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Kobaltom impregnisane pilarene gline kao katalizatori oksidativne
degradacije zagadujucih materija vode

1ZVOD

Predmet rada ove doktorske disertacije bio je sinteza i karakterizacija aluminijumom pilarenih glina
impregnisanih kobaltom 1 ispitivanje dobijenih materijala kao katalizatora u procesu kataliticke
oksidativne degradacije model zagadujuce materije vode u prisustvu oksona kao izvora sulfatnih
radikala.

Azo boja tartrazin je izabrana kao model zagadujuée materije u vodi, ¢ija je katalitiCka degradacija
ispitivana.

Polazna sirovina za sintezu Kkatalizatora je bila standardna glina sa visokim sadrzajem
monmorijonita. Primena gline kao prirodne i netoksi¢ne sirovine u katalitickim procesima znacajna
je kako sa ekoloskog, tako i1 sa ekonomskog aspekta, zbog njene niske cene 1 velike
rasprostranjenosti u prirodi. Polazna glina podvrgnuta je natrijumskoj izmeni, nakon cega je
dobijena homojonska glina. Nakon toga, izvrSeno je pilarenje aluminijum polihidroksi katjonima.
Na kraju je, ovako dobijena aluminijumom pilarena glina impregnisana kobaltom primenom metode
kapilarne impregnacije. Na ovaj nacin dobijen je heterogeni katalizator Fentonovog tipa.

Materijali dobijeni u svim fazama sinteze su okarakterisani razli¢itim metodama. Ispitivanja su
obuhvatala hemijsku, faznu, morfolosku i teksturalnu analizu. Pilarenjem se ostvaruje razvijanje
mikro i mezoporoznosti, pri ¢emu se gubi karakteristicno svojstvo minerala glina kao §to je
monmorijonit - bubrenje. Test bubrenja, rendgensko-difrakciona analiza praha (XRPD) i
niskotemperaturna fizisorpcija azota su potvrdile uspeSnost pilarenja. Ugradnja pilara u
medulamelarni prostor monmorijonita dovela je do povecanja rastojanja izmedu lamela, Sto je
registrovano kao porast door meduravanskog rastojanja na XRPD difraktogramu. Pomocu
niskotemperaturne fizisorpcije azota potvrdeno je da je postupkom pilarenja doSlo do razvoja mikro
1 mezopora, pri ¢emu se specifi¢na povrsina uzorka povecala i do pet puta. Analizom raspodele pora
po precnicima, kako mezopora, tako 1 mikropora, utvrdeno je da se kobalt-oksid ugraduje ne samo
po povrsini Cestica, ve¢ 1 u meducesti¢ni i medulamelarni prostor, postepeno popunjavajuci pore od
vecih ka manjim, $to je u impregnisanim uzorcima dovelo do smanjenja mikro 1 mezoporoznosti.

Prisustvo kobalt-oksida u impregnisanim uzorcima potvrdeno je koris¢enjem razli¢itih metoda:
indukovano-spregnutom plazmom (ICP), energetsko-disperzivnom spektrometrijom (EDS),
rendgensko fluorescentnom analizom (XRF). Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS) je
potvrdila da se kobalt nalazi u dvovalentnom stanju u impregnisanim uzorcima.

Pomocu skeniraju¢e elektronske mikroskopije (SEM) je pokazano da svi uzorci (nakon pilarenja 1
impregnacije) zadrzavaju slojevitu struktura tipi¢énu za monmorijonit kao dominantni mineral.

Kalijum peroksimonosulfat je oksidativna komponenta oksona (Oxone®: KHSOs - 0,5KHSO;4 -
0,5K2S04). Koristi se u naprednim oksidativnim katalitickim procesima (NOP) kao prekursor SO4"~
radikala. KoriS¢enje oksona kao izvora sulfatnih radikala je komercijalno 1 ekoloski prihvatljivo.
Aktivacija oksona vrsi se razli¢itim postupcima, od kojih se primena prelaznih metala, a posebno
kobalta, pokazala izuzetno uspesnom. U ovoj doktorskoj disertaciji prvi put je kobalt u obliku fino
dispergovanih Cestica kobalt-oksida u strukturi monmorijonita primenjen kao katalizator za
aktivaciju oksona u procesu oksidativne degradacije.

U preliminarnim testovima utvrdeno je da je obezbojavanje rastvora tartrazina u prisustvu oksona
znatno brze u sistemu koji sadrzi kobaltom impregnisanu pilarenu glinu kao katalizator nego u



sistemu u kom je bio prisutan samo okson. Takode je potvrdeno da se natrijumski izmenjena glina
ne ponasa kao katalizator u ovakvom sistemu. Ovim testovima potvrdena je kataliticka aktivnost
sintetisane kobaltom impregnisane gline u ispitivanom procesu.

Utvrdeni su eksperimentalni uslovi i odnos koli¢ine oksona i katalizatora pri kojima je izluzivanje
kobalta bilo najmanje izrazeno, tako da se proces mogao posmatrati kao heterogena kataliza sa
minimalnim udelom homogene katalize na ostvarene rezultate. Pri ovako utvrdenim
eksperimentalnim uslovima ispitan je uticaj razli¢itih procesnih parametara, kao $to su masa
katalizatora, temperatura i pocetna pH vrednost rastvora na efikasnost heterogenog katalizatora. Sa
porastom mase katalizatora i temperature rasla je i efikasnost razgradnje tartrazina. Primenom
razli¢itih kineti¢kih modela utvrdeno je da reakcija prati kinetiku nultog reda za nize temperature
(30 °C i 40 °C), dok je na visim temperaturama (> 50 °C) brzina reakcije odgovarala kinetici
reakcije prvog reda. Sa porastom polaznog pH rastvora tartrazin/okson od 2 do 8, brzina
obezbojavanja je rasla, pri ¢emu je dolazilo do potpunog obezbojavanja nakon 240 minuta za sve
ispitivane pocetne pH vrednosti rastvora.

U ovoj disertaciji pokazano je da se koris¢enjem jednostavne metode, kao $to je UV-Vis
spektroskopija, moze uspeSno pratiti ne samo obezbojavanje rastvora, ve¢ i nastajanje i dalja
degradacija produkata oksidativne degradacije tartrazina. Dobijeni UV-Vis spektri su detaljno
analizirani i dekonvoluirani koris¢enjem adekvatnog softvera. U polaznom spektru tartrazina
prisutna su dva karakteristicna pika: na 426 nm (na kom se prati obezbojavanje) 1 na 257 nm
(karakteristi¢cnom za pojedinacne aromati¢ne prstenove). Prilikom reakcije na 30 °C dolazi samo do
smanjenja intenziteta ova dva pika tokom ispitivanog vremenskog intervala. Pri viSim
temperaturama (od 40 do 70 °C) dolazi do potpunog ili delimi¢nog obezbojavanja rastvora
tartrazina uz pojavu novih pikova na 231 nm, 275 nm i 370 nm. Ovi pikovi poti¢u od produkata
degradacije tartrazina. PoSto tokom reakcije dolazi i do postepenog smanjivanja i nestajanja
novoformiranih pikova, moZe se zaklju€iti da je sintetisani katalizator efikasan i u degradaciji
razli¢itih aromati¢nih produkata degradacije tartrazina.

Na osnovu dobijenih rezultata laboratorijskih istrazivanja u okviru ove disertacije, potvrdena je
mogucnost koriS¢enja sintetisanih aluminijumom pilarenih glina impregnisanih kobaltom kao
veoma efikasanih katalizatora u oksidativnoj degradaciji tartrazina kao model zagadujuc¢e materije u
vodi u prisustvu oksona, ali 1 slicnih jedinjenja koja sadrze grupe prisutne u molekulu tartrazina, a
koje podlezu degradaciji na ovaj nacin.

Kljuéne reci: tartrazin, degradacija boja, okson, pilarene gline, monmorijonit, impregnacija
kobaltom, napredni oksidacioni procesi

Naucna oblast: hemija i hemijska tehnologija
UZa naucna oblast: inZenjerstvo zastite Zivotne sredine

UDK broj:



Cobalt impregnated pillared clays as catalysts in oxidative
degradation of water pollutants

ABSTRACT

The main objective of this doctoral dissertation was to synthesise and characterize cobalt impregnated
aluminium pillared clays and to test them as catalysts in catalytic oxidative degradation of a model
water pollutant in the presence of oxone as a source of sulfate radicals.

Azo-dye tartazine was chosen as the model pollutant in wastewaters to be investigated in the catalytic
oxidative degradation.

A standard clay rich in montmorillonite was used as the starting material for the synthesis of the
catalysts. Clays are non-toxic, low-cost, abundantly available, natural materials, which makes them
economically and ecologically favourable in catalyst syntheses. Na-exchange procedure was
applied in order for homoionic clay to be obtained. The Na-exchange was followed by the process
of pillaring using aluminum polyhydroxy cations. Finally, the aluminum pillared clay was
impregnated with cobalt using the incipient wetness impregnation method. Thus, a Fenton-like
heterogeneous catalyst was obtained.

All synthesized materials were characterized using different techniques including chemical, phase,
morphological and textural analyses. The pillaring process leads to higher micro and meso-porosity,
with the loss of swelling property, characteristic for the clay minerals such as montmorillonite. The
swelling index test, X-Ray Powder Diffraction (XRPD) and low-temperature N2 physisorption
confirmed that the pillaring process was successful. The incorporation of pillars in the interlamellar
space of montmorillonite increased the spacing between the lamellae. This affected the XRPD
reflection corresponding to the (001) family of planes in montmorillonite. As the consequence, the
doo: value increased. The pillaring led to a further development of meso- and microporosity, which
was confirmed by means of the low-temperature N2 physisorption. The increase of the specific
surface area up to a fivefold value for the pillared samples comparing with that of the starting clay
was found. According to the micro- and mesopore diameter distribution analysis, the incorporation
of cobalt-oxide in the pillared samples upon impregnation, was not only superficial, but it affected
the interlamellar and interparticle space. This led to a decreased micro- and mesoporosity in the
cobalt impregnated samples as the consequence of the filling of these pores.

