i 8, dobijaju se boje koje obi¢no sadrze amino,

alkil 1 arilamino, hidroksi ili alkoksi grupe [Radojkovi¢-Veli€kovi¢ i Mijin 2001].

Slika 2.2-1 Strukturna formula antrahinona

Antrahinon se dobija oksidacijom antracena kiseonikom iz vazduha u prisustvu

katalizatora ili natrijum-dihromatom u kiseloj sredini.

NaQCr207, stO4

'

Slika 2.2-2 Postupak dobijanja antrahinona

Antrahinon ima slabo Zutu boju koja se moze menjati uvodenjem supstituenata u o- i 3-

polozaj u odnosu na karbonilne grupe. U prvom sluc¢aju u molekuli su konjugovane
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Cetiri dvostruke veze , a u drugom tri dvostruke veze. Zbog toga kod a-supstituisanih

antrahinona imamo vec¢i batohromni efekat nego kod B-supstituisanih antrahinona.

O] X 0]
4 1 I I 1 X
2.
3

O] @]
0] OH O]

I I OH
O o

o-hidroksiantrahinon (narandzast) B-hidroksiantrahinon (zut)

o) NH, o)

I I NH,
0] @]

a-aminoantrahinon (crven) B-aminoantrahinon (narandZast)

Slika 2.2-3 Strukture a- i B-supstituisanih antrahinona

24



Doktorska disertacija Teorijski deo

2.2.5 Reaktivne boje

Za razliku od drugih vrsta boja koje su slabo rastvorne ili se uopste ne rastvaraju u vodi
(redukcione, sumporne, disperzne), reaktivnhe boje su dobro rastvorne. Njihove
reaktivne grupe se kovalentnim vezama vezuju za tekstilna vlakna, zbog Cega su
obojena vlakna otporna na svetlost, pranje i habanje. Zbog toga se ove boje Siroko
primenjuju u procesu bojenja tekstila. Pored toga, sam proces bojenja reaktivnim
bojama je jednostavan [Muruganandham i Swaminathan, 2004]. Medutim, reaktivne
boje mogu reagovati i sa OH" jonima iz vode, $to dovodi do njihove hidrolize [Rezaee i
sar., 2008]. Posledica toga je da se boja viSe ne moze vezati za vlakno. Nadeno je da se
od 1% do 15% boje izgubi tokom procesa bojenja i ta koli¢ina odlazi putem otpadne
vode u zivotnu sredinu [Daneshvar 1 sar, 2005].

Struktura reaktivnih boja se moze prikazati opstom formulom:

V - u vodi rastvorna grupa

H - hromogen

A% H M| RG | X M - unutrasnja veza

RG - reaktivna grupa

X - nukleofilna odlazeca grupa

Slika 2.2-4 Sematski prikaz strukture reaktivnih boja

Reaktivne boje se dele prema reakcionom mehanizmu na:

e boje koje sadrze grupe koje reaguju po mehanizmu nukleofilne bimolekularne
supstitucije, u koje spadaju derivati s-triazina,

e boje koje sadrze grupe koje reaguju prema mehanizmu nukleofilne adicije, u
koje spadaju vinilsulfonilske boje koje sadrze vinilsulfonil grupu,

e boje Cije grupe reaguju preko nekoliko adicionih i eliminacionih stupnjeva, u
koje spadaju boje koje sadrze a-bromakrilamidnu i o,B-dibrompropionilamidnu
grupu i

e boje sa grupama koje reaguju tako Sto stvaraju estarske veze, gde spadaju boje

koje sadrze fosfonsku grupu.
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Antrahinonska boja Reactive Blue 19 (RB 19) spada u grupu reaktivnih boja. Zbog
stabilizacije njene aromati¢ne antrahinonske strukture rezonancom, RB 19 je veoma
otporna na hemijsku oksidaciju [Chang 1 Miller, 1986]. Struktura reaktivne
antrahinonske boje RB 19 prikazana je na slici 2.2-5, a neke od osnovnih karakteristika

prikazane su u tabeli 2.2-2 [Song i sar., 2008].

o) NH,
I I SO;Na
o) HN S0,CH,CH,0S0;Na

Slika 2.2-5 Strukturna formula reaktivne antrahinonske boje RB19

Tabela 2.2-2 Neka svojstva boje RB 19

Molekulska formula Molarna masa (g mol™) Minax CAS broj C.I. broj ICso(mg L)

C1H 6N2Nay,041S;5 626,55 592nm 2580-78-1 61200 55

Apsorpcioni UV-vis spektar boje RB 19 je predstavljen na slici 2.2-6. Maksimum
apsorpcije ove boje je u vidljivoj oblasti na talasnoj duzini 592 nm i poti¢e od n — 7
prelaza u hromofori. Apsorpcione trake na talasnim duzinama izmedu 200 i 300 nm

ey * . . o . . .
karakteristicne su za m — n prelaze u konjugovanim aromati¢nim jezgrima RB 19.
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3,0 1

2,5

2,0 1

1,54

Apsorbanca

1,0

0,5

O;O T I T I T I T I T I
200 300 400 500 600 700

A (nm)

Slika 2.2-6 UV-vis spektar boje RB19: pH 7,0, koncentracija boje
50,0 mg dm™
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3.1 Predmet, ciljevi i metodologija istrazivanja

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije je ispitivanje mogucénosti primene

homogenih i heterogenih unapredenih oksidacionih procesa za efikasnu degradaciju

antrahinonske tekstilne boje radi prosirivanja postoje¢ih znanja iz oblasti AOP procesa.

Takode, ovim istrazivanjem treba da se utvrde optimalni uslovi radnih parametara

homogenih i heterogenih unapredenih oksidacionih procesa u cilju optimizacije njihove

primene za preciS¢avanje voda i otpadnih voda, kao 1 postizanja maksimalne efikasnosti

uklanjanja zagadujucih supstanci, kao Sto su boje iz grupe antrahinonona.

Ciljevi ove doktorske disertacije su:

Definisanje selektivnosti odabranih homogenih 1 heterogenih unapredenih
oksidacionih procesa u smislu njihove primene za degradaciju antrahinonske
tekstilne boje Reactive Blue 19,

Detaljna analiza radnih parametara izabranih homogenih 1 heterogenih
unapredenih oksidacionih procesa u cilju optimizacije njihove primene i
postizanja maksimalne efikasnosti,

Ispitivanje moguénosti prakticne primene unapredenih oksidacionih procesa kao
savremenih, efikasnih metoda za potpunu degradaciju boje Reactive Blue 19 u
realnim vodama,

Identifikacija interemedijarnih degradacionih proizvoda boje Reactive Blue 19.

Imaju¢i u vidu predmetni problem i ciljeve ove doktorske disertacije, predviden je

slede¢i program i metodologija istrazivanja:

Primena homogenih: H,0,/UV, Fe2+/H202 i Fe2+/H202/UV i heterogenih:
TiO,/UV, TiO,/UV/H,0; i TiO»/UV/KBrO; unapredenih oksidacionih procesa
za degradaciju antrahinonske tekstilne boje Reactive Blue 19,

Poredenje efikasnosti degradacije antrahinonske tekstilne boje Reactive Blue 19
izabranim homogenim i heterogenim unapredenim oksidacionim procesima,
Ispitivanje uticaja parametara unapredenih oksidacionih procesa (vreme,

inicijalna koncentracija peroksida, inicijalna koncentracija supstrata, inicijalna

29



Doktorska disertacija Eksperimentalni deo

vrednost pH, intenzitet zracenja) na efikasnost degradacije tekstilne boje
Reactive Blue 19,

e [spitivanje uticaja neorganskih anjona prisutnih u prirodnim i otpadnim vodama
(COs*, HCO5, SO4%, CI', NO5y", HPO,*, H,POy) i organskih kiselina (HCOOH,
CH;COOH, CH;CH,COOH) kao degradacionih proizvoda, na efikasnost
degradacije tekstilne boje,

e Separacija 1 identifikacija degradacionih intermedijara metodom teCne
hromatografije sa masenom spektrometrijom (HPLC/ESI/MS"),

e Identifikacija nisko molekularnih organskih i neorganskih mineralizacionih

proizvoda metodom jonske hromatografije.
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3.2 Eksperimentalni postupak

3.2.1 Optimizacija parametara procesa

3.2.1.1 Sarzni sistem

Napravljen je osnovni rastvor tekstilne antrahinonske boje RB 19 koncentracije 1000,0
mg dm™. Radni rastvori su pravljeni sveZi, svakog dana, neposredno pre tretmana,
razblazivanjem osnovnog rastvora do odredene koncentracije i uz dodavanje H,O,,
FeSO,-7H,0 (kao izvora Fe*"jona), TiO; ili electronskih akceptora u zavisnosti od vrste
procesa. pH vrednost radnih rastvora podeSavana je dodatkom razblazenih rastvora HCI1
ili NaOH uz pH metar (Senslon3, HACH, USA). U toku tretmana rastvori su
konstantno meSani magnetnom mesalicom (Are, Velp Scientifica, Italija) i temperatura
je odrzavana na 25,0 £ 0,2°C termostatiranjem (Julabo F12-ED, Nemacka). U cilju
dekompozicije rezidualnog peroksida, koji zbog intenzivne apsorpcije na 190 nm
izaziva smetnje tokom UV-vis analize, svakom uzorku je pre snimanja dodato 2107
dm’ enzima katalaze (izolovan iz govede jetre, 10 000—40 000 units/mg, Sigma
Aldrich). U odredenim vremenskim intervalima uzimano je po 4 cm’ uzorka kome su
mereni pH i koncentracija boje. Promena koncentracije boje pracena je na UV-vis
spektrofotometru UV-1800 (Shimadzu, Japan), merenjem apsorbance na 230 nm i 592

nm. Efikasnost uklanjanja ispitivanog supstrata je odredena prema slede¢oj jednacini:

Efikasnost uklanjanja (%) = (1 - iJ x100 (3.2-1)

Gy

gde je: ¢; — koncentracija supstrata (mg dm'3) u vremenu ¢, ¢y — inicijalna koncentracija

supstrata (mg dm™).
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3.2.1.2 UV fotoreaktor

Fotoreaktor sluzi za izlaganje predmeta i rastvora delovanju UV zracCenja. Spoljni deo
reaktora je napravljen od aluminijumskog plastificiranog lima. Unutras$nji plast je
napravljen od sjajnog prokronskog lima. Vrata fotoreaktora, presvucena sa unutrasnje
strane prokronskim limom, potpuno sprecavaju prolaz zracenja, §to obezbeduje siguran
rad. Izvor UV zraenja su zivine lampe niskog pritiska, snage 28 W, sa maksimumom
zratenja na 254 nm, proizvodaca Philips-Holandija. Deset UV lampi se nalazi u
reflektoru na gornjoj strani komore. Lampe su spreda pokrivene limom, tako da su
opticki zaklonjene u sluc¢aju da su ukljucene kada su vrata otvorena. Radi sigurnosti na
vratima je postavljen mikroprekida¢ koji iskljucuje lampe u slucaju otvaranja vrata u
toku rada fotoreaktora.

Fotoreaktor ima tajmer koji moZe meriti vreme do 160 minuta. Moguce je nezavisno
ukljugivanje 2, 4, 6, 8 ili 10 lampi, ¢ime se menja intenzitet zradenja od 730 pW cm™ do
1950 uW cm™. Postoji i prekidag za kontinualni rad lampi, koji premo3¢uje tajmer.
Uredaj ima ugraden i mera¢ ukupnog vremena rada lampi, radi uvida u njihovu
istroSenost. Zbog zagrevanja lampi tokom rada, sa leve strane reaktora u visini lampi
postavljeni su ventilatori za uduvavanje vazduha, a sa desne strane na gornjem delu
reaktora nalaze se ventilatori koji izbacuju vazduh, $to omogucava hladenje lampi.
Otvori za ventilatore su pokriveni aluminijumskim plastificiranim limom, koji sprecava
prolaz UV zracenja. Dodatno hladenje Petrijevih Solja u kojima se vrSe eksperimenti je

omoguceno proto¢nim vodenim kupatilom koje se postavlja na dno fotoreaktora.
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D N e aca ST, Ventilatori za hladenje lampi

. 5 L]
f"lﬁi Mera¢ vremena rada lampi

«~—— Prekidaci za parove lampi

Prekida¢ za kontinualni rad
lampi i ventilatora
Tajmer

Prekidac za Suko utikac
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Slika 3.2-1 UV fotoreaktor (prikaz sa prednje strane)

UV lamps (253.7 nm)
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Fans

>< Temperaturecontrolled
j I bath
Air —» z| T

Cooling jacket Petri dish

Slika 3.2-2 Sematski prikaz UV fotoreaktora
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3.2.1.3 Odredivanje ukupnog organskog ugljenika (TOC)

Standardna metoda merenja ukupnog organskog ugljenika zasniva se na oksidaciji
organskih jedinjenja rastvorenih u vodi do ugljen-dioksida i vode pri 680°C. Ugljen-
dioksid se kvantitativno odreduje metodom nerasprSuce infracrvene detekcije, gde se
najpre odredi TC (engl. Total carbon) vrednost, tj. ukupna koli¢ina ugljenika u uzorku, a
potom IC (engl. Inorganic carbon) vrednost, tj. koli¢ina neorganskog ugljenika u
uzorku. Koli¢ina ukupnog organskog ugljenika (engl. total organic carbon, TOC)
jednaka je razlici vrednosti ukupne koli¢ine ugljenika i neorganskog ugljenika u uzorku.
Radni rastvor ispitivanog supstrata koncentracije 50,0 mg dm (RB 19), pH vrednosti
7,0, koncentracije peroksida 25,0 mmol dm’, tretirani su u UV reaktoru u periodu od
180 min. Intenzitet zradenja je bio 1950 pW cm™. Uzorkovani su alikvoti zapremine 25
cm’ u sledeé¢im vremenskim intervalima: 0, 4, 10, 20, 40, 60, 120 i 180 min. U ovoj
doktorskoj disertaciji odredivanje ukupnog organskog ugljenika sprovedeno je na

Shimadzu TOC-Vcrh analizatoru (Japan).

3.2.1.4 Jonska hromatografija (IC)

Jonska hromatografija je metoda koja se koristi za odredivanje neorganskih anjona i
nisko molekulskih organskih kiselina. Pored ovih analita, jonska hromatografija se
koristi za analizu amonijum jona, alkalnih i zemnoalkalnih metala u vodi. Razdvajanje
izmedu komponenti uzorka se vrs$i na osnovu razlike u jonizacionim karakteristikama
prisutnih  funkcionalnih grupa. Metoda se zasniva na razdvajanju jona u
jonoizmenjivackoj hromatografskoj koloni i konduktometrijskoj detekciji. Kao
stacionarna faza koriste se polimerna smola (naj¢es¢e polistirenske umrezene pomocu
divinil-benzena), na koju su kovalentnom vezom vezane jonske funkcionalne grupe,
koje mogu biti pozitivno ili negativno naelektrisane. Ove grupe su neutralisane jonima
suprotnog polariteta i mogu biti zamenjene jonima istog naelektrisanja koji su prisutni u
ispitivanom uzorku. U zavisnosti od afiniteta, joni ¢e se zadrzavati na stacionarnoj fazi
u razlic¢itom vremenskom periodu, §to omogucéava njihovo razdvajanje. Za svaki jon,
proces je opisan odgovarajucom jonsko — izmenjivackom ravnotezom, koja odreduje
raspodelu izmedu pokretne i nepokretne faze. Razli¢ite komponente ispitivanog uzorka
se mogu odvojiti na osnovu njihovih razli¢itih afiniteta prema stacionarnoj fazi jonskog
izmenjivaca.
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Mobilna faza predstavlja pokretnu fazu koja se sastoji od analita (supstance koja se
analizira) i nosioca analita (eluenta). Za mobilnu fazu najcesce se koriste puferi i ona je
najcesce u tecnoj formi. Za analizu anjona kao mobilna faza se koriste ftalna kiselina,
salicilna  kiselina, benzeova kiselina, p-hidroksibenzoeva kiselina, borati,
borati/glukonati, karbonat/bikarbonat, itd. Za analizu katjona koriste se azotna kiselina,
vinska kiselina, oksalna Kkiselina/etilen, diamin/aceton, vinska/limunska Kkiselina, itd.
Osnovni IC hromatografski sistem sadrzi: mobilnu fazu (eluent), pumpu visokog
pritiska, injekcioni ventil — injektor, analiticku kolonu (stacionarnu fazu), supresor,
detektor, peristalticku pumpu i raunar radi ispisa rezultata. U detekciji organskih i
neorganskih jona uglavnom se koristi postupak merenja provodljivosti jona u rastvoru
(konduktometrija). Koncentracija jona u wuzorku se dobija integraljenjem
hromatografske krive. Povrsina ispod hromatografske krive direktno je proporcionalna
koncentraciji uzorka.