The presence of cobalt-oxide in the impregnated samples was confirmed using Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP-OES), Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS),
X-Ray Fluorescence analysis (XRF). X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) confirmed that
cobalt in the impregnated samples was bivalent.

According to the Scanning Electron Microscopy (SEM) all the samples (both pillared and cobalt
impregnated) exhibited layered structure typical for montmorillonite, as the dominant mineral.

Potassium peroxymonosulfate is an oxidative component of oxone (Oxone®: KHSOs - 0,5KHSOy4 -
0,5K2S0g). It is used in a variant of Advanced Oxidative Processes (AOP) as a precursor of highly
reactive SOs radicals. Oxone is commercially available and ecologically friendly. It can be
activated in different ways, whereas the activation by transition metals, especially by cobalt, was
found to be very effective.

Cobalt, in a form of cobalt-oxide, finely dispersed in the montmorillonite structure, was used in this
thesis for the first time as the catalyst for the activation of Oxone in the oxidative degradation
process.



Preliminary tests showed that the decolorization of tartazine solution in the presence of Oxone was
significantly faster in a system containing cobalt-impregnated pillared clay catalyst than in a system
in which only Oxone was present. It was also confirmed that the Na-modified clay did not act as a
catalyst in such system. These tests confirmed the catalytic activity of the synthetized cobalt-
impregnated clays in the investigated process.

Experimental conditions and the oxone/catalyst ratio that resulted in minimal cobalt leaching and
negligible impact of homogeneous catalysis were found. Under the determined experimental
conditions, the influence of various process parameters, such as the mass of catalyst, reaction
temperature and initial pH value of the solution, on the efficiency of the heterogeneous catalyst was
examined. The increase of the mass of the catalyst and temperature was beneficial for the dye
degradation rate. At different temperatures, different kinetic models were found to be applicable.
For lower experimental temperatures (30 °C and 40 °C) zero order kinetics was found to be
adequate. On the other hand, for higher temperatures (> 50 °C) first order kinetics was the most
suitable fit. With the increase of the initial pH value of the tartrazine solution in the range from 2 to
8, the rate of decolorization increased and it was complete after 240 minutes for all the tested pH
values.

It was shown that a simple method, like the UV-Vis spectroscopy, can be used not only for the
monitoring of the decolorization of tartrazine solutions, but also for the following of the formation
and subsequent degradation of tartrazine degradation products. UV-Vis spectra were analysed and
deconvoluted using an appropriate software. Two characteristic peaks could be identified in the
initial UV-Vis spectrum of tartrazine: at about 426 nm (decolorization was monitored at this peak)
and at about 257 nm (characteristic for some aromatic rings). For the reaction at 30 °C only the
decrease of these two peaks with time could be monitored. New peaks related to tartrazine
degradation products were not formed during the investigated reaction time. At higher reaction
temperatures (from 40 °C to 70 °C) partial or total decolorization was observed, with the
appearance of new peaks at about: 231 nm, 275 nm and 370 nm. These new peaks originated from
the tartrazine degradation products. Gradual disappearance of these peaks confirmed that the
synthesized catalyst is also effective in the degradation of various aromatic products of tartrazine
degradation.

According to the results of the laboratory experiments, in this doctoral thesis was confirmed that the
synthetized aluminum pillared clays impregnated with cobalt can be used as efficient catalysts in
the oxidative degradation of tartrazine as the model water pollutant in the presence of Oxone. The
synthesized materials could also be used in the degradation of compounds similar to tartrazine, and
with the same type of functional groups, and are expected to be involved in similar degradation
mechanisms.

Key words: tartrazine, colour degradation, oxone, pillared clays, montmorillonite, cobalt
impregnation, advanced oxidation processes

Scientific field: Chemistry and Chemical Technology
Scientific subfield: environmental protection engineering
UDC number:
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1. UvOD

., Teaching clay science must become as universal as teaching music. We have the same universal
notes, and the final musical sound is almost universal although characteristic to each country.
Learning about clay structure and properties allows us to play with the fundamental notes to create
new properties and new applications which will improve the quality of life.” - F. Bergaya, G.
Lagaly, Handbook of Clay Science.

Usled ubrzanog tehnoloskog razvoja i napretka civilizacije, kao i usled porasta ukupnog broja
stanovnika i razvoja industrije, dolazi do porasta nivoa zagadenja zivotne sredine. Zagadenje ima
uticaj i na hidrosferu zbog ispustanja nepreciscenih industrijskih otpadnih voda u vodotokove. U
cilju da se obezbedi da voda ima adekvatan nivo kvaliteta za buduce generacije, potrebno je
posvetiti posebnu paznju precis¢avanju voda. Mnoge razvijene drzave, u okviru svojih strategija
odrzivog razvoja, propisuju i sprovode zakonska resenja vezana za zastitu voda od zagadivanja.
Samim tim, svakodnevno se pronalaze nove metode za preciS¢avanje otpadnih voda, kao i za
pracenje kvaliteta i stanja precis¢enih voda.

Az0 boja tartrazin u svom sastavu sadrzi -N=N- azo grupu koja je Stetna za Ziva bica. Ova boja se
cesto moze naci kao bojeci agens u hrani, lekovima, a ima i primenu u kozmetici, industriji koze,
tekstilnoj industriji, itd. l1zloZenost tartrazinu moze izazvati nezeljene efekte, kao Sto su koprivnjaca,
edemi koze, astma i ¢esto se povezuje sa problemima u ponasanju (hiperaktivnosc¢u dece) [1]. Zbog
dobre rastvorljivosti u vodi, tatrazin je Cesto prisutan u otpadnim vodama i, pored negativnog
uticaja na zdravlje ljudi, ispoljava i negativan uticaj na Zivotnu sredinu inhibiraju¢i procese
fotosinteze. Iz navedenih razloga se kao izuzetno vazan cilj postavlja uklanjanje tartrazina iz
industrijskih otpadnih voda.

Prirodni materijali se na osnovu granulometrijskog sastava dele na ve¢i broj grupa, od kojih se
glinom naziva materijal sa veli¢inom cestica ispod 2 um. S obzirom na svoja netoksi¢na svojstva,
glina je sa aspekta “’zelene hemije” zanimljiva za istrazivanje. Glina sadrzi mikro kristalne Cestice
poreklom prvenstveno od minerala glina, a zatim i od drugih minerala, a moze sadrzati i okside,
organske materije, itd. [2].

Filosilikati (slojeviti silikati) predstavljaju najzastupljeniju grupu minerala u glinama. Oni se mogu
podeliti na na 1:1 filosilikate, 2:1 filosilikate i 2:1 filosilikate sa izvrnutim trakama. Smektit je
mineral koji pripada 2:1 filosilikatima, a monmorijonit spada u grupu smektitnih minerala
dioktaedarskog tipa [3].

Modifikacijom filosilikata na razli¢ite nacine moguce je dobiti materijal ta¢no Zeljenih svojstava.
Jedan od vidova savremene hemijske modifikacije je modifikacija pomocu polihidroksi-metalnih
katjona, koja dovodi do povecanja meduravanskog rastojanja slojevitih silikata zbog ugradnje
neorganskih oksida u medulamelarni prostor, a taj postupak se naziva pilarenje [4].

U ovoj disertaciji je filosilikat — monmorijonit, modifikovan postupkom pilarenja i nakon toga
impregnisan kobaltom u cilju dobijanja heterogenog katalizatora Fentonovog tipa. U istrazivanjima
su kao polazni materijali koris¢ene frakcije materijala ¢iji su dijametri ¢estica <2 um i < 74 pm.
Izvrsena je potpuna karakterizacija polaznih i modifikovanih uzoraka primenom razlicitih
fizickohemijskih metoda. Dobijeni materijali su kori§¢eni u naprednim oksidacionim procesima
(NOP) sa oksonom u cilju ispitivanja njihove kataliticke aktivnosti u procesu oksidacije model
zagadujuée materije u vodi — tartrazina. Okson (Oxone®: KHSOs-0,5KHS04-0,5K2S04) predstavlja
efikasnu alternativu za reakcije Fentonovog tipa, u kataliti¢koj oksidaciji zagadujucih materija vode
[5], [6]. Okson se aktivira s ciljem dobijanja SO4 " radikala koji u¢estvuju u NOP [5], [6]. Kobalt se
pokazao kao najefikasniji prelazni metal za aktivaciju oksona [5]. U ovoj disertaciji prvi put je
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kobaltom impregnisana pilarena glina koriS¢ena kao heterogeni katalizator koji aktivira okson.
Tokom realizacije katalitickih testova, varirani su razli¢iti parametri: temperatura, masa
katalizatora, odnos koli¢ina katalizator/okson, pocetne pH vrednosti rastvora, kako bi se utvrdili
optimalni uslovi za odvijanje kataliticke oksidacije tartrazina.