Radni rastvori ispitivanih supstrata koncentracije 50,0 mg dm (RB 19), pH vrednosti
7,0, koncentracije peroksida 25,0 mmol dm?, tretirani su u UV komori u periodu od 180
min. Intenzitet zradenja je bio 1950 uW cm™. Uzorkovani su alikvoti zapremine 4 cm’ u
slede¢im vremenskim intervalima: 0, 4, 10, 20, 40, 60, 120 i 180 min. U ovoj
doktorskoj disertaciji odredivanje koncentracija neorganskih jona (CI', Br', SO,*, NO5,
NO”™) i anjona organskih kiselina malih masa vr§eno je na modelu jonskog

hromatografa IC Dionex ICS-3000 (USA).

3.2.1.5 Uticaj inicijalne koncentracije peroksida

Pripremljena je serija radnih rastvora boje RBI19 koncentracije 50.0 mg dm™ i
koncentracije vodonik-peroksida 10,0, 20,0, 25,0, 30,0, 35,0, 40,0, 50,0, 60,0 i 100,0
mmol dm™. Nakon podesavanja pH vrednosti na 7.0, radni rastvori su ozrativani UV
zracenjem intenziteta 1950 W cm™. Koncentracija ispitivanog supstrata je odredena

nakon 0, 1, 2, 4, 6, 10, 15 1 20 min tretmana UV-vis spektrofotometrijom.

3.2.1.6 Uticaj pH

Uticaj pH na efikasnost uklanjanja boje ispitivan je sa radnim rastvorima supstrata
koncentracije 50,0 mg dm’ kojima su podeSene inicijalne pH vrednosti na 2,0, 3,0, 5,0,

7,0, 9,0, 10,0 i 11,0 pomoc¢u HCI ili NaOH. Koncentracija vodonik-peroksida je bila
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25,0 mmol dm™, a intenzitet zraGenja 730 uW cm™. Radni rastvori su ozraivani UV
zracenjem i u odgovaraju¢im vremenskim intervalima (0, 1, 2, 4, 6, 10, 15 i 20 min) su
uzorkovani alikvoti zapremine 4 cm’. U cilju uklanjanja rezidualnog peroksida, svakom
uzorku je dodat enzim katalaza, nakon cega su merene apsorbance rastvora.

Koncentracija ispitivanog supstrata je odredena UV-vis spektrofotometrijom.

3.2.1.7 Uticaj inicijalne koncentracije F et jona

Uticaj inicijalne koncentracije Fe** jona efikasnost uklanjanja boje ispitivan je sa
radnim rastvorima supstrata koncentracije 50,0 mg dm™ i koncentracije Fe*" jona u
opsegu od 0,05 mmol dm™ do 1,0 mmol dm™. Nakon podesavanja pH vrednosti na 3,0
pomoéu H,SO4, radni rastvori su ozra¢ivani UV zratenjem intenziteta 1950 pW cm™.
Koncentracija ispitivanog supstrata je odredena nakon 0, 1, 2, 4, 6, 10, 15 i 20 min

tretmana UV-vis spektrofotometrijom.

3.2.1.8 Uticaj inicijalne koncentracije TiO;

Pripremljena je serija radnih rastvora boje RB19 koncentracije 50,0 mg dm™ i
koncentracije TiO; 0,5, 1,0, 2,014,0 g dm. Nakon podesavanja pH vrednosti na 7,0,
radni rastvori su ozra¢ivani UV zradenjem intenziteta 1950 pW cm™. Koncentracija
ispitivanog supstrata je odredena nakon 0, 1, 2, 4, 6, 10, 15 i 20 min tretmana UV-vis

spektrofotometrijom.

3.2.1.9 Uticaj inicijalne koncentracije elektron akceptora

Serija radnih rastvora boje RB19 koncentracije 50,0 mg dm™, koncentracije TiO> 1,0 g
dm™ i koncentracije electron akceptora KBrO; i H,0, od 10,0 do 100,0 mmol dm™.
Radni rastvori su ozragivani UV zraenjem intenziteta 1950 uW cm™. Koncentracija
ispitivanog supstrata je odredena nakon 0, 1, 2, 4, 6, 10, 15 i 20 min tretmana UV-vis

spektrofotometrijom.

3.2.1.10 Uticaj koncentracije supstrata

U cilju ispitivanja uticaja inicijalnie koncentracije supstrata pripremljeni su,
odgovaraju¢im razblazenjem osnovnog rastvora, radni rastvori slede¢ih koncentracija
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supstrata: 10,0, 20,0, 30,0, 40,0, 50,0, 60,0, 80,0 i 100,0 mg dm’ Koncentracija
vodonik-peroksida je bila 25,0 mmol dm™, a pH vrednost rastvora 7,0. Radni rastvori su
tretirani UV zradenjem intenziteta 1950 pW c¢cm™. Rezidulane koncentracije ispitivanih
supstrata u uzorcima uzorkovanim u odredenim vremenskim intervalima (0, 1, 2, 4, 6,
10, 15 1 20 min), nakon dodatka enzima katalaze, su odredene UV-vis

spektrofotometrijom.

3.2.1.11 Uticaj intenziteta zracenja

Uticaj intenziteta zracenja je ispitan selektivnim ukljucivanjem 2, 4, 6, 8 i 10 UV lampi,

$to odgovara intenzitetu zradenja 730, 1150, 1510, 1750 i 1950 pW cm™, respektivno.

3.2.1.12 Uticaj organskih i neorganskih anjona

Uticaj organskih anjona na efikasnost dekolorizacije azo boje RB 19 je ispitan u
prisustvu 1,0, 10,0 i 100,0 mmol dmacetata, formijata i propanata. Koncentracije
neorganskih anjona (COs>, HCO3", NO3’, SO4*, CI', H,PO, i HPO,®) su kod ispitivanja
njihovog uticaja na dekolorizaciju boje RB 19 bile 10,0, 100,0 i 1000,0 mmol dm’,

Ostali parametri su se menjali u zavisnosti od vrste primenjenog procesa.

3.2.2 Identifikacija proizvoda degradacije

Degradacioni proizvodi formirani tokom unapredenih oksidacionih procesa, posebno u
pocetnoj fazi tretmana, su cesto polarniji od polaznog jedinjenja, stoga metoda masene
spektrometrije predstavlja metodu izbora za njihovu identifikaciju. Imaju¢i u vidu
¢injenicu da su proizvodi degradacije sli¢ne strukture kao i polazno jedinjenje, njihova
identifikacija je moguéa uz teorijsko razmatranje strukturnih promena do kojih moze
do¢i tokom degradacije, kao i analizom snimljenih masenih spektara. Masena
spektrometrija sa jonskim trapom (engl. Ion trap) se pokazala kao izuzutno mocna
analiticka tehnika tokom identifikacije proizvoda degradacije, upravo zbog mogucnosti
videstepene fragmentacije (MS") jona. Sema fragmentacije polaznog jedinjenja moze
biti od koristi za predvidanje proizvoda razgradnje, jer veze koje se lako raskidaju

sudarom izazvanom disocijaciom (engl. Collision induced dissociation, CID) sa
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atomima helijuma u jonskom trapu, mogu biti one koje ¢e se takode raskidati tokom

degradacije.

3.2.2.1 ESVIT masena spektrometrija

Nakon tretmana boje RB 19 H,0,/UV procesom, uzorci su analizirani na masenom
spektrometru LCQ Deca (Thermo Finnigan, USA) sa ortogonalnim elektrosprej (ESI)
izvorom i jonskim trapom kao analizatorom (engl. ion trap, IT). Svi uzorci su injektirani
direktno u jonski izvor pri protoku od 5710 dm® min™. Vrieno je direktno injektiranje
netretiranog uzorka boje koncentracije 5,0 mg dm™ rastvorenog u H,O/MeOH (6/1) u
jonski izvor pri protoku od 510 dm® min™.

Uzorci nakon tretmana boje RB 19 procesima Fe2+/H202, Fe2+/H202/UV, TiO,/UV,
TiO,/UV/H,0; i TiO,/UV/KBrO; snimani su na masenom spektrometru LCQ Fleet
(Thermo Fisher Scientific, USA) takode sa ortogonalnim elektrosprej (ESI) izvorom i
jonskim trapom kao analizatorom. LCQ Fleet maseni spektrometar bio je povezan sa
HPLC sistemom (model Ultimate 3000, Thermo Fisher Scientific, USA). Za
razdvajanje na teCnom hromatografu koris¢ena je Thermo Scientific kolona Dionex
Hipersil GOLD C18 (2,1 mm X 50 mm, 1,9 pum). Uzorci su injektirani pomocu
autosemplera u zapremini od 2:10° dm’. Protok mobilne faze (acetonitril/voda =
10%/90%) bio je podesen na 2710”7 dm® min”. Gradijent mobilne faze menjao se na
slede¢i nacin: od 0 do 2 min udeo acetonitrila pove¢avao se od 10% da 20%, od 2 do
4.5 min udeo acetonitrila bio je od 20% do 90%, od 4,5 do 4,8 min udeo acetonitrila bio
je konstantan i iznosio je 90%, zatim se od 4,8 do 4,9 min udeo kretao od 90% do 10%
acetonitrila in a kraju od 4,9 do 20 min udeo je takode bio konstantan i iznosio 10%
acetonitrila.

Uzorci antrahinonske boje RB 19 su analizirani u negativnom modu masenih
instrumenata. Pre svakog snimanja je vrSeno automatsko podeSavanje parametara

instrumenta prema signalu analiziranog supstrata.

38



4. Rezultati i diskusija



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

4.1 Degradacija boje Reactive Blue 19 homogenim
unapredenim oksidacionim procesima

4.1.1 Optimizacija parametara H,O,/UV procesa

4.1.1.1 Preliminarna ispitivanja

Prvo su izvrSeni preliminarni eksperimenti radi ispitivanja uticaja pojedinih faktora
procesa: uticaj UV zracenja, uticaj H,O; bez svetlosti i uticaj UV zracenja u prisustvu
H,0,. Rastvor boje RB 19, pocetne koncentracije 50,0 mg dm™, pH 7.0, bio je izloZen
UV zragenju intenziteta 1950 pW cm™ u periodu od 180 minuta. Inicijalna pH vrednost
rastvora RB 19 je bila podesena na 7,0, bez puferisanja. Rezultati pokazuju da UV
zraenje ima veoma mali uticaj na razgradnju RB 19, pri ¢emu je nakon 180 minuta
koncentracija boje snizena za svega 4% (slika 4.1-1). Uzorak boje istog sastava tretiran
u prisustvu H,0, koncentracije 25,0 mmol dm™, bez UV zraéenja (u mraku), pokazuje
da nema merljivog uticaja H,O, u ispitivanom periodu. Uzorak RB 19 koji je bio
izlozen UV zradenju intenziteta 1950 pW cm™ u prisustvu H,O, koncentracije 25,0
mmol dm™ podleZe intenzivnoj razgradnji. U periodu od oko 15 minuta dolazi do

potpunog obezbojavanja uzorka (slika 4.1-1).
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Slika 4.1-1 Uticaj UV zraCenja, H,O, i UV/H,0O, procesa na
razgradnju boje RB19. [RB19],= 50,0 mg dm’, [H20;]o = 25,0 mmol
dm™, pH 7,0, intenzitet UV zraenja 1950 uW cm™, temperatura 25 +
0,2°C

Promene u UV-vis spektru antrahinonske boje RB 19 nastale izlaganjem rastvora boje
UV zracenju u prisustvu vodonik-peroksida prikazane su na slici 4.1-2a. Smanjenje
intenziteta apsorpcionih maksimuma u vidljivom delu spektra ukazuje na to da je doslo
do naruSavanja strukture glavne hromofore, a samim tim i do obezbojavanja rastvora.
Pored dekolorizacije boje i smanjenja intenziteta pika na 592 nm, postoji i smanjenje
intenziteta pikova u UV oblasti §to ukazuje i na razgradnju aromati¢ne strukture
molekula. Efikasnost dekolorizacije i degradacije boje prikazani su na slici 4.1-2b.
Rezultati pokazuju da je proces prili¢no brz i da su rastvori gotovo obezbojeni u prvih
10 minuta tokom UV zracenja (84,7%), dok je potpuno obezbojavanje rastvora zavrSeno
u periodu od 15 minuta. Prac¢enjem apsorpcionih pikova na 230 nm pokazalo se da je
degradacija aromaticnog dela molekula sporija i nije u potpunosti zavrSena u toku 20

minuta tretmana.
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Slika 4.1-2 UV-vis spektralne promene antrahinonske boje RB 19 u
funkciji vremena (a), dekolorizacija i degradacija (b). [RB19], = 50,0
mg dm”, [H,0,]o = 25,0 mmol dm™>, pH 7,0, intenzitet UV zraGenja
1950 uW cm’, temperatura 25 + 0,2°C

Rezultati merenja ukupnog organskog ugljenika (TOC) su potvrdili da je tokom
tretmana, pored dekolorizacije, doSlo i do odredenog stepena mineralizacije (slika 4.1-
3). Uocava se da proces mineralizacije prati drugaciji trend od dekolorizacije i da je za
postizanje znacajnog stepena mineralizacije potrebno duze vreme tretmana. Naime, u
trenutku kada je postignuto potpuno obezbojavanje uzorka (15 min), stepen
mineralizacije iznosi 15,7%, povecava se u toku tretmana i dostize vrednost od 93,5%
nakon 240 min. Uzrok ovakvom trendu lezi u Cinjenici da tokom tretmana dolazi do
pada koncentracije vodonik-peroksida, jer su tretmani radeni bez naknadnog dodavanja.
Osim toga, kako se reakcija odvija, povecava se i koncentracija nastalih interemedijera,

koji takode pokazuju visoku reaktivnost prema ‘OH radikalima. S obzirom na to da je
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RB 19 organski molekul koji sadrzi kovalentno vezane atome sumpora i azota, ocekuje
se formiranje jona NH,", NO3, NO, i SO,* kao proizvoda mineralizacije. Imajuéi u
vidu Cinjenicu da je re¢ o procesu oksidacije, formiranje organskih kiselina malih masa
(mravlje, sir¢etne, propanske, oksalne) je takode moguce. Kao §to se moze videti iz
rezultata prikazanih na slici 4.1-4, sulfati, acetati i formijati su identifikovani kao glavni
proizvodi mineralizacije u periodu od 240 min. Uocava se da su jedino sulfati
detektovani u znacajnoj koncentraciji i da njihovo formiranje ima tendenciju rasta.
Koncentracije nitrata, nitrita i amonijum jona nalaze se ispod granice detekcije ove

metode.
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Slika 4.1-3 Promena TOC vrednosti tokom H,O,/UV procesa boje RB
19. [RB19], = 50,0 mg dm>, [H,0,]o = 25,0 mmol dm>, pH 7,0,
intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 =+ 0,2°C
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Slika 4.1-4 Formiranje mineralizacionih proizvoda tokom H,O,/UV
procesa boje RB 19. [RB19], = 50,0 mg dm'3, [H203]o = 25,0 mmol
dm™, pH 7,0, intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 +
0,2°C

4.1.1.2 Uticaj inicijalne koncentracije vodonik-peroksida

Efikasnost dekolorizacije RB 19 u funkciji inicijalne koncentracije vodonik-peroksida
ispitana je u opsegu koncentracija H,O, od 10,0 mmol dm> do 100,0 mmol dm™.
Promene konstanti brzine dekolorizacije boje (k) u zavisnosti od inicijalne koncentracije
H,0, prikazane su na slici 4.1-5 (dodatak grafiku). Sa grafika se moze videti da su
vrednosti k rasle od 0,083 min™' do 0,120 min™' sa poveéanjem koncentracije H,O, od
10,0 mmol dm™ do 30,0 mmol dm> pri ¢emu u svim eksperimentalnim rezultatima
vrednosti kvadrata linearnog relativnog korelacionog koeficijenta (R?) su bile veée od
0,98. Pri niskim inicijalnim koncentracijama peroksida, srazmerno je niska
koncentracija ‘OH radikala, $to rezultuje malom brzinom razgradnje boje. Sa

povecanjem koncentracije H,O, fotodisocijacijom se stvara sve vise i viSe "OH radikala
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(2.1-1). Medutim, slobodni ‘OH radikali, nastali fotolizom H,O,, mogu da reaguju sa
molekulima boje, ali i sa viskom H,O; koji se dodaje rastvoru. H,O, deluje kao hvatac¢
‘OH radikala i dolazi do inhibicije procesa razgradnje boje [Muruganandham i

Swaminathan, 2004; Rezaee i sar., 2008; Daneshvar i sar., 2005; Aleboyeh i sar., 2005].
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Slika 4.1-5 Uticaj inicijalne koncentracije peroksida na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 H,O,/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg
dm?, pH 7.0, intenzitet UV zracenja 1950 pW cm?, temperatura 25 +
0,2°C

Sa daljim porastom inicijalne koncentracije peroksida brzina procesa dekolorizacije se
smanjuje, pri éemu su vrednosti k opadale od 0,120 min™ do 0,066 min™ sa poveéanjem
koncentracije H,O, od 30,0 do 100,0 mmol dm?. Pri visokim koncentracijama H,0,,
nastali ‘'OH radikali u vecoj meri reaguju sa viskom peroksida daju¢i HO,', u skladu sa
jedna¢inom (4.1-1) [Daneshvar i sar., 2005; Aleboyeh i sar., 2005]. Nadeno je da su
HO," manje reaktivni od '‘OH radikala, zbog Cega opada brzina razgradnje boje

[Daneshvar i sar., 2005].
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H,O0, + HO®* ——H,0+HO0," ,k=2,7x10"M's™ (4.1-1)

Nastali ‘OH radikali takode mogu reagovati sa HO, radikalima pri ¢emu se stvaraju
molekuli vode ili kiseonika (4.1-2) ili dolazi do dimerizacije pri ¢emu nastaje H,O,

(4.1-3) [Daneshvar i sar., 2005].
HO® +HO,” ——>H,0+0,,k=6,6x10°M's™" (4.1-2)

HO® +HO* ——H,0,,k=55x10°M"'s™" (4.1-3)

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da je optimalan opseg inicijalne

koncentracije peroksida, za razgradnju RB 19, od 25,0 do 35,0 mmol dm™.