Disertacija je sacinjena iz 5 celina. Prva celina predstavlja uvodni deo u kojem je objaSnjena
problematika i opsti cilj ove disertacije. Druga celina daje teorijske osnove o glinama i mineralima
glina (sa posebnim osvrtom na filosilikate), nacinima modifikacije filosilikata, impregnaciji
materijala, bojama kao zagaduju¢im materijama vode, vidovima naprednih oksidacionih procesa, sa
osvrtom na literaturni pregled radova koji se odnose na sli¢nu problematiku. Treca celina obuhvata
objasnjenja vezana za sprovedene eksperimente prilikom sinteze materijala i procesa karakterizacije
uzoraka. Cetvrti deo ¢&ini prikaz dobijenih rezultata eksperimenata i njihova diskusija. Peti deo
disertacije se odnosi na izvedene zakljucke na osnovu sprovedenih eksperimenata.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Gline i minerali glina

Nauka o glinama (engl. clay science) je relativno mlada, multidisciplinarna nauka, koja datira iz 30-
ih godina 20. veka, a predstavlja spoj geologije, mineralogije, kristalografije, geotehnologije,
mehanike tla, kao i organske, neogranske, fizicke i koloidne hemije [2]. Glina je tip nevezanih
sedimentnih stena u kojoj su dominantni minerali iz grupe slojevitih silikata. Gline se sastoje od
mikro kristalnih ¢estica dominantno sacinjenih od minerala gline [7], [8]. Definicija gline na osnovu
veli¢ine Cestica, odnosno ekvivalnetnog precnika, razlikuje se u razli¢itim nau¢nim disciplinama.
Pod ekvivalentnim precnikom se podrazumeva precnik kugle (sfere) koja ima istu zapreminu kao
Cestica. Za pedologiju, gline su materijali sa Cesticama ekvivalentnog pre¢nika (dew) < 2 pm, za
geologiju i geoinzenjerstvo < 4 um, a za koloidne nauke usvojeno je < 1 um [9]. Odbor za
nomenklaturu (Joint Nomenclature Committees (JNC) of the Association Internationale pour
I’Etude des Argiles (AIPEA) and the Clay minerals society) je dao sledecu definiciju gline: ,,Glina
je prirodni materijal koji se prvenstveno sastoji od sitnozrnih minerala, koji imaju svojstvo
plasti¢nosti pri odredenom sadrZaju vode i koji o¢vrS¢avaju pri suSenju ili peCenju®. Svojstvo
plasti¢nosti glina poti¢e od minerala glina koji pripadaju klasi hidratisanih filosilikata [9], [10].
Gline, pored minerala glina, mogu sadrzati u svom sastavu i druge prateCe minerale (Silikati,
karbonati, sulfati) i organske supstance [10]. Minerali glina, za razliku od gline, koja je po definiciji
prirodni materijal, mogu biti i sintetski, nezavisno od veli¢ine Cestica (prema Odboru za
nomenklaturu).

Sledeca svojstva su karakteristi¢na za minerale glina:
e slojevita struktura u kojoj je barem jedna dimenzija nanometarskih razmera;
e anizotropija slojeva ili Cestica;
e postojanje vise vrsta povrSina — spoljaSnje bazalne povrSine, povrSine ivica, kao 1 unutrasnje
(medulamelarne) povrsine;
e mogucnost modifikacije spoljasnjih 1 unutrasnjih povrsina;
e plasti¢nost 1
e ocvr$cavanje pri zagrevanju ili pecenju [2].

Filosilikati (slojeviti silikati) predstavljaju najzastupljeniju grupu minerala glina.



2.2. Filosilikati

Silikatni minerali (silikati) su nastali pravilnim slaganjem osnovnih gradivnih jedinica (SiOs)*
tetraedara. Ovi tetraedri se sastoje od Si** katjona u centru i Cetiri jona kiseonika u rogljevima
tetraedra. Prema nac¢inu medusobnog vezivanja tetraedara, mogu nastati strukture sa samostalnim
tetraedrima, samostalnim grupama tetraedara, lancima i trakama tetraedara, slojevite strukture i
prostorne mreze [11]. Slojevite strukture se nazivaju filosilikati i kod njih su (SiOs)* tetraedri
medusobno povezani u jednoj ravni preko kiseonika, gradeéi Sestoclane prstenove (Slika 1.).

°Kiseonik @ Silicijum Tetraedarski sloj

Slika 1. Jedini¢ni (SiO4)* tetraedar (levo) i tetraedarski filosilikatni sloj (desno) [12]

U filosilikatima su pored tetraedarskih prisutni i oktaedarski slojevi, dominantno sastavljeni od
[AlO3(OH)3]® oktaedara. Ovi oktaedri su sastavljeni od $est atoma kiseonika (ili hidroksilnih grupa)
u rogljevima i katjona AI** u njihovom centru, medusobno povezanih u sloju preko svojih ivica [13]
(Slika 2.).

Oktaedarski sloj

Slika 2. Jedini¢ni [AlO3(OH)3]® oktaedar (levo) i oktaedarski
filosilikatni sloj (desno) [12]

Zavisno od nacina kondenzacije tetraedarskih i oktaedarskih slojeva preko kiseonika iz tetraedara i
OH grupe iz oktaedara, nastaju razli¢ite grupe filosilikata [13].



2.2.1. Struktura i klasifikacija filosilikata

Filosilikati se dele na osnovu sledecih kriterijuma:

1. nacina kombinovanja tetraedarskih (T) 1 oktaedarskih (O) slojeva, filosilikati se dele na 1:1
filosilikate i 2:1 filosilikate (Slika 3.),

2. prostornog slaganja, filosilikati se dele na planarne (Tabela 1.) i neplanarne filosilikate
(Tabela 2.),

3. ukupnog naeclektrisanja sloja po jedini¢noj c¢eliji (&) koji odgovara i stepenu izomorfne
supstitucije i

4. broja oktaedara u osnovoj jedini¢noj kristalnoj éeliji popunjenih katjonima [2].

Slika 3. 1:1 (T-O) filosilikat (gore) i 2:1 (T-O-T) filosilikat (dole) [13]

U idealnim strukturama u tetraedarskom sloju u centru tertaedara se nalaze isklju¢ivo Si** katjoni,
dok se u oktaedarskom sloju u centru oktaedara nalaze isklju¢ivo AI* katjoni. U prirodi, tokom
formiranja minerala glina, dolazi do procesa koji se naziva izomorfna supstitucija. Pri izomorfnoj
supstituciji dolazi do zamene Si** sa AI** u tetraedarskom sloju, odnosno AIP* se zamenjuje sa Mg?*
i Fe?* u oktaedarskom sloju (Slika 4.) [2]. Na taj nadin nastaje negativno naelektrisanje koje se
kompenzuje pozitivno naelektrisanim jonima u medulamelarnom sloju kako bi se ostvarila
elektroneutralnost. Ukupno naelektrisanje ovih katjona po jedini¢noj ¢eliji minerala predstavlja
stepen izomorfne supstitucije ().
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Slika 4. 1zomorfna supstitucija u oktaedarskom sloju (levo) i u tetraedarskom sloju (desno) [15]

U idealnom slucaju, najmanja gradivna jedinica filosilikata (jedinacna kristalna ¢elija) sadrzi tri
oktaedra. Ukoliko su dva oktaedarska centra popunjena trovalentnim katjonima, a jedan je
slobodan, onda se takav filosilikat naziva dioktaedarski. Ukoliko su svi oktaedarski centri zauzeti
dvovalentnim katjonima, onda se takav filosilikat naziva trioktaedarski (Slika 5.) [16].

(@) o)

Slika 5. Trioktaedarski (a) i dioktaedarski (b) slojevi [13]



Tabela 1. Klasifikacija planarnih hidratisanih filosilikata [3]

. Stepen Oktaedarski
Vrste prisutneu | . . . .. .
izomorfne sloj Reprezentativne Idealne hemijske formule odabranih
medulamelarnom o Grupa L
supstitucije Di Tri vrste reprezentativnih vrsta
prostoru @
1:1 minerali glina
. amesit, kelit, lizardit
Nema ili sadrzi _ serpentin . - . PR ] .
samo vodu &~0 - kaolinit kaolinit, nakrit (Si2)"'(Al2)Os(OH)4 - kaolinit

odinit

N 0 talk - . kerolit, talk V(Sis)V(Mg3)O10(OH); - talk
ema ~ O
pirofilit |, feripirofilit, pirofilit V(Sig)VI(Al2)O10(OH)s - pirofilit
IV(Si4)VI(Mg3-yLiy)010(-OH)2, yM*.nH,0 -
. hektorit, saponit Vro: Vi hektorit; .
(SisxAlx)¥'(Mg3)O10(OH)2, XM*-nH.0 -
Hidratisani _ : saponit
izmenljivi katjoni SUZALE | Sl V(Sis-xAlx)V'(Al2)O10(OH)2, XM*-nH-0 -
. bajdelit, bajdelit;
monmorijonit V(Sia)V!(Al2-yMgy)O10(OH)2, yM*-nH20 -
monmorijonit
. trioktaedarski V(SisxAlx)V'(Mgs.yMgy®") O10(OH)2, (x-
- - - - - 2+
izmlzr:(ljjri?/tilsliiar][}oni <~0,6-09 | vermikulit dl\ézzr;:el;(;rgil Ve
. vermikulit V(SisxAl)V(Al2yMgy) O10(0H)2, (x+y)M*




Tabela 1. — nastavak — Klasifikacija planarnih hidratisanih filosilikata [3]

promenljive
vrednosti

RN, Stepen Oktaedarski T e |
rste prisutne u izomorfne sloi . ealne hemijske formule
medulamelarnom supstitucije Grupa J Repre\ff;zatlvne odabranih reprezentativnih
prostoru G) Di Tri vrsta
ravi . biotit, lepidolit, V(SisxAlx)V'(MgsyLiy)O10
Nehidratisani 50,910 (ﬂeﬁsib”ni) flogopit (OH)2, (x+y)K* - lepidolit
jednovalentni katjoni e liskun . ilit, muskovit, V(SisANV(Al2)O10(0OH)2,
seladonit K+ - muskovit
V(g; Vi
. . anandit, klintonit (SiAls) ZSMQZAI)O?O(OH)Z’
Nehidratisani - Ca" - klintonit
NP ¢~1,8-2,0 krti liskun T Vi
dvovalentni katjoni . maraarit (Si2Al2)V'(Al2)O10(OH)2,
g Ca?* - margarit
. bejlihlor, klinohlor
Sloj hidroksida promenljive hlorit . donbasit
vrednosti

kukeit, sudoit

alietit, hidrobiotit

rektorit




Tabela 2. Klasifikacija neplanarnih hidratisanih filosilikata [3]

Vrednosti parametra

Tip sloja Konflgqracua jedina¢ne Kkristalne Prlpadn_ost Reprezentativni minerali
sloja AR . grupl
Celije - ¢ sin f (nm)
1:1 minerali glina
o trake 0,7 serpentin antigorit, bemenitit
tetraedarski sloj i E— i
ostrva 0,7 serpentin kariopilit, nelenit
0,95 talk minesotait
trake - —
1,25 liskun ganofilit
tetraedarski sloj ostrva 0,96-1,25 liskun - stllpmr_lomelan, feri |
kompleks ferostilpmnomelan
1,23 - banisterit
drugo n —
1,4 hlorit gonielit
oktaedarski sloj trake 1,27-1,34 piribol paligorskit, sepiolit
trioktaedarski - serpentin hrizotil
dioktaedarski - kaolin Halojzit




2.2.2. Svojstva 2:1 filosilikata i smektita

Kristali 2:1 filosilikata su sa¢injeni od niza paralelnih T-O-T slojeva [11]. Najjednostavnija jedinica
je T-O-T sloj, dok vise slojeva predstavlja Cesticu. Skup vise Cestica Cini agregate koji se povezuju
¢ine¢i skupove agregata. Na taj nacin, usled razliitog nacina slaganja slojeva, Cestica i1 agregata,
formiraju se razliciti tipovi pora koji ¢ine filosilikate materijalima sa razvijenom porozno$c¢u (Slika
6.). U skladu sa IUPAC-ovom klasifikacijom [17], pore se dele na osnovu dimenzija ekvivalentnog
pre¢nika pora (dekv):

e na mikropore dekv < 2 Nm,

e mezopore 2 NM < dekv< 50 Nm i

e makropore dekv > 50 nm.

@ T-O-T sloj
Cestica
| emeee—— | :
(==
[—————— ]
L '] C i

Mezopore

@ Skup agregata

Makropore

Slika 6. Morfoloski prikaz filosilikata i njihovih pora:
a) T-O-T sloj, b) ¢estica, c) agregat i d) skup agregata [2]
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Smektiti sadrZe vodu u raznim oblicima. Hidratacija smektita moze se javiti u:
1. medulamelarnom prostoru,
2. kao neograni¢eno adsorbovana voda na spoljnim i unutra$njim povr§inama i
3. u obliku kapilarne kondenzacije slobodne vode u mikroporama.

Sposobnost vezivanja molekula vode u medulamelarnom prostoru predstavlja bubrenje smektita.
Bubrenje smektita zavisi od prirode izmenljivih katjona u medulamelarnom prostoru, naelektrisanja,
kao i od Braunovog bubrenja koje se javlja izmedu razli¢itih smektitnih Cestica. Smektiti pokazuju
visok kapacitet bubrenja. On se zasniva na naelektrisanju sloja koje omoguéava privlacenje
hidratisanih katjona (kao 3to su Na* i Ca?*) u medulamelarni prostor. Prilikom bubrenja dolazi do
povecanja rastojanja izmedu slojeva. Zavisno od broja hidratisanih slojeva, rastojanje izmedu T-O-
T slojeva smektita moze da se poveca sa vrednosti od oko 1 nm na 1,25 nm za monosloj, odnosno
na 1,5 nm za bisloj. Stepen hidratacije smektita u vodenoj suspenziji se povecava sa povecanjem
veli¢ine izmenljivog katjona i sa porastom naelektrisanja izmenljivog katjona [2].

Svi filosilikati imaju negativno naelektrisanje koje je kompenzovano slabo vezanim izmenljivim
katjonima [18]. Sposobnost smektita da vezuje katjonske vrste iz rastvora, odnosno da vrsi
katjonsku izmenu, naziva se kapacitet katjonske izmene (engl. Cation Exchange Capacity - CEC)
[19], [20]. Vrednosti CEC izrazavaju se kao centimol pozitivnog naelektrisanja na 1 kg osusenog
glinenog minerala, $to je numericki jednako tradicionalnoj jedinici miliekvivalent na 100 g glinenog
minerala (meg/100 g) [15]. Smektiti, s obzirom na sposobnost bubrenja, imaju visoke vrednosti
CEC (80 — 150 mmol/100 g gline) [21]. Razmena katjona koji kompenzuju negativno naelektrisanje
i katjona u rastvoru generalno ima sledeca svojstva:

1. reakcija je reverzibilnog karaktera,

2. reakcija je difuziono-kontrolisana,

3. reakcija je stehiometrijska i

4. u vecini slu¢ajeva postoji selektivnost jednog katjona u odnosu na drugi [2].

Ukupnoj CEC vrednosti doprinose naelektrisanja ¢ije se postojanje vezuje za dva uzro¢na faktora:

1. izomorfnu supstituciju u tetraedarskim i/ili oktaedarskim slojevima glinenog minerala gde
katjoni koji kompenzuju naelektrisanje nisu fiksirani na glinenom mineralu. Ovo
naelektrisanje se naziva i permanentno naelektrisanje i ne zavisi od vrednosti pH,

2. koordinaciju katjona na ivicama silikatnih slojeva, odnosno =Al-OH grupa koje nastaju
usled prekinutih veza na ivicama oktaedarskih 1 tetraedarskih slojeva. Posto je kiselost ovih
grupa veoma niska, naelektrisanje ivica ¢e biti zavisno od pH vrednosti sredine i uticace na
vrednost CEC (npr. na pH = 7 oko 20 % ukupne CEC vrednosti smektita poti¢e od
naelektrisanja na ivicama) [15], [21], [22].

Smektite takode odlikuje i kiselost njihove povrsine, a ona potice od:

1. izmenljivih katjona koji mogu da imaju jak polarizacioni efekat na molekule vode koji ih
hidratiSu, jer dolazi do privlacenja elektronskog para kiseonika iz vode i slabljenja OH-veze,
Sto dovodi do oslobadanja protona,

2. specifiénih mesta na ivicama Cestice nastalih usled prekinutih veza i apsorpcije vlage, gde se
nalaze spoljasnje —OH grupe (npr. =Si—OH), koje predstavljaju Brenstedove kisele centre,
dok joni AP* i Mg?* kod kojih nije zadovoljen koordinacioni broj, odnosno koji nisu
potpuno koordinisani, predstavljaju Luisove kisele centre [22].

Nakon svih prethodno iznetih specifi¢nosti smektita, zakljucuje se da su smektiti materijali pogodni
za razli¢ite modifikacije (u cilju dobijanja materijala Zeljenih svojstava) iz sledecih razloga:

e Cestice su koloidnih dimenzija,

e poseduju visok stepen neuredenosti slaganja slojeva i Sirok opseg prec¢nika pora,

e poseduju veliku specificnu povrsinu,

e gustina naelektrisanja u slojevima je u sredini opsega naelektrisanja minerala glina,
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e imaju visok CEC nezavistan od pH, a ograni¢en anjonski kapacitet izmene koji zavisi od
pH,

e imaju veliku mo¢ razdvajanja slojeva usled vlage, kao i sposobnost bubrenja,

e postoji moguénost ugradivanja razli¢itih supstanci ukljucuju¢i i1 organska jedinjenja,
makromolekule, polihidroksi katjone i sl. [2].

2.3. Modifikacija filosilikata

Cilj modifikacije filosilikata je postizanje odgovarajucih svojstava materijala u zavisnosti od
buduc¢e primene. Metode modifikacije mogu biti fizi¢ko-termicke i hemijske (modifikatori su
neogranske kiseline, baze i soli ili organski molekuli) [14], [23]. Najc¢esc¢e primenjivane metode
modifikacije su: jonska izmena (modifikacija organskim i neorganskim katjonima),
organomodifikacija, kisela aktivacija (modifikacija neorganskim Kkiselinama na poviSenoj
temperaturi), termicki tretman i pilarenje [2], [24].

Jonska izmena obuhvata elektrostaticku interakciju jona, kojima se vrsi modifikacija, sa katjonski,
odnosno anjonski izmenljivim centrima na povrsini i U medulamelarnom sloju. Jonska izmena ne
podrazumeva nuzno i proces interkalacije, jer moze biti zastupljena ne samo u medulamelarnom
prostoru smektitne Cestice, nego se moze odigravati i na ivicama Cestice [2]. Jonska izmena se
najée$ée postize mesanjem rastvora soli sa Zeljenim katjonom, kao $to su Ca?*, Na*, Mg?*, alkil-
amonijum, itd. i filosilikatne gline, koja se kasnije podvrgava centrifugiranju ili filtraciji, ispiranju
od viska katjona i suSenju. Za ovu namenu se koriste rastvori razli¢itih soli [25].