4.1.1.3 Uticaj inicijalne pH vrednosti

Inicijalna pH vrednost rastvora je vazan parametar koji utice na efikasnost razgradnje
tekstilnih boja UV/H,0O, procesom, zato $to otpadne vode iz tekstilnih industrija mogu
imati razli¢ite pH vrednosti. Zavisnost brzine razgradnje boje RB 19 UV/H,0,
procesom u funkciji pH, ispitivana je pri vrednostima pH 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 7,0, 9,0, 10,0
i 11,0 u toku 20 minuta tretmana u UV reaktoru pri inicijalnoj koncentraciji boje 50,0
mg dm” i koncentraciji H,O, 25,0 mmol dm™. Rezultati prikazani na slici 4.1-6
pokazuju da brzina procesa razgradnje RB 19 raste sa porastom pH od 2,0 do 11,0. U
kiseloj sredini, nakon zakiSeljavanja rastvora pomoc¢u HCI (uzorci sa inicijalnim pH 2,0,
3,0, 4,0 i 5,0), raste koncentracija konjugovane baze Cl jona. Ovaj anjon moZe da
reaguje sa ‘OH radikalima pri ¢emu nastaju neorganski radikal anjoni CIOH"™ prema
jednacini (4.1-4) [Aleboyeh i sar., 2005; Jaysona i sar., 1973]. Ovi neorganski radikal
anjoni su manje reaktivni od "OH radikala, pa se pretpostavlja da ne igraju znaéajnu

ulogu u razgradnji RB 19.

ClI" + HO' ——>CIHO* ,k =4,3x10°M's™ (4.1-4)

Sa daljim porastom pH do 11.0 postoji kontinualni porast efikasnosti procesa razgradnje
boje (slika 4.1-6). Pretpostavlja se da pri povecanju pH rastvora raste koncentracija

HO,’, konjugovane baze peroksida (jednacina 4.1-5) [Aleboyeh i sar., 2005; Ghodbane i
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Hamdaoui, 2010]. HO;  jon intenzivnije apsorbuje zracenje od peroksida na 254 nm §to
bi trebalo da dovede do povecanja koncentracije ‘OH radikala (4.1-6) [Aleboyeh i sar.,
2005; Lergini i sar., 1993; Beltran i sar., 1997].

H,0,—>HO, +H" (4.1-5)

HO, +H" + hv——2HO"® (4.1-6)

Medutim, anjon HO, reaguje i sa nedisosovanim molekulom vodonik-peroksida u
skladu sa jednacinom (4.1-7) pri ¢emu se dobijaju molekulski kiseonik i voda pod
dejstvom UV zraCenja [Aleboyeh i sar., 2005; Ghodbane i Hamdaoui, 2010]. Zbog toga
je koncentracija "OH radikala prisutna u rastvoru u alkalnoj sredini ne§to niza od

ocekivane.

HO, +H,0,—>H,0+0, +OH" (4.1-7)

Pored toga, na viS§im pH vrednostima dolazi do deprotonovanja molekula boje RB 19,
Sto je potvrdeno i u istrazivanjima za druge antrahinonske boje slicne strukture [Epolito
i sar., 2005]. Ove promene u strukturi ¢ine da boja bude podloznija napadu ‘OH

radikala, Sto vodi vecoj efikasnosti dekolorizacije na visim pH vrednostima.
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Slika 4.1-6 Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost dekolorizacije
boje RB 19 H,0,/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg dm>, [H,0,], =
25,0 mmol dm>, intenzitet UV zradenja 1950 pW cm™, temperatura
25+0,2°C

4.1.1.4 Uticaj koncentracije boje

Uticaj inicijalne koncentracije boje na njenu razgradnju UV/H,0, procesom ispitivan je
u opsegu koncentracija od 10,0 do 100,0 mg dm™, pri inicijalnoj koncentraciji H,0,
25,0 mmol dm™ na pH 7,0, u periodu od 20 minuta. Rezultati pokazuju da je proces
razgradnje boje kod svih uzoraka najintenzivniji u toku prvih 10 minuta tretmana (slika
4.1-7). Poveéanjem koncentracije boje od 10,0 do 100,0 mg dm™ vreme obezbojavanja
raste od 6 do 30 minuta, dok se vrednost konstante pseudo-prvog reda (k) smanjuje od
0,312 min™' do 0,048 min’ (dodatak na slici 4.1-7). Pri visokim koncentracijama boje,
veliki deo UV svetlosti apsorbuje sam molekul boje, zbog velikog molarnog
apsorpcionog koeficijenta na talasnoj duzini 254 nm (slika 4.1-2a). Posledica toga je

smanjenje opticke propustljivosti rastvora za UV zracenje, $to inhibira fotolizu vodonik-
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peroksida, pri ¢emu se smanjuje efektivna koncentracija ‘OH radikala [Muruganandham
2004, Aleboyeh i sar., 2005; Ghodbane i Hamdaoui, 2010; Behnajady i sar., 2004;
Galindo i Kalt, 1998].

Inicijalna koncentracija boje (mg dm'3)
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—e—20
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e\i 80 —»— 60
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) 100
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Slika 4.1-7 Uticaj inicijalne koncentracije boje RB 19 na efikasnost
njene dekolorizacije H,O,/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg dm™,
[H,05]o = 25,0 mmol dm™, pH 7,0, intenzitet UV zradenja 1950 pW
cm>, temperatura 25 + 0,2°C

4.1.1.5 Uticaj intenziteta zracenja

U cilju ispitivanja uticaja intenziteta UV zracenja na efikasnost dekolorizacije
antrahinonske boje RB 19, uzorci boje su tretirani zra¢enjem intenziteta od 730 uW cm’
do 1950 pW cm™. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 4.1-8. O¢igledno je da se
konstanta brzine reakcije dekolorizacije povecava linearno sa povecanjem intenziteta
zracenja (slika 4.1-8, dodatak grafiku). Ovakav efekat je ocekivan zbog Cinjenice da je
fotodisocijacija peroksida inicirana apsorpcijom UV zrafenja, pri Cemu se sa

povecanjem intenziteta zraenja povecava koncentracija generisanih ‘OH radikala.
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Slika 4.1-8 Uticaj intenziteta UV zracenja na efikasnost dekolorizacije
boje RB 19 H,0,/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg dm?, [H2O3]o =
25,0 mmol dm™, pH 7,0, temperatura 25 + 0,2°C

4.1.2 Optimizacija parametara Fenton i foto-Fenton procesa

4.1.2.1 Preliminarna ispitivanja

U cilju ispitivanja uticaja pojedinih faktora procesa, izvrSeni su preliminarni
eksperimenti. U poglavlju 4.1.1 pokazano je da samo UV zracenje ili H>O, bez svetlosti
nemaju uticaja na razgradnju boje RB 19. Takode je utvrdeno da ni sami Fe* joni (bez
UV zracenja i prisustva H,O,) nemaju uticaja na razgradnju boje.

Kako se kod Fenton i foto-Fenton procesa dekolorizacija odvija i bez prisustva UV
zraCenja (u mraku), neophodno je zaustaviti procese kako bi bilo moguée merenje
apsorbanci u odredenim vremenskim intervalima. Zaustavljanje procesa vrSeno je
dodavanjem jonoizmenjivacke smole DOWEX 50W-X8 (Na) (20—50 mesh) u rastvore

boje uzimane u odredenim vremenskim intervalima tokom tretmana.
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Merenjem ukupnog organskog ugljenika (TOC) utvrdeno je da je tokom Fenton i foto-
Fenton procesa doSlo i do odredenog stepena mineralizacije. U trenutku kada je
postignuto potpuno obezbojavanje uzoraka (15 min za Fenton proces i 6 min za foto-
Fenton proces), stepen mineralizacije iznosi 75,0% 1 58,9%, respektivno. Potpuna
mineralizacija uzoraka Fenton i foto-Fenton procesom izvrSena je nakon 60 min
tretmana (slika 4.1-9). Sa rezultata prikazanih na slici 4.1-10 moze se videti da su u
periodu od 60 min kao glavni proizvodi mineralizacije identifikovani sulfati, oksalati,
acetati 1 formijati, dok su nitriti 1 nitrati ispod granica detekcije (granica detekcije < 0,03

mg dm™ za nitrite i < 0,05 mg dm” za nitrate).

100 *

80

607 —&— dekolorizacija Fenton proces

1 —e— dekolorizacija foto-Fenton proces
—=4a— TOC Fenton proces

Efikasnost uklanjanja (%)

407 —v— TOC foto-Fenton proces
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Slika 4.1-9 Promena TOC vrednosti tokom Fenton i1 foto-Fenton
procesa. [RB19], = 50,0 mg dm>, [Fe*"]y= 0,1 mmol dm>, [H,0,],=
25,0 mmol dm®, pH 3,0, intenzitet UV zracenja 1950 pW cm’,
temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.1-10 Formiranje mineralizacionih proizvoda tokom Fenton (a)
i foto-Fenton procesa (b). [RB19],= 50,0 mg dm™, [Fe*"]o= 0,1 mmol
dm”, [H,0,]o= 25,0 mmol dm>, pH 3,0, intenzitet UV zracenja 1950
uW cm?, temperatura 25 + 0,2°C

4.1.2.2 Uticaj inicijalne koncentracije Fe’ jona

Za Fenton i foto-Fenton procese koncentracija Fe*™ jona je jedan od najvaznijih
parametara optimizacije procesa. U cilju ispitivanja uticaja inicijalne koncentracije Fe*
jona na dekolorizaciju boje RB 19 uradena je serija eksperimenata sa razli¢itim
inicijalnim koncentracijama Fe*" jona u opsegu od 0,05 do 1,0 mmol dm™, na
konstantnom pH 3,0, pri inicijalnoj koncentraciji boje 50,0 mg dm™ i koncentraciji

H,0, 25,0 mmol dm™.
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Dekolorizacija (%)

Rezultati prikazani na slici 4.1-11 pokazuju da se efikasnost dekolorizacije boje RB 19
malo menja sa porastom koncentracije Fe* jona od 0,05 do 1,0 mmol dm™. Kod Fenton
procesa, rezultati pokazuju da pri povecanju koncentracije Fe*" jona od 0,05 do 1,0
mmol dm™ konstanta brzine reakcije dekolorizacije raste od 0,042 min™' do 0,168 min™,
a kod foto-Fenton procesa od 0,070 min™ do 0,439 min™. Stoga, moz*e se zaklju¢iti da
je foto-Fenton proces efikasniji u odnosu na Fenton proces, a razlog tome je veca
produkcija ‘OH radikala foto-Fenton procesom. Za dalje eksperimente kao optimalna

koncentracija kori$éena je inicijalna koncentracija Fe*" jona od 0,1 mmol dm™ u cilju
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Slika 4.1-11 Uticaj inicijalne koncentracije Fe** jona na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 Fenton i foto-Fenton procesom. [RB19], =
50,0 mg dm?, [H205]o = 25,0 mmol dm?, pH 3,0, intenzitet UV
zradenja 1950 uW cm™ (za foto-Fenton proces),temperatura 25 =+
0,2°C

smanjenja rizika prekomernog dodavanja jona i eventualnog formiranja taloga.

Rezultati i diskusija
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4.1.2.3 Uticaj inicijalne koncentracije vodonik-peroksida

Uticaj inicijalne koncentracije H,O, na razgradnju boje RB 19 ispitivan je u opsegu
koncentracija od 5,0 do 50,0 mmol dm™, na konstantnom pH 3,0, pri inicijalnoj
koncentraciji boje 50,0 mg dm™ i koncentraciji Fe*" jona 0,1 mmol dm™. Rezultati

efikasnosti dekolorizacije za oba procesa prikazani su na slici 4.1-12.
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Slika 4.1-12 Uticaj inicijalne koncentracije H,O, na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 Fenton i foto-Fenton procesom. [RB19],=
50,0 mg dm?, [Fe%]o =0,1 mmol dm™, pH 3.0, intenzitet UV zraCenja
1950 uW cm’ (za foto-Fenton proces), temperatura 25 + 0,2°C

Kod Fenton 1 foto-Fenton procesa, povecanje inicijalne koncentracije H,O, u opsegu od
5,0 do 25,0 mmol dm™ dovodi do poveéanja efikasnosti procesa. Sa daljim poveéanjem
koncentracije H,0, od 25,0 do 50,0 mmol dm™ efikasnost dekolorizacije se smanjuje za
oba procesa. Povecanje efikasnosti dekolorizacije sa dodavanjem H,O, u opsegu od 5,0
do 25,0 mmol dm™ posledica je poveéanja koncentracije ‘OH radikala [Al Hamedi

2009]. Medutim sa daljim povecanjem koncentracije peroksida dolazi do smanjenja
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efikasnosti dekolorizacije zato $to H,O, deluje kao hvata¢ ‘OH radikala, kao §to je
pomenuto ve¢ u poglavlju 4.1.1.2 [Buxton i sar., 1988; Schested i sar., 1968]. Stoga je
koncentracija H,O, od 25,0 mmol dm™ uzeta kao optimalna za Fenton i foto-Fenton

proces.

4.1.2.4 Uticaj inicijalne pH vrednosti

Efikasnost dekolorizacije antrahinonske tekstilne boje RB 19 Fenton i foto-Fenton
procesima na pH vrednostima u opsegu od 2,0 do 6,0 prikazana je na slici 4.1-13 1 4.1-
14. Rezultati pokazuju da je najveca efikasnost za oba procesa na pH 3,0, sto je u skladu
sa prethodnim studijama radenim i za druge vrste zagadujuc¢ih materija [Fan i sar., 2011;
Liui sar., 2007]. Efikasnost Fenton i foto-Fenton procesa opada kada je pH > 3,0. Na pH
vrednostima ve¢im od 3,0, moze do¢i do dekompozicije ili auto-disocijacije H>O, i
samim tim do smanjenja generisanih ‘'OH radikala [Badawy i sar., 2006; Hong i sar.,
2009]. Istovremeno, generisani OH™ joni (reakcija 2.1-7) mogu reagovati sa Fe** jonima
uz stvaranje Fe(OH); zato §to je redukcija Fe’™ u Fe*" jone gotovo nemoguéa pomoéu
H,0, (reakcija 2.1-8). Stoga, manje je Fe*" jona potrebnih za katalizu produkcije ‘OH
radikala. Kao rezultat ovoga dolazi do inhibicije Fenton i foto-Fenton procesa [Walling
and Goosen, 1973; Boye i sar., 2002].

Na pH vrednostima ispod 3,0, do inhibicije Fenton i foto-Fenton procesa dolazi zbog
prekomerne reakcije H' jona sa ‘OH radikalima (reakcija 4.1-8) [Lucas i Peres, 2006;

Tamimi i sar., 2008].

HO*+H" +¢e-—H,0 (4.1-8)

57



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

—=—pH?2
—eo—pH3
100 4—pH4
—v—pHS5S
—e—pH®6
~ 807
)
S,
B3 60
<
N
=
=
o 40+
4
)
A
20+
L 4 L g
OI T I T I T I
0 5 10 15 20

Vreme (min)

Slika 4.1-13 Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 Fenton procesom. [RB19]= 50,0 mg dm>,
[Fe*]Jo= 0,1 mmol dm”, [H,0,], = 25,0 mmol dm~, temperatura 25 +
0,2°C
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Slika 4.1-14 Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 foto-Fenton procesom. [RB19], = 50,0 mg
dm”, [Fe*"], = 0,1 mmol dm>, [H,0,], = 25,0 mmol dm™, intenzitet
UV zraGenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C

4.1.2.5 Uticaj koncentracije boje

Uticaj inicijalne koncentracije boje na njenu razgradnju Fenton i foto-Fenton procesom
ispitivan je u opsegu koncentracija boje od 10,0 do 100,0 mg dm™ na konstantnom pH
3,0, koncentraciji HO; 25,0 mmol dm?i koncentraciji Fe** jona 0,1 mmol dm™. Slike
4.1-15 1 4.1-16 jasno pokazuju da sa povecanjem inicijalne koncentracije boje od 10,0
do 100,0 mg dm™ opada efikasnost uklanjanja boje za oba procesa. Povecanje
koncentracije boje dovodi do povecanja broja molekula boje, ali kako je inicijalna
koncentracija peroksida ista, dolazi do smanjenja efikasnosti dekolorizacije.
Fotohemijski procesi su izuzetno zavisni od apsorpcije samog rastvora. Kod rastvora sa

velikom apsorpcijom, kakvi su rastvori boja, dolazi do smanjenja opticke propustljivosti
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rastvora za UV zracenje $to uzrokuje smanjenje koncentracije "OH radikala i smanjenje

efikasnosti dekolorizacije.

Inicijalna koncentracija boje (mg dm™)
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Slika 4.1-15 Uticaj inicijalne koncentracije boje RB 19 na efikasnost
njene dekolorizacije Fenton procesom. [Fe’']y = 0,1 mmol dm™,
[H0,]o= 25,0 mmol dm?, pH 3,0, temperatura 25 + 0,2°C
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Inicijalna koncentracija boje (mg dm™)
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Slika 4.1-16 Uticaj inicijalne koncentracije boje RB 19 na efikasnost
njene dekolorizacije foto-Fenton procesom. [Fe*']o = 0,1 mmol dm™,
[H205]o = 25,0 mmol dm?, pH 3,0, intenzitet UV zracenja 1950 pW
cm>, temperatura 25 + 0,2°C
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4.2 Degradacija boje Reactive Blue 19 heterogenim
unapredenim oksidacionim procesima

4.2.1 Optimizacija parametara TiO,/UV, TiO,/UV/H,0; i
TiO,/UV/KBrOj; procesa

4.2.1.1 Preliminarna ispitivanja

Na pocetku su izvrSeni preliminarni eksperimenti radi ispitivanja uticaja pojedinih
faktora procesa: uticaj UV zracenja, uticaj TiO, (Degussa P-25, veli¢ina Cestica 30 nm)
bez svetlosti i uticaj UV zraenja u prisustvu TiO,. Rastvor boje RB 19, pocetne
koncentracije 50,0 mg dm™, pH 7,0, bio je izlozen UV zradenju intenziteta 1950 W
cm™ u periodu od 180 minuta. Inicijalna pH vrednost rastvora RB 19 je podesena na
7,0, bez puferisanja. Rezultati pokazuju da UV zracenje ima veoma mali uticaj na
razgradnju RB 19, pri ¢emu je nakon 180 minuta koncentracija boje snizena za svega
4% (slika 4.2-1). Uzorak boje istog sastava tretiran u prisustvu TiO; koncentracije 1,0 g
dm>, bez UV zradenja (u mraku), pokazuje da nema merljivog uticaja TiO, u
ispitivanom periodu. Uzorak RB 19 koji je bio izlozen UV zracenju intenziteta 1950
uW cm? u prisustvu TiO, koncentracije 1,0 g dm™ podleZe intenzivnoj razgradnji. U
periodu od oko 30 minuta dolazi do potpunog obezbojavanja uzorka (slika 4.2-1). TOC
vrednosti pokazuju da je degradacija boje nesto sporija od dekolorizacije i da nakon 240
minuta tretmana iznosi 84,25% (slika 4.2-2). Sa rezultata prikazanih na slici 4.2-3 moze
se videti da su u periodu od 180 min kao glavni proizvodi mineralizacije identifikovani
nitrati, sulfati, acetati i formijati, dok su nitriti i oksalati ispod granica detekcije (granica

detekcije < 0,03 mg dm™ za nitrite i < 0,5 mg dm™ za oksalate).

62



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

50 A
—_—— o
— 40
|
g
ho)
ah 30+
g .
: —=—TiO,/UV
% 20 A —eo— UV
~ —4—TiO,
104
O T I T I T | //// T I T T T 1
0 20 40 60 160 180 200

Vreme (min)

Slika 4.2-1 Uticaj UV zracenja, TiO, i TiOyUV procesa na
razgradnju boje RB19. [RB19],= 50,0 mg dm~, [TiO,]o= 1,0 g dm>,
pH 7,0, intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.2-2 Promena TOC vrednosti tokom TiO,/UV procesa boje RB
19. [RB19]y = 50,0 mg dm~, [TiO,]o = 1,0 g dm™, pH 7,0, intenzitet
UV zragenja 1950 pW ¢cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.2-3 Formiranje mineralizacionih proizvoda tokom TiOy/UV
procesa boje RB 19. [RB19],= 50,0 mg dm>, [TiO,]o= 1,0 g dm™, pH
7,0, intenzitet UV zracenja 1950 pW cm>, temperatura 25 + 0,2°C

4.2.1.2 Uticaj inicijalne koncentracije TiO;

U cilju ispitivanja uticaja inicijalne koncentracije TiO,, na efikasnost dekolorizacije
antrahinonske tekstilne boje RB 19, izvrSeni su eksperimenti sa koncentracijama TiO,
0,5,1,0,2,0i40 g dm®. Pripremljeni rastvori boje ostavljeni su u mraku 30 min da bi
se uspostavila ravnoteza, a zatim su rastvori boje tretirani u UV reaktoru. Uzorkovani
rastvori su centrifugirani (3000 o min™, 15 min) i filtrirani kroz 0,45 pm Millipore filter.
Kod TiO»/UV procesa, povecanje inicijalne koncentracije TiO, u opsegu od 0,5 do 4,0 g
dm™ dovodi do poveéanja efikasnosti procesa (slika 4.2-4). Rezultati pokazuju da, pri
koncentracijama TiO, 2,0 i 4,0 g dm™, dolazi do adsorpcije boje na povrini TiO, pre
izlaganja rastvora UV zraCenju. Stoga je i efikasnost dekolorizacije veéa pri ovim
koncentracijama TiO,. U daljim eksperimentima koncentracija TiO, 1,0 g dm™ uzeta je

kao optimalna za TiO,/UV proces.
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4.2-4 Uticaj inicijalne koncentracije TiO, na efikasnost dekolorizacije
boje RB 19 TiO,/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg dm>, pH 7.0,
intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C

4.2.1.3 Uticaj inicijalne pH vrednosti

Uticaj inicijalne pH vrednosti rastvora na efikasnost dekolorizacije antrahinonske
tekstilne boje RB 19, ispitivan na pH vrednostima 3,0, 5,0, 7,0, 9,0 1 11,0, prikazan je na
slici 4.2-5. Pripremljeni rastvori boje ostavljeni su u mraku 30 min da bi se uspostavila
ravnoteza, a zatim su rastvori boje tretirani u UV reaktoru. Uzorkovani rastvori su
centrifugirani (3000 o min™', 15 min) i filtrirani kroz 0,45um Millipore filter.

Rezultati pokazuju da je najbolje uklanjanje boje postignuto u kiseloj sredini. U skladu
sa tackom nultog naelektrisanja za TiO,, njegova povrsina je verovatno pozitivno
naelektrisana u kiseloj sredini, a negativno u baznoj [Linsebigler i sar., 1995; Diebold,
2003]. Posto RB 19 sadrzi sulfonsku grupu u svojoj strukturi, koja je negativno
naelektrisana, u kiselim uslovima dolazi do adsorpcije boje na povrsini TiO, i efikasnost
dekolorizacije je veca.
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Pored toga, na viSim pH vrednostima dolazi do promena u molekulu boje RB 19, sto je
potvrdeno i u istrazivanjima za druge antrahinonske boje slicne strukture [Epolito i sar.,
2005]. Ove promene u strukturi ¢ine da boja bude podloznija napadu ‘OH radikala, §to

vodi vec¢oj efikasnosti dekolirizacije na vi§im pH vrednostima.
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4.2-5 Uticaj inicijalne pH vrednosti na efikasnost dekolorizacije boje
RB 19 TiO,/UV procesom. [RB19],= 50,0 mg dm>, [TiO,] o= 1,0 g
dm?, intenzitet UV zragenja 1950 pW cm™, temperatura 25 + 0,2°C

4.2.1.4 Uticaj koncentracije boje

Uticaj inicijalne koncentracije boje na njenu razgradnju TiO,/UV procesom ispitivan je
u opsegu koncentracija od 10,0 do 100,0 mg dm™, pri koncentraciji TiO, 1,0 g dm™, na
pH 7,0, u periodu od 30 minuta. Pripremljeni rastvori boje ostavljeni su u mraku 30 min
da bi se uspostavila ravnoteza, a zatim su rastvori boje tretirati u UV reaktoru.
Uzorkovani rastvori su centrifugirani (3000 o min™, 15 min) i filtrirani kroz 0,45um
Millipore filter. Efikasnost dekolorizacije boje kod svih uzoraka najintenzivnija je u

toku prvih 10 minuta tretmana (slika 4.2-6). Pove¢anjem koncentracije boje od 10,0 do
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100,0 mg dm™ vreme obezbojavanja raste od 20 do 30 minuta. Zbog velikog molarnog
apsorpcionog koeficijenta na talasnoj duzini 254 nm (slika 4.1-2a), veliki deo UV
svetlosti apsorbuje sam molekul boje, pri visokim koncentracijama. Posledica toga je
smanjenje opti¢ke propustljivosti rastvora za UV zralenje, §to inhibira stvaranje ‘OH
radikala [Muruganandham 2004, Aleboyeh i sar., 2005; Ghodbane i Hamdaoui, 2010;
Behnajady i sar., 2004; Galindo i Kalt, 1998].
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Slika 4.2-6 Uticaj inicijalne koncentracije boje RB 19 na efikasnost
njene dekolorizacije TiO,/UV procesom. [TiO,] = 1,0 g dm™, pH 7,0,
intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C

4.2.1.5 Uticaj intenziteta zracenja

U cilju ispitivanja uticaja intenziteta UV zraCenja na efikasnost dekolorizacije
antrahinonske boje RB 19, uzorci boje su najpre stajali u mraku 30 min da bi se
uspostavila ravnoteZa, a zatim su tretirani zratenjem intenziteta od 730 uW sm™ do

1950 uW sm™. Uzorkovani rastvori su centrifugirani (3000 o min™, 15 min) i filtrirani
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kroz 0,45um Millipore filter. Dobijeni rezultati su prikazani na slici 4.2-7. Ovakav
efekat je ocekivan zbog Cinjenice da se sa povecanjem intenziteta UV zracenja

povecava i koncentracija generisanih "OH radikala.
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Slika 4.2-7 Uticaj intenziteta UV zracenja na efikasnost dekolorizacije
boje RB 19 TiO,/UV procesom. [RB19],= 50,0 mg dm?, [TiO,]=1,0
g dm™, pH 7,0, temperatura 25 + 0,2°C

4.2.1.6 Uticaj elektron akceptora

U cilju odredivanja uticaja inicijalne koncentracije H,O, kao elektron akceptora, na
efikasnost TiO,/UV/H,0; procesa, H,O, je dodavan u opsegu koncentracija od 5,0 do
100,0 mmol dm™, pri inicijalnoj koncentraciji boje 50,0 mg dm™, koncentraciji TiO5 1,0
g dm™, pH 7,0 i intenzitetu UV zraGenja 1950 pW cm™. Povecanje koncentracije H,0,
10,0 do 30,0 mmol dm™ dovodi do povecanja dekolorizacije od 64,52% do 87,79%.
Ovo povecanje efikasnosti procesa dodatkom H,O, deSava se zbog povecanja

koncentracije "OH radikala koji se mogu generisati na nekoliko na¢ina:
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1) Kiseonik je primarni akceptor provodnih elektrona pri ¢emu nastaju
superoksidni radikal anjoni O," (jednacina4.2-1). Medutim H,O, se pokazao
kao efikasniji akceptor provodnih elektrona zbog Cega dolazi do inhibicije
generisanja provodnih elektrona uz stvaranje ‘OH radikala kao $to je

predstavljeno jednacinom 4.2-2 [Okamoto i sar., 1985].
Tio, (¢;, )+ 0, —> 05 (4.2-1)

e, +H,0,——> OH+HO" (4.2-2)
2) Dolazi do fotolize H,O, pri ¢emu nastaju "OH radikali (jednacina 4.2-3)

H,0, + hv—552°0H (4.2-3)

3) H,O, moZe da reaguje sa superoksidnim radikalskim anjonom O,” pri ¢emu se

stvaraju "OH radikali (jednacina 4.2-4)

H,0,+0, —> OH+H" +0, (4.2-4)

Pri veéim koncentracijama H,O, (iznad 30,0 mmol dm™) efikasnost dekolorizacije
opada zbog sledecih razloga:
1) Pri ve¢im koncentracijama, sam H,O, ponala se kao hvata¢ ‘OH radikala. U
reakciji HyO, i "OH radikala dolazi do stvaranja HO,', hidroperoksi radikala.
Nadeno je da su HO," manje reaktivni od ‘OH radikala, zbog ¢ega opada brzina

razgradnje boje [Daneshvar i sar., 2005].

H,0, + HO*'——H,0 + HO," (4.2-5)

Nastali ‘OH radikali takode mogu reagovati sa HO,  radikalima pri ¢emu se stvaraju
molekuli vode ili kiseonika (jednacina 4.1-6). Koncentracija ‘OH radikala takode opada

Sto dovodi do smanjenja efikasnosti dekolorizacije boje [Daneshvar i sar., 2005].

HO® +HO," —>H,0+0, (4.2-6)
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2) H,0;je takode i vrlo efikasan kao hvata¢ valentnih Supljina [Pichat i sar., 1995].

Kada je dodat u visku moze da reaguje sa valentnim Supljinama (jednacina 4.2-

7). Kako valentne Supljine vrSe direktnu oksidaciju boje, sa njihovim

Dekolorizacija (%)

smanjenjem dolazi i do smanjenja efikasnosti dekolorizacije boje.

H,0, +hy,; —— 0O, +2H" (4.2-7)
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Slika 4.2-8 Uticaj inicijalne koncentracije H,O, na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 TiO,/UV/H,0, procesom. [RB19], = 50,0
mg dm”, [TiO,]o= 1,0 g dm™, intenzitet UV zra¢enja 1950 uW cm?,
temperatura 25 + 0,2°C

Promena dekolorizacije u toku prvih 10 minuta tretmana, kao i promena TOC vrednosti

prikazani su na slici 4.2-9. Sa rezultata prikazanih na slici 4.2-10 moze se videti da su u

periodu od 180 min kao glavni proizvodi mineralizacije identifikovani nitrati, sulfati,

acetati 1 formijati, dok su nitriti i oksalati ispod granica detekcije (granica detekcije <

0,03 mg dm™ za nitrite i < 0,5 mg dm™ za oksalate).
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Efikasnost uklanjanja (%)
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Slika 4.2-9 Promena TOC vrednosti tokom TiO,/UV/H,0, procesa
boje RB 19. [RB19],= 50,0 mg dm~, [TiO,]o= 1,0 g dm”, [H,0,]o =

30,0 mmol dm?, pH 7,0, intenzitet UV zracenja 1950 pW cm’”,
temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.2-10 Formiranje mineralizacionih proizvoda tokom
TiO»/UV/H,0, procesa boje RB 19. [RB19], = 50,0 mg dm>, [TiO,],
=10g dm'3, [H,05]0= 30,0 mmol dm'3,pH 7,0, intenzitet UV zraCenja
1950 uW cm’, temperatura 25 + 0,2°C

Kada se KBrO; primeni u kombinaciji sa TiO,/UV, efikasnost dekolorizacije tekstilne
antrahinonske boje RB 19 znacajno raste (slika 4.2-11) [Poulios i Tsachpinis, 1999;
Gratzel i sar., 1990; Sanchez i sar., 1998]. Ispitan je uticaj dodatog KBrO; u opsegu
koncentracija od 5,0 do 100,0 mmol dm~ na efikasnost dekolorizacije boje
Ti0,/UV/KBrO; procesom. Rastvori su bili izloZzeni UV zrafenju intenziteta 1950 uW
cm™, pri inicijalnoj koncentraciji boje 50,0 mg dm >, koncentraciji TiO, 1,0 g dm™ i pH
7,0. Dodatak KBrO; od 5,0 do 30,0 mmol dm> povecava efikasnost dekolorizacije od
74,07% do 96,38% u toku prvih deset minuta tretmana. Sa daljim povecanjem
koncentracije KBrO;3 od 30,0 do 100,0 mmol dm™ efikasnost dekolorizacije se menja za
0,55%. Povecanje efikasnosti dekolorizacije pri koncentracijama KBrOs od 5,0 do 30,0

mmol dm™ moZe se objasniti hvatanjem elektrona u reakciji izmedu BrO; jona i
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provodnog elektrona (jednacina 4.2-8). Martin i sar. (1995) pokazali su da je BrOsy

efikasniji hvatac¢ provodnih elektrona od kiseonika.
BrO; +6¢;, +6H' ——[BrO;,HOBr|—>Br +3H,0  (4.2-8)

Sa daljim poveéanjem KBrOs; od 30,0 do 100,0 mmol dm™ efikasnost dekolorizacije
menja se vrlo malo zato Sto je doSlo do adsorpcije Br jona na povrsini TiO,, Sto ima

uticaja na aktivnost katalizatora [Muruganandham i Swaminathan, 2006].