Modifikacija procesom interkalacije podrazumeva ugradnju molekula ili jona kojima se
modifikacija vrsi u medulamelarnom prostoru. Interkalacija se najcesée odvija putem
elektrostati¢ke interakcije. Proces interkalacije je spor i moze potrajati i do nekoliko dana. U nekim
slucajevima moze do¢i i do pojave drugih uzroénika koji promovisu interkalaciju. Tako, na primer,
prilikom interkalacije kvaternernih alkil-amonijum jona, dolazi do zamene Kkatjona natrijuma
prisutnih u medulamelarnom prostoru alkil-amonijum jonima. Nakon ugradnje alkil-amonijum jona
u koli¢ini kojom je kompenzovano naelektrisanje, dalja interkalacija u slucaju dugolancanih alkil-
amonijum jona se odvija hidrofobnim interakcijama, koje se ostvaruju izmedu nepolarnih
ugljovodoni¢nih nizova alkil jona. Takode, u literaturi je poznata i interkalacija polarnih molekula
(npr. molekula alkohola, amina ili etara) koja se Cesto ostvaruje kovalentnim vezivanjem,
vodoni¢nim vezivanjem ili dipol-dipol interakcijama [2].

U slucaju organomodifikacije, minerali glina mogu reagovati sa razli¢itim organskim
komponentama. Hidratisani katjoni u medulamelarnom prostoru smektita mogu biti zamenjeni
organskim polarnim molekulima. Naknadno, molekuli koji su interkalirali u medulamelarni prostor
mogu biti zamenjeni drugim adekvatnim molekulima. Komponente koje se interkaliraju mogu da
poticu iz pare, te¢nog ili ¢vrstog stanja. Ako se interkalacija komponenti vr$i iz rastvora, onda se
molekuli rastvaraca takode adsorbuju u meduprostor. Sam raspored i orijentacija interkaliranih
molekula zavisi od tipa veze, polarizacione moci katjona, veli¢ine i naelektrisanja katjona i Van der
Valsovih interakcija sa silikatnim slojem [2]. Organogline se industrijski dobijaju uvodenjem alkil-
amonijum Kkatjona (najcesce tetraalkil-amonijum katjona) iz rastvora organo-amonijum soli, pri
¢emu rastojanje medu slojevima direktno zavisi od vrste organo-modifikatora [23], [25].

Kisela aktivacija predstavlja oblik hemijskog tretmana, a postize se delovanjem neorganskih
kiselina, najcesce HCl i H2SO4 na gline [26], u vodenoj suspenziji, obi¢no na povisenim
temperaturama (iznad 80 °C) u trajanju od najmanje 2 h [18], [24], nakon Cega sledi ispiranje,
susenje 1 sprasivanje [18]. Krajnje dobijeni proizvod zavisi od sastava polazne komponente,
odnosno tipa gline i reakcionih uslova (koncentracija i vrsta kiseline, temperatura odigravanja
reakcije, odnos koli¢ina kiselina-glina, vreme kontakta i sl.) [24]. Uticaj ovog tretmana na gline je
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takav da dovodi do povecanja kiselosti povrSine i specificne povrsine i promene u mikroporoznosti
[18], [27]. Tokom tretmana, H™ joni prodiru u mineralne slojeve i napadaju strukturalne -OH grupe.
Kisela aktivacija obuhvata 3 faze. U prvoj fazi dolazi do izmene zamenljivih katjona u T-O-T sloju
H* jonima (tzv. auto-transformacija [28]). U drugoj fazi dolazi do izmene katjona AI**, Fe?* i Mg?*
u oktaedarskom sloju H* jonima, a u trecoj fazi do izmene AI** katjona u tetraedarskom sloju
takode H* jonima [14]. Posledi¢no, dobijaju se materijali koji sadrze slojeve bez mogucnosti dalje
izmene i amorfna trodimenzionalna silikatna faza [29]. 1z navedenih razloga, ovi materijali se mogu
upotrebljavati kao ¢vrsti kiseli katalizatori ili kao nosaci katalizatora, a visoka kataliticka aktivnost
se moze pripisati dodatnoj polarizaciji molekula vode u sferi oko AI** jona koja dovodi do
povecanja kiselosti Brenstedovih centara [30].

Termicki tretman se primenjuje u cilju izmene strukture minerala glina, a koji ¢e se temperaturni
opseg primeniti zavisi od grupe minerala glina, a takode moze biti specifican i za podgrupe
minerala glina u okviru istih vrsta.

Razlikuju se 4 temperaturna opsega koja dovode do razli¢itih strukturnih promena minerala glina
[2]:

1. temperature dovoljno niske koje izazivaju delimi¢no mrznjenje disperzija minerala glina
(ispod -5 °C). Pri ovim temperaturama se odredeni vodeni sadrzaj ledi, jer ¢ak i pri niskim
temperaturama do -60 °C se odredena koli¢ina vode zadrzava u te¢nom ili polute¢énom
obliku, formirajuci film-sloj koji razdvaja led od mineralne povrsine [31];

2. temperature iznad temperature dehidratacije ali ispod temperature dehidroksilacije. Kada se
temperatura poveca sa trenutne vrednosti do one koja dovodi do dehidroksilacije, minerali
glina gube adsorbovanu i hidratisanu vodu. Posledice su sledee: urusavanje
medulamelarnog prostora, promena porozne strukture i znacajna promena u kiselosti
povrsine minerala glina [32];

3. temperature iznad temperature dehidroksilacije ali ispod temperature koja dovodi do
apsolutne destrukcije strukture. Ovi opsezi variraju od grupe do grupe minerala glina. Na
primer, temperatura koja dovodi do dehidroksilacije trioktaedarskih 2:1 T-O-T minerala ne
uti¢e na dioktaedarske 2:1 T-O-T minerale;

4. temperature na kojima kristaliSu nove faze. Dehidroksilisani minerali glina mogu se dalje
podvrgnuti zagrevanju, do visoko-temperaturne faze kristalizacije. Kada kristalisu nove
faze, minerali glina gube svoja pocetna svojstva, iako je kristalografska orijentacija najéesce
ista kao i kod polaznog materijala.

Kao rezultat termickog tretmana minerala glina, javlja se tzv. Hofman-Klemenov efekat koji
podrazumeva smanjenje negativnog naelektrisanja sloja i vrednosti CEC-a, a porast naelektrisanja
oktaedarskih slojeva smektita usled zasiéenja ,,malim” katjonima (Li*, Mg?*, Cu?*). Objasnjenje za
pojavu ovog efekta lezi u tome da zagrevanje utiCe na migraciju malih katjona iz medusloja u
strukturu slojeva, gde se ugraduju i nije ih dalje moguce zameniti [33]. Termicki tretman moze biti
samostalan ili jedan od koraka ka drugim tipovima modifikacije.

2.3.1. Pilarenje

Pilarenje je jedan od postupaka modifikacije filosilikata, iako se primenjuje i na druge materijale,
kao $to su anjonski minerali glina, dvostruki slojeviti hidroksidi ili oksidi mangana [34].

Prema IUPAC-u, pilarenje (engl. pillaring; pilar na latinskom znaci stub) je proces modifikacije
ugradnjom pilarnih struktura koje spajaju susedne lamele, kojim se slojeviti materijal prevodi u
termicki stabilan mikro i/ili mezoporozni materijal sa sposobnosc¢u odrzavanja nastale strukture [4].
Za uspesnost pilarenja vazna su svojstva pocéetnih materijala, odnosno priroda samih minerala. Od
njih zavisi sastav slojeva i stepen izomorfne supstitucije u tetraedarskim/oktaedarskim slojevima.
Takode prema IUPAC-u, sredstvo koje se koristi za pilarenje moze biti svako jedinjenje koje posle
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uklanjanja rastvaraCa omogucava da rastojanje izmedu susednih slojeva ostane konstantno, sa
razvijenom poroznoscu [35].

Da bi se proces pilarenja okarakterisao kao uspesan, potrebno je da se ispune sledeca 3 kriterijuma:

1. da u preliminarnom koraku kvazi-reverzibilne interkalacije vrsta koris¢enih za modifikaciju
(naelektrisane/nenaelektrisane, organske/neorganske vrste) dolazi do povecanja vrednosti
doo: meduravanskog rastojanja do 5 puta, odnosno za najmanje 0,7 nm;

2. da se nakon zarenja neznatno smanji dooz, ali da ne dolazi do narusavanja nastale strukture i
da se finalno uspostavljeno rastojanje odrzi konstantnim (pri zagrevanju materijala na
temperaturi od najmanje 200 °C, a u nekim slucajevima ¢ak i do (700-800)°C, pri promeni
pH sredine i sli¢no) i

3. dadobijeni krajnji proizvod ima definisanu mikroporoznost [36].

Kao najces¢i agensi za pilarenje koriste se sledece vrste:
e Alis™ — polihidroksi katjon tzv. Kegin (Keggin) jon;
e kombinovani agensi koji sadrze 2 katjona (kombinacije Al sa prelaznim metalima: Al-Zr,
Al-Ga, Al-Ge, Al-Cr, Al-Fe, Al-Cu, Al-Mo, Al-Ru, Al-La, Al-Ce, Al-Si);
e kombinacije prelaznih metala bez Al: Fe-Cr, Fe-Zr;
e kombinovani agensi koji sadrZe viSe od 2 katjona (Al-La-Ce, Cr-Fe-Zr, Al-Fe-Cu);
e kompleksi metala, organometalna jedinjenja, surfaktanti i polimeri [2].