100 -
] n n | | | |
| |
90_ ]
80 -
< 1 =
S 70-
< J
=
Q 60 —
<
S ]
5 50
£ ]
< 40
Q -
30
20+
10 1
0 T T T T T T T T T T J
0 20 40 60 80 100
-3
[KBrOz], (mmol dm™)

Slika 4.2-11 Uticaj inicijalne koncentracije KBrO; na efikasnost
dekolorizacije boje RB 19 TiO»/UV/KBrO; procesom. [RB19],= 50,0
mg dm?, [TiO,]o = 1,0 g dm?, pH 7,0, intenzitet UV zracenja 1950
uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Promene TOC vrednosti u toku tretnama od 240 minuta prikazane su na slici 4.2-12.
Kao $to se moze videti iz rezultata prikazanih na slici 4.2-13, nitrati, sulfati i formijati
su identifikovani kao glavni proizvodi mineralizacije u periodu od 180 min, dok su
nitriti, acetati i oksalati ispod granica detekcije (granica detekcije < 0,03 mg dm™ za

nitrite i < 0,5 mg dm™ za acetate i oksalate).
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Slika 4.2-12 Promena TOC vrednosti tokom TiO,/UV/KBrO; procesa
boje RB 19. [RB19]y= 50,0 mg dm~, [TiO,]o= 1,0 g dm™, [KBrOs],=
30,0 mmol dm?, pH 7,0, intenzitet UV zracenja 1950 pW cm’,
temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.2-13 Formiranje mineralizacionih proizvoda tokom
Ti0,/UV/KBrOs procesa boje RB 19. [RB19]o= 50,0 mg dm~, [TiO,],
= 1,0 g dm”, [KBrOs], = 30,0 mmol dm>pH 7,0, intenzitet UV
zradenja 1950 uW cm, temperatura 25 + 0,2°C
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4.3 Uticaj organskih i neorganskih anjona

4.3.1 Uticaj organskih anjona

Proces bojenja u testilnoj industriji obuhvata tri glavna koraka: predtretman, bojenje i
ispiranje nakon bojenja. Tokom ovih faza bojenja u kupatilo za bojenje dodaju se
razli¢ite soli kako bi se povecalo iscrpljenje boje i postojanost boja [Carneiro i sar.,
2004; Kampyli i sar., 2004]. U zavisnosti od vrste vlakna koje se boji, kao 1 od vrste
boje koja se koristi u procesu bojenja, pH vrednosti kupatila za bojenje mogu da
variraju u Sirokom opsegu. Tako se kod bojenja pamucnih vlakana, reakcija izmedu boje
i celuloze odvija na visokim pH vrednostima. Nakon toga, posebno u slucaju bojenja
vinilsulfonskim reaktivnim bojama, a zbog njihove slabe postojanosti prema pranju,
dolazi do neutralizacije. NajceSce se za neutralizaciju dodaju velike kolicine sirCetne
kiseline. Pored toga, kao $to je pomenuto u poglavlju 4.1 i 4.2, sir¢etna kiselina je jedan
od degradacionih proizvoda antrahinonske boje RB 19. Stoga je ispitivan uticaj
razli¢itih koncentracija siréetne kiseline (1,0, 10,0 i 100,0 mmol dm'3) na brzinu
dekolorizacije boje RB 19 homogenim (H,O,/UV, Fe*/H,0, i Fe*'/H,0,/UV) i
heterogenim (TiO,/UV, TiO»/UV/H;0, 1 TiO»/UV/KBrOs3) procesima pri inicijalnim pH
vrednostima 3,0 i 9,0. Rezultati prikazani u tabeli 4.3-1 pokazuju da prisustvo jona
CH;COO/CH3COOH znacajno utice na dekolorizaciju antrahinonske boje RB 19 nakon
10 min procesa, na obe ispitivane pH vrednosti, za sve ispitivane homogene i
heterogene unapredene oksidacione procese. Imajuéi u vidu dijagram distribucije
jonskih vrsta siréetne kiseline (pKa 4,76) u funkciji pH vrednosti, dominanatni oblik na
pH 3,0 je protonovani oblik CH;COOH, dok je na pH 9,0 dominantan deprotonovani
oblik sir¢etne kiseline CH3;COO". Oba ova oblika pokazuju inhibitorni uticaj na
efikasnost uklanjanja boje RB 19. Prisustvo jona CH3;COO7/CH3;COOH dovodi do
kompeticije sa molekulima boje za reakciju sa ‘OH radikalima. Takode, sa povecanjem
koncentracije CH;COO/CH3COOH jona smanjuje se efektivna koncentracija "OH
radikala, a kao posledica toga, opada brzina degradacije ciljanog molekula. S obzirom

na to da je konstanta brzine reakcije ‘'OH radikala sa deprotonovanim oblikom
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CH;COO™ (k = 8,5 x 07 M's™) veéa od konstante brzine reakcije ‘'OH radikala sa
protonovanim oblikom CH;COOH (k = 1,5 x 107 M''s™) [Criquet i Vel Leitner, 2009],
oCekivano je da ¢e prisustvo forme CH3;COO™ neSto viSe smanjiti efikasnost

dekolorizacije boje RB 19.

HO® + CH,COOH——> CH,COOH +H,0,k =1,5x10"M's™ (4.3-1)

HO® + CH,COO” —— CH,CO0™ +H,0,k=8,5x10"M"'s™" (4.3-2)

Tabela 4.3-1 Uticaj CH;COO/CH;COOH na efikasnost dekolorizacije boje RB 19 AOP
procesima nakon 10 min tretmana. [RB19]o= 50,0 mg dm>, intenzitet UV zragenja 1950 pW

cm”, temperatura 25 + 0,2°C

Koncentracija jona Dekolorizacija (%)
Proces 3
(mmol dm™) pH 3,0 pH 9,0
0 63,98 81,45
1,0 62,54 80,60
UV/H,0,
10,0 57,23 75,58
100,0 47,11 65,25
0 88,84 /
1,0 87,55 /
Fenton
10,0 82,68 /
100,0 72,42 /
0 98,92 /
1,0 97,32 /
Foto-Fenton
10,0 95,42 /
100,0 82,66 /
0 92,16 47,45
. 1,0 92,02 47,21
TlOz/UV
10,0 87,35 38,66
100,0 74,65 30,14
0 98,58 87,79
. 1,0 98,05 86,99
TlOz/UV/ H202
10,0 88,65 75,34
100,0 7636 63,65
0 99,46 95,38
. 1,0 99,05 95,01
TiO,/UV/KBrOs
10,0 87,65 83,47
100,0 78,24 74,82
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Procesom mineralizacije antrahinonskih boja mogu nastati i druge organske kiseline
niskih molekulskih masa, kao sto su mravlja i propanska kiselina. Mravlja kiselina
detektovana je kao mineralizacioni proizvod u slucaju boje RB 19, pa je zbog toga
ispitan uticaj ove kiseline na efikasnost dekolorizacije boje. Pored toga ispitan je i uticaj
propanske kiseline, koja nije detektovana u ovom slucaju, ali je detektovana u studijama
drugih autora.

Ispitivanje je vrSeno na dve pH vrednosti (3,0 1 9,0) sa tri poCetne koncentracije mravlje
i propanske kiseline (1,0, 10,0 i 100,0 mmol dm’3). Kako su pKa vrednosti mravlje i
propanske kiseline 3,75 1 4,87, respektivno, pri primenjenim eksperimentalnim
uslovima, ove kiseline prisutne su u protonovanom (pH 3,0) i deprotonovanom obliku
(pH 9,0). Rezultati prikazani u tabelama 4.3-2 i 4.3-3 pokazuju da je u prisustvu ovih

kiselina takode doSlo do inhibicije kao i u prisustvu sircetne kiseline.
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Tabela 4.3-2 Uticaj HCOO/HCOOH na efikasnost dekolorizacije boje RB 19 AOP procesima

nakon 10 min tretmana. [RB19], = 50,0 mg dm~, intenzitet UV zraenja 1950 uW cm™,

temperatura 25 + 0,2°C

Koncentracija jona Dekolorizacija (%)
Proces 3
(mmol dm™) pH 3,0 pH 9,0
0 63,98 81,45
1,0 54,02 65,02
UV/H,0,
10,0 32,14 42,44
100,0 19,56 34,25
0 88,84 /
1,0 67,42 /
Fenton
10,0 40,63 /
100,0 37,54 /
0 98,92 /
1,0 78,66 /
Foto-Fenton
10,0 49,14 /
100,0 44,47 /
0 92,16 47,45
: 1,0 75,12 27,65
TiO,/UV
10,0 46,68 22,11
100,0 43,44 3,17
0 98,58 87,79
: 1,0 77,65 64,48
TlOz/UV/HzOz
10,0 48,44 43,45
100,0 46,32 34
0 99,46 95,38
. 1,0 75,56 71,11
TiO,/UV/KBrO;
10,0 59,88 48,44
100,0 49,12 45,14
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Tabela 4.3-3 Uticaj CH;CH,COO/CH;CH,COOH na efikasnost dekolorizacije boje RB 19
AOP procesima nakon 10 min tretmana. [RB19], = 50,0 mg dm™, intenzitet UV zradenja 1950
uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C

Koncentracija jona Dekolorizacija (%)
Proces 3
(mmol dm™) pH 3,0 pH 9,0
0 63,98 81,45
1,0 53,28 71,66
UV/H,0,
10,0 47,45 64,28
100,0 36,47 53,68
0 88,84 /
1,0 77,11 /
Fenton
10,0 72,65 /
100,0 63,47 /
0 98,92 /
1,0 85,44 /
Foto-Fenton
10,0 84,63 /
100,0 72,58 /
0 92,16 47,45
. 1,0 83,82 38,32
TiO,/UV
10,0 77,65 28,66
100,0 63,64 21,58
0 98,58 87,79
. 1,0 88,05 77,03
TlOz/UV/ H202
10,0 76,35 64,97
100,0 65,48 52,13
0 99,46 95,38
: 1,0 88,21 84,94
TiO,/UV/KBrO;
10,0 77,01 74,05
100,0 68,65 65,22

Na osnovu prikazanih rezultata, ocigledno je da procenat dekolorizacije ispitivanih
karboksilnih kiselina zavisi od toga da li je karboksilna grupa u protonovanom ili
disosovanom obliku. Poredenjem procenata dekolorizacije dobijen je slede¢i redosled
inhibitornog delovanja ispitivanih anjona na pH 3,0 i 9,0: formijati > propanati >
acetati. Redosled inhibicije na pH 9,0 je u skladu sa konstantama brzine reakcija ‘OH

radikala i odgovarajucih anjona (jednacina 4.3-2, 4.3-4, 4.3-6), dok redosled ihnibicije
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na pH 3,0 nije u skladu sa konstantama brzine reakcija "OH radikala i ispitivanih

kiselina (jednacina 4.3-1, 4.3-3, 4.3-5) [Dorfman i Adams, 1973].
HO® + HCOOH—— HCOOH + H,0,k =1,53x10°M™'s™"  (4.3-3)
HO® + HCOO™ —— HCOO"~ +H,0,k=4x10"M"'s™ (4.3-4)

HO' + CH,CH,COOH ——" CH,CH,COOH +H,0,k =4,6+0,5x10°M s

(4.3-5)

HO® + CH,CH,COO~ —— CH,CH,COO™ +H,0,k=7,9x10°M's™

(4.3-6)

4.3.2 Uticaj neorganskih anjona

Poznato je da se u tekstilnoj industriji, tokom procesa bojenja, koriste mnogi elektroliti
u cilju povecéanja vezivanja anjonskih boja za razliCite vrste vlakana [Aleboyeh i sar.,
2012]. Zato se u otpadnim vodama iz tekstilne industrije mogu naci neki neorganski
anjoni kao §to su: COs>, HCO5, NO5, SO, HPO,>, H,PO, ili CI. Ovi anjoni mogu
imati znaCajan uticaj na uklanjanje organskih zagaduju¢ih supstanci unapredenim
procesima oksidacije [De Laat i sar., 2004; Alshamsi i sar., 2007; Yang i sar., 2010;
Ashraf i sar., 2006]. Mnogi od njih ponasaju se kao hvata¢i "OH radikala pa zbog toga
dolazi do smanjenja efikasnosti unapredenih oksidacionih procesa [Riga i sar., 2007].
Pored toga $to mogu biti prisutni u znacajnim koncentracijama u otpadnim vodama,
karbonatni i bikarbonatni anjoni mogu biti prisutni i u povrsinskim vodama, pa je uticaj
ovih jona najviSe proucavan. Efekat hvatanja karbonata i bikarbonata je objasnjen u
literaturi [Muruganandham i Swaminathan, 2004; Daneshvar i sar., 2007]. S druge
strane, u reakciji karbonata i bikarbonata sa "OH radikalima nastaju karbonatni radikali,

kao sto je prikazano reakcijama:

HCO, +" OH——H,0+CO; ,k=85x10°M"s™ 4.3-7)
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CO,” +*OH——OH +CO; ,k=39x10°M"'s™! (4.3-8)

Karbonatni radikali poseduju znacajnu i selektivnhu reaktivnost prema organskim
jedinjenjima, visok oksidacioni potencijal i duze vreme poluraspada od ‘OH radikala,
tako da mogu ucestvovati u procesu degradacije [Cope i sar., 1973]. Canonica i sar.
(2005) su pokazali da reakcije karbonatnog radikala sa konstantama brzine reakcije
drugog reda od 4 x 10°do 1 x 10* M's™ mogu biti od znadaja tokom transformacije
organskih polutanata. Mazellier i sar. (2007) su pokazali da iako je karbonatni radikal
oko 1000 puta manje reaktivan od "OH radikala, moZe biti znacajan izvor transformacije
polutanata i dodatni put koji ukljucuje karbonatne radikale mora biti uzet u obzir kako
tokom pracenja degradacionih procesa u prirodnim, tako i tokom tretmana otpadnih
voda. Dakle, ofekuje se da ¢e karbonatni i1 bikarbonatni anjoni, prisutni u UV/H,0,
procesima za tretman voda, imati dvostruku ulogu. Naime, oni Ce, ili smanjiti brzinu
degradacije, usled dobro poznatog efekta hvatanja ‘OH radikala, ili pozitivno uticati na
proces degradacije, putem formiranja karbonatnih radikala.

Uticaj ovih anjona na efikasnost dekolorizacije antrahinonske boje RB 19 ispitivan je u
prisustvu razli¢itih koncentracija jona (10,0, 100,0 i 1000,0 mmol dm™), dok su ostali
parametri procesa bili konstantni. Ispitivanje je sprovedeno na pH vrednostima na
kojima su ova dva jona dominantni oblici u rastvoru 8,0 i 11,0 za bikarbonate i
karbonate, respektivno. 1z rezultata prikazanih na slikama 4.3-1 i 4.3-2 za H,0,/UV
proces moze se videti da bikarbonatni anjon pokazuje blago inhibitorno dejstvo pri
koncentraciji jona od 10,0 mmol dm™, dok pri svim ostalim koncentracijama i
karbonatni i1 bikarbonatni anjon povecavaju efikasnost procesa. U ovom slucaju
oc¢igledno je da u prisustvu karbonatnog i bikarbonatnog anjona je favorizovano
formiranje karbonatnog radikala. Karbonatni radikali, ukoliko su prisutni u znacajnoj
koncentraciji, verovatno deluju kao selektivni oksidansi ispitivane boje, pa je stoga

porast efikasnosti dekolorizacije u ovom slucaju opravdan.
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Dekolorizacija (%)

100 -
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—A—[CO?],= 100 mmol dm™
204 —v—[CO;],= 1000 mmol dm"
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Vreme (min)

Slika 4.3-1 Uticaj karbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB 19
H,0,/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg dm?, [H20;]p = 25,0 mmol
dm™, pH 11,0, intenzitet UV zradenja 1950 uW cm™, temperatura 25 +
0,2°C
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Slika 4.3-2 Uticaj bikarbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB
19 H,0O,/UV procesom. [RB19],= 50,0 mg dm?, [H20;]o= 25,0 mmol
dm?, pH 8,0, intenzitet UV zracenja 1950 pW cm?, temperatura 25 +
0,2°C

Kako efikasnost samog Fenton i foto-Fenton procesa drasticno opada na pH
vrednostima veé¢im od 3,0 (zbog prisustva Fe(Il) i Fe(Il) u zavisnosti od pH sredine)
ispitivanja uticaja karbonatnog i bikarbonatnog anjona nisu radena za ove vrste procesa
[Walling i Goosen, 1973; Boye i sar., 2002; Fan i sar., 2011].

Kod svih heterogenih unapredenih oksidacionih procesa sa porastom koncentracije
karbonatnog i bikarbonatnog anjona raste i efikasnost procesa dekolorizacije kao §to je

pokazano na slikama 4.3-3, 4.3-4, 4.3-5, 4.3-6, 4.3-7 1 4.3-8.
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Dekolorizacija (%)
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Slika 4.3-3 Uticaj karbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB 19
TiO»/UV procesom. [RB19],= 50,0 mg dm>, [TiO,]o= 1,0 g dm™, pH
11,0, intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.3-4 Uticaj bikarbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB
19 TiO,/UV procesom. [RB19]o= 50,0 mg dm™, [TiO,]o= 1,0 g dm>,
pH 8,0, intenzitet UV zra¢enja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.3-5 Uticaj karbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB 19

19 TiO,/UV/H,0, procesom. [RB19],= 50,0 mg dm?, [TiO,]o=1,0g

dm?, [H205]o= 30,0 mmol dm?, pH 11,0, intenzitet UV zracenja 1950
uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C

88



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

mrak _ UV tretman
100 H
A -
§ 80
[av]
=
Q604
N
$—
2
o 40 4
2 .
A e
20 A
v
O T I T I T I T I T I T I
-30 -20 -10 0 10 20 30

Vreme (min)

Slika 4.3-6 Uticaj bikarbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB
19 19 TiO,/UV/H,0, procesom. [RB19], = 50,0 mg dm?, [TiO,]o =
1,0g dm™, [H,0,]o = 30,0 mmol dm”, pH 8,0, intenzitet UV zracenja
1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.3-7 Uticaj karbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB 19
TiOy/UV procesom. [RB19], = 50,0 mg dm>, [TiO,]p = 1,0 g dm>,
[KBrO;]o= 30,0 mmol dm™, pH 11,0, intenzitet UV zradenja 1950 pW
cm>, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.3-8 Uticaj bikarbonata na efikasnost dekolorizacije boje RB
19 TiO,/UV procesom. [RB19]o= 50,0 mg dm™, [TiO,]o= 1.0 g dm>,
[KBrO;]o= 30,0 mmol dm>, pH 8,0, intenzitet UV zracenja 1950 uW
cm”, temperatura 25 + 0,5°

Mnoga istrazivanja drugih autora pokazala su da hloridni anjon ima negativan uticaj na
unapredene oksidacione procese zbog hvatanja slobodnih ‘OH radikala [Afzal i sar.,
2012; Sokmen 1i sar., 2002; Rao i Chu, 2010]. Grebel i sar. (2010) su ispitivali uticaj
halogenih jona na degradaciju organskih polutanata i zakljucili da halidi hvatanjem "OH
radikala prevode neselektivne ‘OH radikale u selektivnije radikale tj. reaktivne vrste
halogena (engl. reactive halogen species RHS), pri ¢emu su jedinjenja sa elektron
donorskim mestima posebno osetljiva na njihov napad. Osim toga, Wang i sar. (2011)
su ispitivali ulogu hloridnih jona prilikom dekolorizacije boja u sistemu
Co/peroksimonosulfat (Co/PMS) i istakli da je znaCajno smanjenje dekolorizacije
primec¢eno dodavanjem hlorida od 0,05 do 10,0 mmol dm?, dok je dalji dodatak hlorida
do 50,0 mmol dm™ ubrzao proces dekolorizacije. Uticaj hloridnog jona na

dekolorizaciju boje RB 19 ispitivan je pri koncentracijama hlorida od 10,0, 100,0 i
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1000,0 mmol dm™. Iz rezultata prikazanih u tabeli 4.3-4 moze se videti da prisustvo
ovih jona dovodi do inhibicije ispitivanih unapredenih oksidacionih procesa. Uocava se
da povecéanje koncentracije hlorida do 100,0 mmol dm™ primetno smanjuje efikasnost
dekolorizacije, dok dalje povecanje koncentracije hlorida za deset puta dovodi do
neznatnog pada efikasnosti. Tokom fotohemijskih reakcija, moguca je tranformacija
hlorida do hipohloritnog radikala (CIHO"), atoma hlora (CI') i dihlor anjon radikala

(CLy"), kao §to je predstavljeno jednacinama [Jayson i sar., 1973]:
Cl” +HO* ——CIHO" ,k, =4,3x10°M's™" k_ =6,1x10°M"'s™' (4.3-9)
CIHO® +H" ——CI" +H,0,k, =2,I1x10°"M's ™", k_=2,5x10°M's™" (4.3-10)
Cl' +ClI" ——ClI5 ,k, =2,1x10°"M s k_=1LIx10°M™'s™" (4.3-11)
ClI' +H,0,——>H" +Cl" +HO,",k =1x10°M's™ (4.3-12)

Cl; +H,0,——>H" +2CI" +HO, ,k =1,4x10°M's™"  (4.3-13)

Nastali hloridni atom (CI), sa skoro istim konstantama brzine reakcije sa organskim
polutantima kao i ‘OH radikal, je u stanju da efikasno oksiduje organska jedinjenja, dok
je dihlor anjon radikala (Cl,”) manje reaktivan od ‘OH radikala [Martire i sar., 2001].
Ocigledno je pri nizim ispitivanim koncentracijama hlorida, efekat hvatanja ‘OH
radikala dominantan u slucaju dekolorizacije boje RB 19, dok se u prisustvu visokih
koncentracija hlorida verovatno formiraju, u ve¢oj meri, i drugi intermedijarni radikali

(CI', C1,") koji mogu ucestvovati u dekolorizaciji ispitivane boje.
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Tabela 4.3-4 Uticaj hlorida na efikasnost dekolorizacije boje RB 19 AOP procesima nakon 10

min tretmana. [RB19], = 50,0 mg dm™, intenzitet UV zraenja 1950 uW cm™, temperatura 25 +

0,2°C
Koncentracija jona e (7D
Proces il Dekolorizacija (%)
0 63,98
10,0 55,89
UV/H,0,
100,0 44,50
1000,0 43,70
0 85,84
10,0 77,11
Fenton
100,0 72,36
1000,0 65,36
0 98,92
10,0 90,46
Foto-Fenton
100,0 84,96
1000,0 77,32
0 92,16
. 10,0 83,43
TlOz/UV
100,0 78,32
1000,0 71,58
0 96,13
. 10,0 87,40
TlOz/UV/HzOz
100,0 82,17
1000,0 75,14
0 98,12
. 10,0 89,39
Ti0,/UV/KBrO;
100,0 84,01
1000,0 77,55
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U prirodnim vodama nitrati pod dejstvom sunceve svetlosti mogu da stvore ‘OH
radikale [Zepp 1 sar., 1987; Brezonik i Fulkerson-Brekken, 1998]. Sumarna reakcija

fotolize nitrata predstavljena je sledecim jednac¢inama [Mack i Bolton, 1999]:

NO,” —25NO," JF%O2 (4.3-14)

NO, —25[No, | (43-15)

[Noz*f ——NO" +0™ (4.3-16)

0" +H,0<«<" OH+HO ,k=12x10"M"'s™ (4.3-17)

Kako su nitriti efikasniji hvata¢i ‘'OH radikala (k = 1 x 10" M's™) od nitrata (k < 1 x
10° M's"), u vodama bogatim nitratima moZe do¢i do smanjenja efikasnosti

unapredenih oksidacionih procesa.
NO, +HO*——>NO," +HO ,k=10x10"M"s™ (4.3-18)

NO, +HO*——NO," +HO ,k< L,0x10°M's™ (4.3-19)

Dekolorizacija boje RB 19 pracena je u prisustvu tri razli¢ite koncentracije nitrata 10,
100,0 i 1000,0 mmol dm™. Na osnovu rezultata predstavljenih u tabeli 4.3-5 moze se
videti da prisustvo nitrata inhibira efikasnost uklanjanja boje RB 19. Inhibicija je
favorizovana u prisustvu vec¢ih koncentracija nitrata, $to je verovatno posledica
¢injenice da nitratni anjon, uglavnom deluje kao hvata¢ "OH radikala pri ispitivanim
eksperimentalnim uslovima. Takode, iako nitrati imaju vrlo nizak molarni apsorpcioni
koeficijent na 254 nm (3 dm’ mol' cm™), mogu u izvesnoj meri da deluju kao
unutra$nji filter, smanjujuéi frakciju UV zracenja koju apsorbuje peroksid, a samim tim
i da inhibiraju degradaciju organskih polutanata tokom unapredenih oksidacionih

procesa.
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Tabela 4.3-5 Uticaj nitrata na efikasnost dekolorizacije boje RB 19 AOP procesima nakon 10
min tretmana. [RB19], = 50,0 mg dm>, intenzitet UV zraenja 1950 pW cm™, temperatura 25 +

0,2°C
Proces O] Dekolorizacija (%)
(mmol dm'3) J °
0 63,98
10,0 45,86
UV/H,0,
100,0 37,6
1000,0 37,6
0 85,84
10,0 66,35
Fenton
100,0 60,03
1000,0 59,46
0 98,92
10,0 80,80
Foto-Fenton
100,0 72,54
1000,0 70,33
0 92,16
. 10,0 74,06
TlOz/U A\
100,0 65,78
1000,0 64,34
0 96,13
. 10,0 78,01
TIOZ/UV/ HzOz
100,0 69,75
1000,0 68,04
0 98,12
. 10,0 80,00
T102/UV/KBI'O3
100,0 71,82
1000,0 70,17

Rezultati predstavljeni u tabeli 4.3-6 pokazuju da je u prisustvu sulfata u
koncentracijama 10,0, 100,0 i 1000,0 mmol dm? doslo do smanjenja efikasnosti
dekolorizacije boje RB 19 pri datim eksperimentalnim uslovima. Razlog za ovakvo
ponaSanje je verovatno reakcija sulfatnog anjona sa ‘OH radikalima, pri ¢emu nastaje

sulfatni radikal.

SO, +HO*'——S0,” +HO ,k=3,5x10°M"s™ (4.3-20)
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Nastali sulfatni radikali su jaki oksidansi sa redoks potencijalom od 2,5-3,1 V, slicnom
redoks potencijalu ‘OH radikala [Neta i sar., 1988]. Rezultati dosada$njih istrazivanja su
pokazali da se oksidacioni procesi zasnovani na formiranju sulfatnog radikala, u kojima
se obi¢no persulfat i peroksimonosulfat koriste kao oksidansi, mogu uspesno primeniti u
cilju degradacije tesko biorazgradivih polutanata [Huang i sar., 2010; Sun i sar., 2009;
Lii sar., 2009]. Medutim, u slu¢aju dekolorizacije boje RB 19 u prisustvu sulfata, efekat
hvatanja 'OH radikala je dominantan, S$to dovodi do smanjenja efikasnosti

dekolorizacije.
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Tabela 4.3-6 Uticaj sulfata na efikasnost dekolorizacije boje RB 19 AOP procesima nakon 10

min tretmana. [RB19], = 50,0 mg dm>, intenzitet UV zratenja 1950 pW cm™, temperatura 25 +

0,2°C
Proces Koncentracija jona Dekolorizacija (%)
(mmol dm™) Ja (7o
0 63,98
10,0 53,38
UV/H,0,
100,0 44,27
1000,0 35,98
0 85,84
10,0 76,48
Fenton
100,0 67,14
1000,0 57,69
0 98,92
10,0 88,36
Foto-Fenton
100,0 80,55
1000,0 70,82
0 92,16
) 10,0 84,13
Ti0,/UV
100,0 75,91
1000,0 64,19
0 96,13
) 10,0 94,42
TlOz/UV/HzOz
100,0 87,51
1000,0 77,19
0 98,12
. 10,0 87,92
Ti0,/UV/KBrO;
100,0 80,15
1000,0 70,38

Rezultati uticaja dihidrogen fosfata i hidrogen fosfata na efikasnost dekolorizacije boje
RB 19 su prikazani u tabeli 4.3-7. UoCava se da oba ispitivana anjona imaju uticaj na
procenat dekolorizacije boje. S obzirom na to da hidrogen fosfat ima vecu konstantu
brzine reakcije sa ‘OH radikalima od dihidrogen fosfata (jedna¢ine 4.3-20 i 4.3-21)
[Jiang i sar., 1992; Maruthamuthu i Neta, 1978], oCekuje se da ¢e prisustvo ovih jona
viSe inhibirati brzinu dekolorizacije, $to nije u skladu sa rezultatima dobijenim tokom

dekolorizacije boje RB 19 kod svih ispitivanih procesa. Kako su ispitivanja uticaja
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dihidrogen fosfata i hidrogen fosfata vrSena na pH vrednostima 5,0 i 8,5 [Kalsoom i
sar., 2012], gde su ovo dominantni oblici u rastvoru, verovatno da i pH ima uticaj na
efikasnost dekolorizacije, pa zbog toga ne dolazi do poklapanja ocekivanih i dobijenih

vrednosti inhibicije kod nekih od ispitivanih unapredenih oksidacionih procesa.

H,PO,” +HO' ——HPO,” +H,0,k=2x10"M"'s"  (4.3-21)

HPO,” + HO'——HPO,” +H,0,k=4,7x10°M"s™"  (4.3-22)

Tabela 4.3-7 Uticaj dihidrogen fosfata i hidrogen fosfata na efikasnost dekolorizacije boje RB
19 AOP procesima nakon 10 min tretmana. [RB19], = 50,0 mg dm™, intenzitet UV zradenja

1950 uW cm’, temperatura 25 = 0,2°C

Koncentracija jona Dekolorizacija (%)

Proces 3 ; 5
(mmol dm™) H,PO, HPO,

0 72,00 81,45

10,0 41,02 66,38

UV/H,0,

100,0 36,35 57,43

1000,0 25,80 38,17

0 88,70 47,44

. 10,0 55,38 40,59

TiO,/UV

100,0 42,44 28,37

1000,0 31,28 7,19

0 52,34 88,32

: 10,0 31,35 73,48

TlOz/U v/ H202

100,0 25,38 63,93

1000,0 19,31 41,86

0 76,38 97,45

. 10,0 45,43 81,61

TiO,/UV/KBrO;

100,0 36,17 72,52

1000,0 27,90 49,74
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4.4 Poredenje efikasnosti dekolorizacije RB 19
homogenim i heterogenim unapredenim
oksidacionim procesima u vodenim rastvorima i
simuliranim otpadnim vodama iz tekstilne
industrije

Kao $to su pokazale prethodne studije [Alaton i sar., 2002; Lopez-Grimau i Gutierrez,
2006; Alaton i Teksoy, 2007; Arslan i sar., 2000] sastav otpadnih voda iz kupatila za
bojenje u tekstilnoj industriji, moze da ima znacajan uticaj na efikasnost uklanjanja boja
unapredenim oksidacionim procesima. Joni koji se nalaze u visokim koncentracijama u
otpadnoj vodi iz tekstilne industrije uti¢u na pomenute procese.

U cilju ispitivanja realnih uticaja na dekolorizaciju boje u otpadnim vodama,
napravljena je simulirana otpadna voda iz kupatila za bojenje u tekstilnoj industriji.
Realna otpadna voda simulirana je rastvaranjem odredene koli¢ine boje i prate¢ih
supstanci u toploj (7 = 70°C) demineralizovanoj vodi. Tokom procesa bojenja, elektrolit
(NaCl ili Na,;SQ4) se dodaje u kupatilo za bojenje u visokim koncentracijama kako bi se
omogucila bolja difuzija boje ka tkanini [Shore, 1995]. Siréetna kiselina dodaje se za
neutralizaciju kupatila [Arslan i sar., 2000], a Kutregal PN se koristi kao surfaktant.
Surfaktanti su supstance koje poboljSavaju dispergujuce osobine rastvora. Takode se
koriste i da bi poboljsale kontakt izmedu boje i tkanine i da bi omogucile bolju difuziju

boje kroz pore tkanine. Tacan sastav kupatila za bojenje dat je u tabeli 4.4-1.

Tabela 4.4-1 Sastav kupatila za bojenje

Sastav otpadne vode Koncentracije komponenata (g dm™)
Reactive Blue 19 2,5
Kutregal PN 0,5
NaCl 40,0
Siréetna kiselina 0,79

Ovako pripremljen rastvor u kupatilu za bojenje razblazen je demineralizovanom

vodom kako bi se dobila simulirana otpadna voda u kojoj je koncentracija boje 50,0 mg
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dm>. Rastvori simulirane otpadne vode tretirani su H,O,/UV, Fe%/HzOz,
Fe2+/H202/UV, TiO,/UV, TiO,/UV/H;0; i TiO,/UV/KBrO; procesima pri optimalnim
uslovima. Na slici 4.4-1 predstavljena je efikasnost dekolorizacije za vodene rastvore

same boje i simulirane otpadne vode iz kupatila za bojenje.