Pilarenje se moze izvesti na 2 nacina: pilarenje U razblazenim disperzijama i pilarenje pomocu
koncentrovanog medijuma. Klasi¢an metod pilarenja u razblazenim disperzijama odvija se u 2
koraka. Prvi korak se odnosi na interkalaciju agensa za pilarenje, $to se postize sporim dodavanjem
rastvora u prethodno pripremljeni dispergovani rastvor filosilikata. Svojstva interkalisanog
filosilikata zavise od prirode metalnog katjona, uslova hidrolize i svojstava izabranog filosilikata. U
vazne parametre spadaju: vreme starenja, temperatura, nacin ispiranja (filtracija, dijaliza), suSenje
(na sobnoj temperaturi, na niskim temperaturama u peci ili suSenje zamrzavanjem). Drugi korak je
zagrevanje interkalisanog filosilikata. Svojstva dobijene pilarene gline (engl. pillared clay — PILC)
zavise takode od uslova zagrevanja — da li se ono odvija u otvorenom prostoru toplim vazduhom ili
u zatvorenom reaktoru sa gasom, kao i od duZine trajanja i stepena zagrevanja. Glavni nedostatak
ove metode je §to se na ovaj nacin trosi velika koli¢ina te¢nosti [2].

Na Slici 7. prikazana je standardna procedura pilarenja filosilikatnin minerala polihidroksi
katjonima, koja se odvija kroz 6 koraka:

natrijumska izmena;

bubrenje Na-izmenjenog (Nalz) supstrata u vodi;

jonska izmena katjona prisutnih u medulamelarnom prostoru jonima agensa za modifikaciju;
ispiranje anjona koji poticu iz rastvora za pilarenje;

susenje disperzije i

zarenje.

ocoarwNE
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Slika 7. Sematski prikaz promena u strukturi T-O-T tokom razli¢itih faza procesa pilarenja
ilustrovan promenom meduravanskog rastojanja: dz > ds> d2 > d1 [37]

Najces¢i agens za pilarenje je Alis"* agens — polihidroksi katjon aluminijuma.

Postoji vise metoda za dobijanje rastvora polihidroksi katjona aluminijuma:
1. hidroliza vodenog rastvora aluminijumovih soli pomocu rastvora NaOH ili ¢vrstog Na2COs
(najcesce primenjivani postupak) [38];
2. rastvaranje metalnog aluminijuma u HCI ili u vodenom rastvoru AICl3 [39] i
3. elektroliza rastvora AICIs [40].

Dobijanje agenasa za pilarenje hidrolizom aluminijuma zavisi od: stepena hidrolize (molski odnos
OH/AI), baznosti sredine, temperature, brzine dodavanja reaktanata, vremena starenja rastvora, itd.
U zavisnosti od ovih faktora dobijaju se razli¢ite vrste agenasa. Kontrolisana hidroliza Al-soli daje
vise vrsta aluminijumovih kompleksnih jedinjenja, kao $to su [Al(H20)s]** monomeri i razlicite
vrste oligomera i polimera, koji se u rastvoru nalaze u medusobnoj ravnotezi, a koja ¢e vrsta biti
dominantna zavisi od posledica primenjenih uslova. Oligomerni polihidroksi katjon formule
[AIVAIV'1,04(0H)24(H20)12]™*, odnosno Alis’*, naziva se Kegin jon. On se sastoji od centralnog
tetraedarski koordinisanog AI** jona vezanog za Getiri atoma Kiseonika [2]. Svaki od ovih atoma
kiseonika je povezan sa po tri Al-oktaedra — AIO(OH)4(H20), koji su spojeni preko svojih stranica
[13]. Njegovo pocetno naelektrisanje iznosi 7+, ali tokom hidrolize, interkalacije i zagrevanja menja
se do 4+ u formiranim pilarima zbog niza reakcija deprotonizacije [16]. I1zgled Kegin jona dat je na
Slici 8.
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Slika 8. Kegin jon [13]

Nakon reakcije jonske izmene Na jona prisutnih u medulamelarnom prostoru pripremljenim
pilarnim rastvorom (koja se postize sporim ukapavanjem) i interkalacije Kegin jona, sledi ispiranje
dobijenog materijala. Za ispiranje se preporucuje dijaliza jer uzastopno ispiranje vodom izaziva
peptizaciju, a i proces filtracije sitnih Cestica gline je neprakti¢an. Ispiranje se vrsi kako bi se
uklonio visak rastvorenih katjona i anjona i ravnomernije rasporedili pilari [35].

Dobijeni materijal se postepeno susi kako bi se obezbedilo slaganja slojeva, paralelna orijentacija i
veéa poroznost. Na kraju se vrsi Zarenje u cilju stabilizacije strukture i postizanja konaéne
poroznosti materijala, nizom reakcija dehidratacije i dehidroksilacije, nakon ¢ega krajnji materijal
nema vise sposobnost bubrenja niti hidrolize [13]:

[Al1304(0OH)24(H20)12]"" — 6,5A1,03 + 20,5H,0 + 7H* Q)

PredloZeni su razli¢iti modeli koji objasnjavaju mehanizam povezivanja i ugradnje pilara izmedu
slojeva filosilikatnog minerala. Prema trenutno usvojenom mehanizmu, nakon zagrevanja Aliz’*
simultano dolazi do otpustanja protona i vode, a kondenzacija se odvija izmedu -OH grupa
oligomernog jona i hidroksilnih grupa u silikatnom sloju. Pretpostavljeno je da je povezivanje pilara
i Si-O tetraedara moguce zbog inverzije tetraedarskog sloja do koje dolazi tokom Zzarenja [13].

Na Slici 9. dat je Sematski prikazan nacina vezivanja pilara za strukturu filosikata.
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Slika 9. Nacin povezivanja izmedu pilara i tetraedarskog sloja filosilikata [41]

Na Slici 10. prikazana je struktura aluminijumom pilarenog smektita. Ovo je samo Sematski prikaz,
tako da treba naglasiti da izmedu Kegin jona i T-O-T strukture dolazi do formiranja kovalentnih
veza. Svojstva koje ovako modifikovani mineral poseduje su brojna. Pre svega, povecano je
meduravansko rastojanje interkalacijom Al Kegin katjona na oko doo1 = 1,8 nm (§to odgovara Ad ~
0,9 nm). Samim tim povecala se i mikro/mezo poroznost, koja je nakon zarenja permanentna.
Poveéana poroznost dovodi do vece specifi¢ne povrsSine u odnosu na polazni mineral glina (ove
vrednosti se kod pilarenih minerala glina kre¢u i do 600 m?/g sa ukupnom zapreminom pora do 0,6
cm?/g). Interkalacijom se postiZe i poveéana termicka stabilnost. Ukupna kiselost pilarenih glina se
povecéava U odnosu na polazni mineral [2]. Poveéana kiselost povrSine poti¢e od veceg broja
Brenstedovih (B) i Luisovih (L) kiselih centara, gde su glavni izvori L-centara ugradene strukture,
tetraedarski AP* u T sloju i AIP* sa nezasi¢enim vezama na ivicama O sloja, a B-centara strukturne
-OH grupe [13].
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Slika 10. Sematski prikaz strukture aluminijumom pilarenog smektita [2]

Pilareni minerali glina se koriste, zbog njihove velike poroznosti, u razli¢itim membranskim i
adsorpcionim procesima. S obzirom na velike vrednosti specifi¢ne povrsine, uz zadrzavanje
odredenog kapaciteta katjonske izmene, ovi materijali se mogu koristiti i za preci§¢avanje rastvora
koji sadrze radioaktivne i teske metale. Zbog ugradenih pilarnih struktura koje omoguéavaju visoku
termicku stabilnost, PILC su pogodni za primenu u procesima koji se odvijaju na visokim
temperaturama. Zbog ugradenih kataliticki aktivnih vrsta i izraZzene kiselosti, PILC su primenljivi i
kao katalizatori [42].

2.3.2. Impregnacija

Nakon pilarenja, novodobijeni materijal sa razvijenim mezo i mikroporama se moze podvrgavati
daljim modifikacijama u cilju uvodenja novih aktivnih mesta. Poslednjih godina se posebno
razmatra uloga pilarenih minerala glina kao dobrih nosaca katalizatora, posebno zbog teksturalnih
svojstava, kao §to su specifi¢na povrsina i poroznost. Zbog toga, uvodenje metalnih prekursora, kao
kataliticki aktivnih vrsta, u porozne materijale, ukljucuju¢i PILC, je moguce reSenje za dobijanje
heterogenih katalizatora [43]. Impregnacija je jedan od najstarijih postupaka dobijanja katalizatora,
koji je i dalje u aktivnoj upotrebi, bez obzira na razvijene savremenije metode [44].

Impregnacija je metod kod koga se rastvor odredene zapremine sa prekursorom aktivne faze dovodi
u kontakt s ¢vrstom fazom (nosacem ili nekom drugom aktivnom ¢&vrstom fazom), a potom
podvrgava suSenju u cilju uklanjanja prisustnog rastvaraca. Postoje dva osnovna nacina
impregnacije, zavisno od zapremine rastvora — mokra impregnacija (engl. wet impregnation — WI) i
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kapilarna impregnacija (engl. incipient wetness impregnation - IWI) [43], [44]. Kod WI se
impregnacija vrs$i rastvorom zapremine vece od ukupne zapremine pora nosaca, a odvija se
difuzionim mehanizmom. Samo joni koji specificno interaguju sa aktivnim povrSinskim grupama
nosaca se zadrzavaju na povrsini nakon odvajanja ¢vrste faze filtriranjem ili centrifugiranjem. Visak
rastvaraca se uklanja suSenjem. U procesu kapilarne impregnacije zapremina rastvora (odredene
koncentracije) koji se koristi jednaka je ili je neznatno manja od ukupne zapremine pora nosaca ili
druge aktivne Cvrste faze. Rastvor ulazi u pore kapilarnim mehanizmom, gde se aktivni rastvoreni
prekursor transportuje do pora konvekcijom, a potom ovaj proces prelazi u znatno sporiji difuzioni
proces. Tek tada se katalizator moze podvrgnuti procesu susenja i zarenja, kako bi se eliminisale
isparljive komponente iz rastvora i kako bi se metal inkorporirao u strukturu nosaca katalizatora i
postao kataliticki aktivna vrsta.

Najbitniji faktori koji uti¢u na impregnaciju su koncentracija prekursora i temperatura. Temperatura
uti¢e na rastvorljivost prekursora, viskoznost rastvora i vreme trajanja impregnacije. Kako ¢e se
impregnisana komponenta rasporediti unutar pora materijala prvenstveno zavisi od uslova
mehanizma transfera tokom impregnacije i kasnije tokom susSenja.

Prednosti ove metode su njena ekonomicnost, brzina, moguc¢nost njenog kontrolisanja u cilju
dobijanja finalnog proizvoda odredenih svojstava i lakoc¢a formiranja aktivnog sloja na povrSini
katalizatora. Nedostatak metode je ograni¢ena rastvorljivost soli metala koja se Koristi za
impregnaciju. Ovo ograni¢enje moze se prevazi¢i primenom ponovljenih postupaka impregnacije
[44].

2.4. Boje kao zagadujuce materije voda

Boje i pigmenti predstavljaju materije ¢ija je funkcija postizanje ili promena obojenosti. Zanimanje
coveka 1 njegova potreba za kolorantima seze u daleku proslost, jo§ u doba neolita, kada su, na
osnovu arheoloskih pronalazaka iz tog perioda, ljudi prvi put poceli da koriste boje dobijene iz
prirodnih izvora (zivotinje, biljke i minerali) radi bojenja tekstila, sto se i odrzalo sve do sredine 19.
veka [45], kada dolazi do postepenog razvoja industrije boja (sintezom vestackih boja i pigmenata)
uz istovremeni razvoj organske hemije. Danas, preko 100.000 razlicitih tipova boja i pigmenata ima
svoju Siroku primenu u tekstilnoj industriji, farmaciji, prehrambenoj industriji, proizvodnji
kozmetike, plastike, farbi, papira, itd, pri ¢emu je godiSnja svetska proizvodnja vestackih koloranata
oko 7-10° tona [46].

2.4.1. Svojstva boja

U svakodnevnom govoru, ¢esto se zanemaruje ¢injenica da su boje i pigmenti razli¢iti pojmovi, te
je bitno ista¢i osnovne razlike izmedu njih. Pod bojama se podrazumevaju obojena organska
jedinjenja koja se lako vezuju za materijal [47]. Tokom procesa bojenja, boja mora biti rastvorna u
aplikacionom medijumu (najéesce u vodi ili nekom drugom organskom rastvaracu), §to znaci da se
boje disperguju na molekulskom nivou. Vazno svojstvo boje ogleda se u tome da ona ima afinitet
ka odredenom materijalu na kojem ispoljava svoje dejstvo [48]. S druge strane, pigmenti se sastoje
od cestica nerastvornih u primenjenom nosacu ili medijumu [49], a one mogu biti obojene,
neobojene ili fluorescentne, organskog ili neorganskog porekla (neorganske soli i oksidi). Svojstva
boja zavise prvenstveno od hemijskih, dok svojstva pigmenata zavise i od fizi¢kih karakteristika
Cestica [50]. Boje daju svetlija obojenja materijalu, manje su stabilne u pogledu uticaja sunceve
svetlosti i manje su postojane u odnosu na konvencionalne pigmente [51]. Pigmenti su postojaniji,
termicki stabilniji, otporni na rastvarace, ali se ujedno teze preraduju i slabijeg su sjaja i intenziteta
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obojenosti u odnosu na boje. Boje mogu biti prirodne (dobijene iz biljaka, Zivotinja ili iz minerala) i
sintetske (dobijene iz naftnih derivata) [52].

Molekuli boje sadrze atomske grupe sa nezasi¢enim kovalentnim vezama, tzv. hromoforne grupe ili
hromofore (gré. chromos — boja, phoros — nositi), koje imaju sposobnost da selektivno apsorbuju
elektromagnetno zracenje u vidljivom delu spektra (od 380 nm — ljubi¢asta boja do 760 nm — crvena
boja). Vidljivi deo spektra prikazan je na Slici 11. Upravo su hromoforne grupe odgovorne za
pojavu obojenosti nekog jedinjenja u ¢iji sastav ulaze, a takva jedinjenja se nazivaju hromogeni.
Pored hromofornih grupa, postoje i auksohromne grupe (gr¢. auxein - povecati) koje predstavljaju
funkcionalne grupe sa zasi¢enim kovalentnim vezama, koje same po sebi nemaju sposobnost
apsorbovanja zracenja, ali, vezivanjem za hromofornu grupu maksimalno povecavaju intenzitet i
talasnu duzinu apsorbovanog zrac¢enja hromofore [53]. Hromoforne grupe se ponasSaju kao elektron-
akceptori, dok se auksohromne grupe ponasaju kao elektron-donori, a medusobno su povezane
konjugacionim sistemom. Konjugacijom vise hromofornih i auksohromnih grupa uti¢e se na
promenu rastvorljivosti, intenziteta boje i talasne duzine apsorbovane svetlosti. U skladu sa
prethodno navedenim, organska boja se sastoji od slede¢ih elemenata: hromogen, hromoforna grupa
I auksohromna grupa, a mora da poseduje i konjugacioni sistem i da ispoljava rezonanciju
elektrona. Ukoliko samo jedan od prethodno navedenih elemenata nedostaje u sistemu, boja se nece
ispoljiti [52].

380 nm vidljivo zracenje 760 nm

h ﬁ
X, Y - zraci 100 nm UV IR 10 000 nm mikrotalasi, radar

Slika 11. Vidljivi spektar zracenja [54]

U Tabeli 3. je dat pregled hromofornih i auksohromnih grupa koje su naj¢esc¢e prisutne u bojama
koje se primenjuju u tekstilnoj industriji.
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Tabela 3. Hromoforne i auksohromne grupe boja [13]

Hromoforne grupe Auksohromne grupe
~HC=CH- Etliehiska - NH: Amino grupa i
-C=0 Karbonilna - NHRy njeni substituisani
-NO, Nitro - NR1R2 oblici
-N=0 Nitrozo - OH Hidroksilna grupa
-N=N- Az0 - COOH Karboksilna grupa
-N=CH- Azometinska - SOsH Sulfonska grupa
Ri1
:®: Hinolinska - N:*- R2 amlf)\;]ail}ﬁrnqegr?jpa
R3

Da bi se obojenost nekog predmeta konstatovala od stran

talasne duzine, a ostatak neapsorbovanog zracenja iz
posmatraca. Boja koju opaza posmatra¢ komplementarna

vidljive svetlosti) [53].

e posmatraca, neophodna je svetlost koja
pada na povrSinu tog predmeta, pri ¢emu predmet apsorbuje elektromagnetno zracenje odredene
vidljivog dela spektra se reflektuje do
je boji apsorbovane svetlosti i naziva se
hromatskom bojom (Tabela 4.). U ahromatske boje spadaju bela (kada je refleksija potpuna), crna
(kada je apsorpcija potpuna) i siva (kada je konstantna apsorpcija frakcije svetlosti u celom opsegu

Tabela 4. Odnos izmedu talasnih duzina apsorbovane svetlosti i boje [53]

Apsorbovana
talasna duzina | Apsorbovana boja OpaZena boja
(nm)

400 - 435 ljubicasta Zuto-zelena
435 - 480 plava zuta
480 - 490 zeleno-plava narandZasta
490 - 500 plavo-zelena crvena
500 - 560 zelena purpurna
560 - 580 Zuto-zelena ljubicasta
580 - 595 Zuta plava
595 - 605 narandzasta zeleno-plava
605 - 750 crvena plavo-zelena
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2.4.2. Podela boja

S obzirom na danasnju Siroku primenu u svim sferama Zzivota, najjednostavnija podela boja je
izvrSena sa aspekta njihovog hemijskog sastava i primene [52].

Podela boja na osnovu hemijskog sastava

U okviru ove podele, u organske boje spadaju: azo, antrahinonske, indigoidne, ftalocijaninske,
sumporne, nitro i nitrozo boje.

Az0o boje predstavljaju najvazniju grupu sintetskih koloranata, koje se dobijaju procesom
diazotizacije primarnih aromati¢nih amina pra¢ene kuplovanjem rezultuju¢ih diazonijum soli [55].
Najveéi broj boja (vise od 60 % sinteticki dobijenih) spada upravo u grupu azo boja [56], a glavni
razlozi njihove tako velike primene (prvenstveno u tekstilnoj industriji) su lako sintetisanje,
mogucnost dobijanja celog duginog spektra boja [13] i relativno niska cena u odnosu na prirodne
boje (u odnosu na npr. beta-karoten) [57]. Ove boje sadrze barem jednu azo grupu (-N=N-) koja je
obi¢no vezana za aromati¢ne grupe. Zavisno od broja azo grupa, dele se na monoazo (tj. azo),
diazo, triazo i tetra azo boje. Ugao izmedu veza u trans-konformaciji je 120 °, sa sp? hibridizovanim
atomima azota. Kod monoazo boja, jedna grupa obi¢no ima elektron-donorske supstituente, dok
druga grupa ima elektron-akceptorske supstituente (hidroksilne i amino-grupe). Ako boja sadrzi
samo aromati¢ne grupe, onda spada u karbociklicne azo boje, a ako sadrzi jednu ili vise
heterocikli¢nih grupa, onda spada u heterocikli¢ne azo boje [58].