120 vodeni rastvor boje
100
s |
~— 80 -
.S, |
.g .
g 60 —=—UV/H,0,
=) ] —e— Fenton
.3 40 —a— foto-Fenton
S ——TiO,/UV
201 ——Ti0O,/UV/H,0,
—<—TiO,/UV/KBrO,
120 _I T T T T
1 simulirana otpadna voda
100 + =
= o
= ¥ _ /;:;:3'?’;7 _— '
Q 604 v —=—UV/H0,
N
‘= ] —o— Fenton
.% 404 v —A— fgto-Fenton
4 ] —v—TiO /UV
) v 2
Q 20 a //’ P Y/ —— TIOZ/.UV/HZOZ
e —<—TiO,/UV/KBrO,
04+ y T T T T T T T '
0 5 10 15 20

Vreme (min)

Slika 4.4-1 Poredenje efikasnosti uklanjanja boje RB19

Rezultati pokazuju da je efikasnost dekolorizacije boje RB 19 smanjena u simuliranim
otpadnim vodama iz kupatila za bojenje u odnosu na vodene rastvore same boje kod
svih ispitivanih procesa u opsegu od 10 do 15%. Redosled efikasnosti dekolorizacije
procesa je isti i kod rastvora boje i kod simuliranih otpadnih voda i prati slede¢i niz:

Fe*'/H,0,/UV > TiO,/UV/KBrO; > Fe*'/H,0, > TiOy/UV/H,0, > H,0,/UV >
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TiO,/UV. Foto-fenton proces se u oba slucaja pokazao kao najefikasniji za uklanjanje
boje RB 19.

Pri izboru tehnologije za preciS¢avanje voda i otpadnih voda postoji mnogo vaznih
faktora: ekonomski, regulatorni, nivo Cisto¢e vode koji zeli da se postigne, operativni
(odrzavanje, kontrola, bezbednost) [Behnajady i sar., 2009]. I pored toga Sto su svi
navedeni faktori vazni, Cesto ekonomski faktor ima najvazniju ulogu. PoSto se pri
fotodegradacionim procesima vodenih rastvora organskih zagadujuc¢ih materija trosi
velika koli¢ina elektricne energije, potrosnja elektricne energije predstavlja jedan od
najznacajnijih faktora u ukupnim troskovima [Modirshahla i sar., 2012]. Zato je
izracunavanje neophodne koli¢ine elektricne energije za ovakve procese od velike
koristi. Jedan od moguéih nadina da se izracuna utroSak elektricne energije jeste
izratunavanje elektriéne energije potrebne za degradaciju zagadujuce materije u 1 m’
otpadne vode (engl. electrical energy per order of magnitude per m®, EE/O) [Aleboyeh i
sar., 2008; Parsons, 2004; Bolton i sar., 2001]:

EE/O = Pxtx1000 (4.4-1)

V x 60 x log[coj
¢

t

gde je P — procenjena snaga (kW) za AOP sistem, ¢ — reakciono vreme (min), V
zapremina tretirane otpadne vode (dm’), ¢y — inicijalna koncentracija boje i ¢ —
koncentracije boje u vremenu ¢.

Ova jednacina (4.4.1) koristi se za Sarzne sisteme i Sto je dobijena EE/O vrednost
manja, efikasnost AOP procesa je veca [Aleboyeh i sar., 2008]. EE/O vrednosti za
izabrane homogene i heterogene unapredene oksidacione procese kao i troskovi procesa
za potrosenu elektricnu energiju dati su u tabeli 4.4-2. Ovakva postrojenja radila bi na
srednjem naponu za koji su cene za javno snabdevanje za aktivnu energiju 4,87 dinara u
viSoj tarifi i 1,62 dinara u nizoj tarifi. Visa tarifa je aktivna preko dana od 06 do 22 sata
(ukupno 16 sati), dok je niza tarifa aktivna samo nocu od 22 do 06 sati (ukupno 8 sati)
Sto se mora uzeti u obzir pri obracunu cene ukoliko se pretpostavi da bi postrojenje
radilo 24 sata. Tako izracunata cena iznosila bi 3,79 dinara po kWh. Pored toga moraju
se uzeti u obzir i troSkovi za kori§¢enje peroksida, soli gvozda, TiO, 1 KBrOs;, kao i

tros§kovi zamene lampi.
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Tabela 4.4-2 EE/O vrednosti za AOP procese

Proces EE/O (kWh m) Troskovi procesa
(dinara m™)
H,0,/UV 109,28 414,53
Fe?'/H,0,/UV 31,11 118,00
TiO»/UV 210,68 799,11
Ti0,/UV/H,0, 113,40 430,14
TiO,/UV/KBrOs 97,42 369,53

Precis¢avanje voda i otpadnih voda koriS¢enjem Fenton i Foto-Fenton procesa trebalo bi
da bude ekonomski isplativo u smislu izgradnje postrojenja kao i operativnih tokova
tokom tretmana u poredenju sa drugim unapredenim oksidacionim procesima [Fan i
sar., 2011]. Sa druge strane, ovi procesi zahtevaju striktnu kontrolu pH vrednosti zato
Sto je njihova efikasnost najve¢a na pH 3,0. Takode, nakon zavrSenog procesa
neophodno je izvrSiti neutralizaciju kupatila, pri ¢emu moze doci do nastajanja taloga
koji se mora odstraniti [Andreozzi i sar., 1999]. U sluc¢aju H,O,/UV procesa krajnji
proizvodi degradacije boje su CO,, H,O i inertne soli, pa nije potrebno vrsiti dodatne
tretmane pre otpustanja ovih voda u prirodne vodotokove.

Fotokataliti¢ki procesi na bazi TiO, nude svoje prednosti. Pre svega TiO; je fizi¢ki i
hemijski stabilan, jeftin je i lako dostupan, ima nisku toksi¢nost i dobre fotokataliticke
osobine [Banerjee i sar., 2014]. Medutim, kod heterogenog procesa TiO,/UV/KBrOs,
koji se pokazao kao jedan od najefikasnijih, dolazi do oslobadanja Br™ jona [Lv i sar.,
2006; Muruganandham i Swaminathan, 2006]. Iako ovi joni nisu Stetni za ljudski
organizam, oni mogu biti prevedeni u BrOj; jone ili druga jedinjenja broma za koja se
sumnja da mogu biti kancerogena [Haag i Holgne, 1983; Gunten i Oliveras, 1999].
Zbog toga je neophodno da bromidne jone uklonimo iz rastvora pre otpustanja otpadnih

voda.
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4.5 Karakterizacija i identifikacija proizvoda
degradacije homogenim i heterogenim
unapredenim oksidacionim procesima

4.5.1 MS karakterizacija RB19

U cilju identifikacije degradacionih proizvoda antrahinonske boje RB 19 izvrSena je
optimizacija uslova snimanja na masenom spektrometru i MS" karakterizacija molekula
boje. Pretpostavljeni put fragmentacije je od velikog znacaja tokom identifikacije
degradacionih proizvoda nastalih primenom odabranih homogenih i heterogenih
unapredenih oksidacionih procesa. Karakterizacija molekula boje RB 19 vrSena je na
masenom spektrometru LCQ Deca (Thermo Finnigan, USA) direktnim injektiranjem
netretiranog uzorka boje koncentracije 5,0 mg dm™ rastvorenog u H,O/MeOH (6/1) u
maseni spektrometar sa jonskim trapom kao analizatorom. Dobijeni spektar je prikazan

na slici 4.5-1.
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Slika 4.5-1 -ESI/IT maseni spektar antrahinonske boje RB 19

U masenom spektru boje prisutno je pet signala na m/z vrednostima: 602,9 [M-H+Na]’,
483,1 [M-H-H,SO4], 290,1 [M-2H]*, 227.3 i 221,2 (one&iséenje). Signal jednostruko
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naelektrisanog jona na m/z vrednosti 602,9, koji odgovara aduktu sa natrijumom [M-
H+Na] 1 signal na m/z vrednosti 483,1 [M-H-H,SO4] predstavljaju najintenzivnije
signale u spektru. Imajuéi u vidu ¢injenicu da su eksperimenti radeni sa komercijalnom
formulacijom boje, signal na m/z vrednosti 221,2 verovatno poti¢e od oneciS¢enja u
polaznom uzorku.

Dalje je izvrSena konsekutivna MS" fragmentacija dobijenih jona, sudarom izazvanom
disocijacijom (engl. collision induced dissociation) u jonskom trapu. MS?
fragmentacijom signala na m/z 602,9 nastaje signal na m/z 483,1 (slika 4.5-2) koji
odgovara gubitku (neutral loss) NaHSOy, tipicnom gubitku za jedinjenja sa sulfatnom ili

sulfonskom funkcionalnom grupom [Holcapek i sar, 2007; Holcapek i sar, 2010].
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Slika 4.5-2 -ESI/IT-MS? 602,9 maseni spektar antrahinonske boje RB
19

MS? fragmentacijom signala na m/z 483,1 nastaje signal na m/z 419 (slika 4.5-3). Ovaj
jon (m/z 419) verovatno nastaje neutralnim gubitkom SO, sa benzenovog jezgra i bio je
prekursor za dalju MS® fragmentaciju, kojom su dobijeni fragmenti na m/z vrednostima
393,0, 345,2 i 328,1 (slika 4.5-4). Daljom Mms* fragmentacijom signala na m/z 393,0
dolazi do jos jednog neutralnog gubitka SO, sa benzenovog jezgra pri ¢emu nastaje

signal na m/z vrednosti 329,3
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Slika 4.5-3 -ESI/IT-MS? 483,1 maseni spektar antrahinonske boje RB
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Slika 4.5-4 -ESI/IT-MS’ 419,1 maseni spektar antrahinonske boje RB
19

Na osnovu ESI/IT analize predstavljena je verovatna Sema fragmentacije antrahinonske

boje RB 19 (slika 4.5-5).
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4.5.2 Identifikacija proizvoda degradacije

Nakon preliminarne fragmentacije boje RB 19, analizirani su uzorci dobijeni tokom
tretmana odabranim homogenim i heterogenim unapredenim oksidacionim procesima.
Sa slike 4.5-6 moze se videti da se u masenom spektru uzorka nakon dva minuta
tretmana H>O,/UV procesom javio novi jon na m/z vrednosti 499,1, u poredenju sa
spektrom netretiranog uzorka boje. MS? analizom jona na m/z 499,1 dobijeni su joni na
m/z 435,1 i m/z 408,0 (slika 4.5-7). Ovi joni nalaze se na m/z vrednostima vec¢im za
Am/z 16 od fragmenata na m/z 419,1 i 393,0 netretiranog uzorka boje RB 19. Na
osnovu ovih Cinjenica moze se pretpostaviti da je doSlo do formiranja mono-

hidroksiliranih proizvoda.
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Slika 4.5-6 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 2 min H,O,/UV
procesa. [RB19], = 50., mg dm™, [H,0,]o = 25,0 mmol dm™, pH 7.0,
intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 =+ 0,2°C
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Slika 4.5-7 -ESI/IT-MS” 499,1 maseni spektar uzorka nakon 2 min
H,0,/UV procesa

U masenom spektru uzorka nakon 4 min tretmana intenzitet pika na m/z 602,9 znacajno
je smanjen, a u spektru se javlja i pik na m/z 317,1 (slika 4.5-8). Prisustvo ovog jona
ukazuje na jedan od moguc¢ih mehanizama degradacije gde dolazi do raskidanja veze
izmedu ugljenika aromatiénog jezgra i azota. MS® fragmentacijom pika na m/z 317,1

dobijen je jon na m/z 253,2 (slika 4.5-9).
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Slika 4.5-8 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 4 min H,O0,/UV

procesa. [RB19],= 50,0 mg dm?, [H20,]o = 25,0 mmol dm?, pH 7,0,
intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-9 -ESI/IT-MS” 317,1 maseni spektar uzorka nakon 4 min
H,0,/UV procesa

Nakon 6 min tretmana u masenom spektru boje RB 19 viSe nema signala na m/z 602,9
(slika 4.5-10). Javlja se novi signal na m/z 515,1. MS? analizom jona na m/z 515,1
dobijen je pik na m/z 451,1 (slika 4.5-11). Ovaj jon nalazi se na m/z vrednosti vecoj za
Am/z 16 od jona na m/z 435,1 identifikovanog MS” analizom jona na m/z 499,1 nakon
2 min tretmana boje §to je verovatno posledica napada jo$ jednog ‘OH radikala na
antrahinonsko jezgro i stvaranja di-hidroksiliranog proizvoda degradacije. MS®
analizom jona na m/z 451,1 dobijeni su joni na m/z 424,9, 377,2 1 360,2 (slika 4.5-12),
dok su MS? analizom jona na m/z 499,1 dobijeni pikovi 435,11 408,1 (slika 4.5-13).
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Slika 4.5-10 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 6 min H,O,/UV
procesa. [RB19], = 50,0 mg dm?, [H20,]o = 25,0 mmol dm?, pH 7,0,
intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-11 -ESI/IT-MS* 515,1 maseni spektar uzorka nakon 6 min
H,0,/UV procesa

451.1

904

N @
o o

@
=]

IS
S
vl T e T T T e T

Relative Abundance
{2
(=3}

w
S

424.9
360.2

N
=3

3772

=
o

(=)

) Al
T T T T T 11

\\\\\\\\\\\\\\ﬁ\\\\ = T T T T [ T T T T [ T T T T [T T T T[T T TT]
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

mz

Slika 4.5-12 -ESI/IT-MS® 451,1 maseni spektar uzorka nakon 6 min
H,0,/UV procesa
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Slika 4.5-13 -ESI/IT-MS” 499,1 maseni spektar uzorka nakon 6 min
H,0,/UV procesa

Nakon 10 min tretmana nisu detektovani novi signali, a intenziteti svih prethodno
detektovanih pikova znacajno su smanjeni. Nakon duzeg vremena tretmana (60 min)
signali svih detektovanih jona su nestali §to ukazuje na dalju oksidativnu degradaciju
intermedijarnih proizvoda. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima promene
koncentracije boje RB 19 u vremenu (slika 4.1-3), koji pokazuju znacajan pad
koncentracije boje u istom vremenu, kao i sa rezultatima IC analize (slika 4.1-4) koji su
potvrdili formiranje organskih kiselina malih masa nastalih kao posledica sukcesivne
oksidacije i otvaranja aromati¢nih struktura intermedijarnih proizvoda.

Svi ostali uzorci iz tretmana homogenim i heterogenim procesima (sem H,O,/UV)
snimani su na masenom spektrometru LCQ Fleet (uslovi snimanja dati su u poglavlju
3.3.3.1). Kod Fenton procesa u masenom spektru uzorka boje nakon 1 min tretmana
(slika 4.5-14) prisutni su isti signali kao i kod tretmana uzorka boje H,O,/UV procesom
na slede¢im m/z vrednostima: 603,0, 514,8, 318,2, 290,01 227,1. Nakon 2 min tretmana
u spektru su i dalje prisutni signali na m/z vrednostima 603,0, 318,2, 290,01 227,1 (slika
4.5-15), dok se signal na m/z 603,0 potpuno gubi nakon 6 min tretmana (slika 4.5-16).
Signali svih detektovanih jona nakon vremena tretmana od 10 min su nestali, Sto

ukazuje na dalju degradaciju boje RB 19.
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Slika 4.5-14 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 1 min Fenton
procesa. [RB19]y = 50,0 mg dm”, [Fe*]o= 0,1 mmol dm”, [H,0,],=
25,0 mmol dm™, pH 3,0, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-15 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 2 min Fenton
procesa. [RB19], = 50,0 mg dm>, [Fe*"]o= 0,1 mmol dm”, [H,0,]o =
25,0 mmol dm>, pH 3,0, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-16 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 6 min Fenton
procesa. [RB19], = 50,0 mg dm>, [Fe*']y= 0,1 mmol dm>, [H,0,],=
25,0 mmol dm™, pH 3,0, temperatura 25 + 0,2°C
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U masenim spektrima boje RB19 tretirane heterogenim unapredenim oksidacionim
procesima takode se javljaju signali na m/z vrednostima 603,0, 514,8, 290,0 i 227,1.
Verovatni mehanizam degradacije antrahinonske boje RB 19 heterogenim procesima
ukljucuje elektron transfer reakcije i reakcije sa ‘OH radikalima koji nastaju u toku
fotokatalitickih procesa [Saquib i Muneer, 2002]. U uzorku boje nakon 30 min tretmana
TiO,/UV procesom, signal na m/z vrednosti 603,0 je potpuno nestao §to je u skaldu sa

rezultatima promene koncentracije boje RB 19 u vremenu (slika 4.2-2).
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Slika 4.5-17 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 2 min TiO/UV
procesa. [RB19]y = 50,0 mg dm™, [TiO:], = 1,0 g dm>, pH 7,0,
intenzitet UV zraGenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-18 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 6 min TiO/UV
3 . 3
procesa. [RB19], = 50,0 mg dm™, [TiOy], = 1,0 g dm™, pH 7,0,
. . v . 2
intenzitet UV zracenja 1950 uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-19 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 30 min TiOy/UV

procesa.

[RB19], = 50,0 mg dm>, [TiO]o = 1,0 g dm”, pH 7,0,

intenzitet UV zratenja 1950 uW cm™, temperatura 25 =+ 0,2°C

Rezultati dobijeni analizom uzoraka uzimanih u odredenim vremenskim intervalima

tokom Ti0,/UV/H,0, uglavnom se podudaraju sa rezultatima dobijenim za prethodne

procese.
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Slika 4.5-20 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 2 min
TiO»/UV/H,0, procesom. [RB19], = 50,0 mg dm~, [TiO,]o = 1,0 g
dm?, [H,0;]p = 30,0 mmol dm?, pH 7,0, intenzitet UV zracenja 1950
uW cm™, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-21 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 6 min
Ti0,/UV/H,0, procesom. [RB19], = 50,0 mg dm'3, [TiO;]p=1,0 g
dm?, [H,0;]p = 30,0 mmol dm?, pH 7,0, intenzitet UV zracenja 1950
W cm?, temperatura 25 + 0,2°C

Kao S$to se moze videti, u masenom spektru uzorka nakon 6 min tretiranog
TiO,/UV/KBrOs procesom prisutan je novi pik na m/z vrednosti 194,9. Naime, nakon
raskidanja veze izmedu ugljenika aromati¢nog jezgra i azota, daljom oksidacijom
antrahinonskog jezgra moze do¢i do raskidanja veza izmedu dva ugljenika u
aromaticnom jezgru, pri ¢emu je jedan od njih iz C=0 veze, uz formiranje
degradacionog proizvoda na m/z vrednosti 194,9 [Fanchiang i Tseng, 2009; Yao i sar.,

1998; Saquib i Muneer 2002].
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Slika 4.5-22 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 2 min
TiO,/UV/KBrO; procesom. [RB19], = 50,0 mg dm'3, [TiO,]p=1,0¢g
dm?, [KBrOs]p = 30,0 mmol dm’, pH 7,0, intenzitet UV zracenja
1950 pW cm, temperatura 25 + 0,2°C
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Slika 4.5-23 -ESI/IT maseni spektar uzorka nakon 6 min
TiO,/UV/KBrO; procesom. [RB19]p = 50,0 mg dm?, [TiO,]p=1,0 g
dm?, [KBrOs]p = 30,0 mmol dm?, pH 7,0, intenzitet UV zracenja
1950 uW em?, temperatura 25 £+ 0,2°C

Na prikazanim masenim spektrima uocavaju se signali na sliénim m/z vrednostima, pa
se moze pretpostaviti da se degradacija boje RB 19 primenjenim homogenim i
heterogenim unapredenim oksidacionim procesima verovatno odvija po slicnom
mehanizmu. Zbog slozenosti reakcija koje se odvijaju tokom unapredenih oksidacionih

procesa, teSko je predvideti taCan mehanizam degradacije boje koji bi objasnio
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nastajanje svih intermedijarnih degradacionih proizvoda. Na osnovu struktura
intermedijarnih degradacionih proizvoda identifikovanih ESI/IT tehnikom, kao i
identifikovanih proizvoda mineralizacije jonskom hromatografijom, mogué¢i mehanizam
degradacije antrahinonske boje RB 19 prikazan je na slici 4.5-24. Moze se zakljuciti da
proces degradacije antrahinonske boje RB 19 ukljucuje nekoliko mogucih koraka kao
Sto su adicija ‘OH radikala na aromati¢no jezgro, raskidanje veze izmedu ugljenika
aromaticnog jezgra i sumpora sulfonske grupe, raskidanje veze sa azotom izmedu

antrahinonskog i benzenovog jezgra i otvaranje aromati¢nih struktura.
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Slika 4.5-24 Predlozeni mehanizam degradacije antrahinonske
tekstilne boje RB 19

Pretpostavlja se da se nakon duzih vremena tretmana mogu dobiti karbonilni proizvodi
malih masa ¢iji je mehanizam nastajanja prikazan na slici 4.5-25 [Amorisco 1 sar.,
2011]. Ovi proizvodi verovatno nastaju daljom oksidacijom antrahinonskog jezgra i/ili
benzensulfoksidne grupe intermedijarnih proizvoda nastalih u prvim minutima tretmana
unapredenim oksidacionim procesima, koja je pracena hidroksilacijom i postepenom
dekarboksilacijom veoma polarnih karbonilnih jedinjenja malih masa, kao $to su keto

kiseline 1 alifatiéni aldehidi [Mascolo i sar., 2002]. Najverovatnije mehanizam
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nastajanja ovih proizvoda pocinje dekarboksilacijom proizvoda 5 i 8, koja je pracena
oksidacijom terminalnog ugljenika nastalih proizvoda, §to vodi stvaranju proizvoda 7.
Proizvod 6 nastaje daljom degradacijom proizvoda 5, dekarboksilacijom i oksidacijom
aldehidne i metil grupe (struktura A) ili homolitickim cepanjem terminalne acetil grupe
i daljom oksidacijom (struktura B). Dalje, cepanje veze izmedu keto grupa u polozajima
2 13 dovodi do stvaranja proizvoda 4. Dekarboksilacija proizvoda 6 moze dalje dovesti
do stvaranja proizvoda 3 [Amorisco i sar., 2011]. Iz svega navedenog moze se zakljuciti

da su najvazniji putevi degradacije dekarboksilacijom i oksidacijom.
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Slika 4.5-25 Predlozeni mehanizam degradacije antrahinonske
tekstilne boje RB 19 do karbonilnih proizvoda
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Daljom degradacijom karbonilnih proizvoda malih masa, nakon duzeg vremena
tretmana, nastaju karboksilne kiseline malih masa ¢iji je mehanizam nastajanja prikazan
na slici 4.5-26 [Amorisco i sar., 2013]. Nakon formiranja proizvoda koji sadrze sumpor
1-7 1 proizvoda 16 i 17, degradacija se nastavlja dekarboksilacijom proizvoda 16 (A) i
16 (B) koja je pracena oksidacijom terminalnog ugljenika nastalog proizvoda $to vodi
nastajanju proizvoda 14. Ovaj oksidacioni proces zasnovan je na homolitickom
odvajanju vodonika hidroksilnim radikalom $to dovodi do stvaranja peroksi radikala,
koji se transformise u hidroperoksid. Proizvod 13 nastaje iz proizvoda 17 sli¢nim
oksidacionim putem. Sva tri detektovana proizvoda 16 (A), 16 (B) i 17 vode stvaranju
istog proizvoda 13 (2-oksomalonske kiseline). Degradacijom ove kiseline nastaju
oksalna i/ili mravlja kiselina [Mascolo i sar., 2002].

Slican, ve¢ pomenuti mehanizam koji ukljucuje dekarboksilaciju i oksidaciju, moze se
primeniti na sve proizvode koji sadrze sumpor i azot (proizvodi 1-12) u cilju
objasnjenja njihove dalje degradacije. Nakon duZeg vremena tretmana kao jedan od

krajnjih proizvoda degradacije moze nastati proizvod 12.

119



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

proizvodi koji sadrie —_— oksalna kiselina,
sumpor 1 .7 [Amorisco i sar,, 2013] m]“d\"l_]lil kiselina
0 NH,
e}
S0y
: AOP _ N -
) intermedijerni karbonilni proizvodi §-10 OH
pruizvodi [Amaorisco i sar., 2013]

O HN \©/302CHCH2 [Mascolo i sar.. 2002; Amorisco i sar., 2011] NO Is)
proizvod 11 \
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[Amorisco i sar., 2011]
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Slika 4.5-26 Predlozeni mehanizam degradacije antrahinonske
tekstilne boje RB 19 do organskih kiselina malih masa
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Na osnovu analize rezultata predstavljenih u ovoj doktorskoj disertaciji mogu se izvesti

slede¢i zakljucci:

antrahinonska boja RB 19 ne podleze direktnoj degradaciji pod dejstvom UV
zracenja pri ispitivanim eksperimentalnim uslovima,

analizom osnovnih radnih parametara homogenih i heterogenih unapredenih
oksidacionih procesa postignuta je maksimalna efikasnost ispitivanih procesa i
optimizacija njihove primene,

kod homogenih unapredenih oksidacionih procesa rezultati uticaja inicijalne
koncentracije vodonik-peroksida ukazuju na njegovo specificno aktivaciono,
odnosno inhibitorno delovanje, koje zavisi od primenjene koncentracije.
Optimalna inicijalna koncentracija peroksida pri kojoj se postize maksimalna
efikasnost uklanjanja supstrata je u opsegu od 20,0 do 40,0 mmol dm™,

pri optimalnim eksperimentalnim uslovima ispitivanih homogenih unapredenih
oksidacionih procesa, do potpune dekolorizacije boje RB 19 dolazi u toku prvih
15 min za H,O,/UV i Fenton proces, a u toku prvih 6 min za foto-Fenton proces,
eksperimenti su pokazali da je kod heterogenih unapredenih oksidacionih
procesa optimalna koncentracija TiO, 1,0 g dm™, a optimalna koncentracija
elektron akceptora (H,O; 1 KBrOs) je 30,0 mmol dm'3,

do potpune dekolorizacije boje RB 19, pri optimalnim eksperimentalnim
uslovima heterogenih unapredenih oksidacionih procesa, dolazi u toku prvih 20
min za TiO»/UV, dok je u prisustvu elektron akceptora efikasnost procesa veca i
dekolorizacija je zavrSena u toku prvih 15 min za TiO,/UV/H,0, proces, a u
toku prvih 10 min za TiO,/UV/KBrO; proces,

sa povecanjem koncentracije boje RB 19 opada efikasnost degradacije kod svih
ispitivanih procesa,

efikasnost uklanjanja boje raste sa porastom intenziteta zracenja, usled porasta
koncentracije generisanih "OH radikala,

rezultati TOC analize pokazuju da je izabranim tretmanima postignut i znacajan
stepen mineralizacije ispitivanog supstrata, pri ¢emu je proces mineralizacije
sporiji od dekolorizacije,

degradacijom boje RB 19 nastaju slede¢i neogranski anjoni kao mineralizacioni
proizvodi: nitrati i sulfati, dok su od organskih anjona identifikovani acetati,

formijati i oksalati,
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ispitivani organski anjoni (acetati, formijati, propanati) pokazuju specifican
uticaj na efikasnost uklanjanja boje, koji zavisi od njihove koncentracije, kao i
od toga da li je karboksilna kiselina u protonovanom ili disosovanom obliku,
prisustvo hlorida, nitrata, sulfata, dihidrogen fosfata i hidrogen fosfata pokazuju
inhibitorno dejstvo na dekolorizaciju antrahinonske boje RB 19, dok karbonati i
bikarbonati povecavaju efikasnost ispitivanih procesa sa porastom koncentracije
anjona. Ispitivani neorganski anjoni pokazuju specifi¢an uticaj koji zavisi od
koncentracije 1 ukljucuje kompleksan slobodno radikalski mehanizam, koji ne
podrazumeva samo reakcije hvatanja hidroksil radikala, ve¢ i reakcije formiranja
drugih izuzetno reaktivnih vrsta,

rezultati ESI/IT-MS analize pokazuju da antrahinonska boja zbog svoje
aromati¢ne strukture podleZe reakcijama adicije ‘OH radikala na aromati¢no
jezgro, raskidanju veze izmedu ugljenika aromatiCnog jezgra i sumpora
sulfonske grupe, raskidanju veze izmedu ugljenika aromati¢nog jezgra i azota i
otvaranju aromati¢nih struktura. Daljom oksidacijom antrahinonskog jezgra i/ili
benzensulfoksidne grupe intermedijarnih proizvoda nastalih u prvim minutima
tretmana unapredenim oksidacionim procesima nastaju karbonilnia jedinjenja
malih masa, ¢ijom daljom degradacijom nastaju karboksilne kiseline malih
masa,

poredenjem efikasnosti dekolorizacije boje RB 19 u simuliranim otpadnim
vodama iz kupatila za bojenje u odnosu na vodene rastvore same boje uoceno je
smanjenje efikasnosti kod svih ispitivanih procesa u opsegu od 10 do 15%.
Redosled efikasnosti dekolorizacije je isti i kod rastvora boje i kod simuliranih
otpadnih voda i prati sledeéi niz: Fe*'/H,0,/UV > TiO,/UV/KBrO; > Fe*'/H,0,
> TiO,/UV/H,0; > H,0,/UV > TiO,/UV. Foto-Fenton proces se u oba slucaja

pokazao kao najefikasniji za uklanjanje boje RB 19.

Rezultati ove doktorske disertacije pokazuju da se ispitivani homogeni i heterogeni

unapredeni oksidacioni procesi mogu primeniti za uspeSnu dekolorizaciju, kao i

znacajan stepen mineralizacije organskih zagadujucih materija, kao $to su antrahinonske

boje.
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N3JABA O AYTOPCTBY

U3jaBipyjeM Aa je JOKTOpPCKa AMCEpTaIlyja, Mo HaCJIOBOM

[IpriMeHa XOMOT€HUX U XETepOreHuX yHarnpeheHnX OKCHIAIMOHUX MpoIieca 3a Jerpajaln]jy

TEKCTHJIHE aHTPAaXMHOHCKE 00je

Koja je onOpamena Ha [IpuponHo-maTeMaTHukoM Qakyirery YHuBepauteTa y Humry:

® pe3ynTaTr COICTBEHOI UCTPA)KUBAYKOL paja;

e Jla OBy JuCepTalM]y, HU y LEJIMHU, HUTH y JIeJIOBMMa, HUCAM IpHjaBJ/bHBao/lIa Ha
IpyruM GaxKyiaTeTuMa, HUTH YHUBEP3UTCTUMA,;

e Ja HUCAM IIOBPEAMO/NIa AayTOpPCKa IpaBa, HUTH 3JI0YNOTPeOHMO/lIa HMHTEIEKTYaIHy
CBOJUHY JPYTUX JIUIIA.

Jlo3BospaBam J1a ce o0jaBe MOjU JMYHM TOJAIM, KOjU CY y BE€3M ca ayTOPCTBOM M
no0ujalkeM aKaJieMCKOI 3Bama JOKTOpa Hayka, Kao IITO Cy UME U Mpe3uMe, FoJJuHa U MECTO
pohema u gaTym ondpaHe paaa, u To y kataiory bubnuoreke, [[urutaiHoM peno3utTopujymy
VYHuusepsutera y Huiry, kao u y nyonukanujama YHusep3urera y Humry.

Y Humy,

Aytop aucepranyje: Musbana Pagosuh
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YHuBepauteT y Huwy
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JOKTOPCKE JUCEPTALIUJE
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Hacnos mucepranuje: [lpuMeHa XOMOTeHHX M XeTEPOreHUX yHaAIpeh)eHnX OKCHIAIMOHUX
mporieca 3a JIerpajaujy TeKCTUITHE aHTPaXUHOHCKE 00je

Mentop: IIpod. np Anekcannap bojuh

W3jaBbyjeM 1@ je MTaMIlaHu OOJIMK MOje JIOKTOPCKE JHCepTalHje WCTOBETaH
ENIEKTPOHCKOM OOJIMKY, KOjU caM Mpefao/na 3a yHolewme y JMruraanum peno3utropujym
Yuusepsurera y Humy.

Y Humy,

[ToTnuc ayropa nucepraruje:




YHuBepauteT y Huwy

N3JABA O KOPUIIREBDY

Osnamhyjem YHuBep3uTeTcKy OuOMMoTeKy ,Hukoma Tecma™ ma, y Jururamaum
perno3uToprjyM YHuBep3urtera y Humny, yHece Mojy JOKTOPCKY JHCEPTALN]y, IOl HACTOBOM:

IIprMeHa XOMOT€HHUX M XETECPOISHUX VH&HDGT)CHHX OKCHAAITMOHUX TIPOIIECA 3a IICFDaIIaIII/IiV

TEKCTUWJIHE aHTPAXUHOHCKE 0oje
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Huiiy, MOTy KOPHCTUTH CBH KOjH TOIITYjy OApeade caapikaHe y 0Ja0paHOM THITY JIHIICHIIC
Kpeatusne 3ajeanauniie (Creative Commons), 3a KOjy caM ce OJUTy9Ho/JIa.
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Y Humy,

Aytop nucepranuje: Musbana Pagosuh

[Tornuc ayropa aucepranyje:




	Miljana_R_PhD prve tri strane 
	Kljucna dokumentacija za doktorat na srpskom jeziku
	Kljucna dokumentacija za doktorat engleski jezik
	Miljana_R_PhD ostatak 
	UNI_DIS_OBRAZAC_1
	UNI_DIS_OBRAZAC_2
	UNI_DIS_OBRAZAC_3