Antrahinonske boje zauzimaju po znaCaju mesto odmah iza azo boja. Za razliku od azo boja,
antrahinonske boje su prirodnog porekla (produkti koji se mogu na¢i u bakterijama, gljivicama,
liSajevima i biljkama) [59], ¢ija primena datira jo§ od antickog doba, pre oko 4.000 godina.
Odlikuju se izuzetnom foto-stabilnos$¢u, posebno sa aspekta primene u tekstilnoj industriji [52].

Indigoidne boje predstavljaju organske, najpoznatije, najstarije, prirodne boje izrazito plave nijanse,
dobijene iz biljaka. Njihova prva primena u bojenju tekstila datira oko 5.000 godina u istoriju [55],
a danas se najviSe koristi za bojenje teksasa i popularna je bas iz razloga efekta postepenog
izbeljivanja tokom vremena [60]. Danas se ove boje uglavnom dobijaju sintetskim putem.

Ftalocijanini su klasa makrocikli¢nih jedinjenja koja se odlikuje visokom hemijskom i termickom
stabilnoScu, fleksibilno$¢u, sa dobrim optickim i spektroskopskim karakteristikama 1 vrlo izraZenim
bojama u vidljivom delu spektra od 650 do750 nm [61]. Sa ve¢inom metala (poput Cu, Fe, Si, Ge i
As) formiraju koordinacione komplekse za potrebe dobijanja odredenih boja [55].

Sumporne boje su u vodi nerastvorna jedinjenja koja se za potrebe bojenja redukuju do
vodorastvorne leuko formule pomocu Na>SOs rastvora, a potom se procesom oksidacije boja
ugraduje u pore celuloznih vlakana (Sto predstavlja ujedno i najeScu primenu sumpornih boja)
[55]. Jo§ uvek nije poznato taéno poreklo hromogena u ovim bojama. Pretpostavlja se da su ove
boje makromolekulske strukture, gde je sumpor prisutan u sulfidnim mostovima (vezama), koje
mogu biti monosulfidne (-S-), disulfidne (-S-S-) ili polisulfidne (-Sn-) u aromati¢nim jedinjenjima
[52]. Nijanse ovih boja variraju od zute do crne (bez crvene boje) [53].

Nitro i1 nitrozo boje su manjeg komercijalnog znacaja, dok su se ranije koristile u bojenju
zivotinjskih vlakana (vune i svile). Poseduju molekule malih dimenzija, sa jednom ili vise nitro i
nitrozo grupa konjugovanih sa elektron-donorskom grupom u aromati¢nim jedinjenjima. Nitrozo
komponente nemaju samostalno sposobnost bojenja, ali je sticu prilikom formiranja kompleksa sa
metalima [52]. Nijanse ovih boja su obi¢no zuta, narandzasta i mrka [53].
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Podela boja na osnovu primene

U odnosu na primenu, boje se dele na: reaktivne, disperzivne, kisele, bazne, direktne i Vat boje. Na
osnovu primene, proizasla je 1 klasifikacija boja na osnovu tzv. indeksa boja (engl. Colour Index —
ClI). U okviru ove klasifikacije, svaka boja poseduje svoje genericko ime i konstitucioni broj, koji
sadrzi: tip primene, nijansu i identifikacioni broj [52].

Reaktivne boje se razlikuju u odnosu na ostale po tome $to imaju sposobnost formiranja kovalentne
veze sa hidroksilnim grupama u celuloznim vlaknima preko svojih reaktivnih grupa. Reaktivna
grupa je pridodata hromofori preko neke od prelaznih grupa, kao $to su -N-H-, -C-O- ili SO2-. U
odnosu na samu tehniku nanoSenja, ove boje mogu biti bazno-kontrolisane, slano-kontrolisane ili
temperaturno-kontrolisane [62]. Odlikuju se visokim sjajem, sposobno$¢u brzog susenja i rasponom
nijansi [63].

Disperzivne boje su nerastvorne u vodi, a generalno sadrze azo, antrahinon i nitro grupe, pokazujuéi
afinitet ka bojenju najlona, celuloze i akrilnih vlakana [64]. Obi¢no se tokom procesa bojenja
molekuli boje iz rastvora zakace za vlakna materijala, a dispergovani molekuli boje prelaze u
rastvor, iako su slabo rastvornog karaktera.

Kisele boje su soli organske sulfonske kiseline rastvorne u vodi, koje sadrze azo, antrahinon,
trifenilmetan, nitro 1 nitrozo hromoforne grupe. Obi¢no se koriste za bojenje vlakana kao Sto su
poliamidna, vunena, svilena, modifikovana akrilna, polipropilenska, itd. [65].

Bazne ili katjonske boje poseduju pozitivno naelektrisanje koje poti¢e od NH4™ katjona. Ove boje
disosuju u vodenoj sredini. Ukoliko se u materijalu koji se boji nalaze slobodna anjonska mesta,
katjon iz boje ¢e na tim mestima formirati kovalentnu vezu. Koriste se za bojenje papira,
poliakronitrila, modifikovanih najlona i poliestera [55].

Direktne ili anjonske boje predstavljaju najve¢u grupu boja, rastvorne su u vodi i lako se nanose na
celulozna vlakna. Proces bojenja ovim bojama je jednostavan. Materijali koji se boje se stavljaju u
kade za bojenje zajedno sa rastvorenom bojom. Kada se potom zagreje, obi¢no do tacke kljucanja,
gde se proces bojenja zavrSava dodavanjem soli [49].

Vat boje su zapravo pigmenti nerastvorni u vodi, a nazivaju se bojom iz razloga Sto se hemijskom
redukcijom u baznim rastvorima mogu pretvoriti u vodorastvorne oblike sa afinitetom ka pamuku
[49]. Kada ovako redukovana boja dospe u vlakno, oksiduje se i ponovo postaje nerastvorna. Ove
boje se za pamucne materijale vezuju Van der Valsovim silama i vodoni¢nim vezama [66]. Tipi¢an
predstavnik vat boje je indigo boja.

2.4.3. Metode uklanjanja boja i tretman otpadnih voda

Metode kojima se mogu ukloniti boje iz otpadnih voda se grubo mogu podeliti u tri kategorije:
hemijske, fizicke i bioloske metode [67]. Veéina metoda se bazira na kombinaciji hemijskih i
fizickih, s obzirom na kompleksnu strukturu boja, efikasnost tretmana i nisku cenu (Tabela 5.).

Hemijske metode

U najpoznatije hemijske metode spadaju: 1. oksidacioni procesi, koji su najcesée primenjivani zbog
jednostavnosti; 2. elektrohemijski procesi, koji predstavljaju savremeniju tehniku koja se primenjuje
od 90-ih godina 20. veka. Prednost elektrohemijskih procesa je sto se u njima ne koriste hemikalije i
nema nastanka mulja.
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Od oksidacionih procesa, izdvajaju se:

e Reakcija sa Fentonovim reagensom (H202 — Fe(ll)-soli) - upotrebljava se za tretman
zagadujuéih materija iz otpadnih voda rezistentnih prema biodegradaciji ili toksi¢nih prema
mikroorganizmima. Medutim, problem primene ove metode je nastanak vece koli¢ine mulja.

e Ozonizacija - posto se u ovom procesu primenjuje gas, ne dolazi do povecavanja zapremine
otpadne vode. Mana ovog procesa je kratko vreme poluzivota, tako da je potrebna
kontinualna ozonizacija.

. Foto-hemijska oksidacija — proces tokom kojeg se molekul boje oksiduje pomocéu
hidroksilnih radikala nastalih dejstvom UV zra¢enja na H2O».

e Reakcija sa NaOCI — proces tokom kojeg se napada amino grupa molekula boje pomoc¢u
CI*, koji inicira i ubrzava razaranje azo veza. Ovaj proces nije pogodan za primenu na
disperzivnim bojama.

e Reakcija sa kukurbiturilom — cikli¢ni polimer glukourila i formaldehida, gde je urea glavni
monomer, je u upotrebi od 80-ih godina 20. veka, sa dobrim sorpcionim karakteristikama
prema tekstilnim bojama. Mana upotrebe ovog reagensa je njegova visoka cena.

Fizicke metode

U fizicke metode spadaju adsorpcione tehnike, membranska filtracija, ozracivanje i elektrokineticka
koagulacija.

Adsorpcione tehnike su znacajne zbog efikasnosti, zbog krajnje dobijenog proizvoda dobrog kvaliteta,
kao 1 ekonomske prihvatljivosti. Kao najznacajniji adsorbensi isticu se:
e Aktivni ugalj — uspesno se primenjuje u adsorpciji vecine boja. Medutim, aktivni ugalj nije
jeftin i posle odredenog vremena mora se vrsiti njegova reaktivacija.
e Treset — s obzirom na svoju ¢elijsku strukturu, predstavlja idealan adsorbens. Za razliku od
aktivnog uglja, nije potrebno vrsiti njegovu reaktivaciju.
e Strugotina — predstavlja odli¢an adsorbens za kisele boje.
e Pepeo i ugalj — ukoliko se primenjuje u odnosu pepeo:ugalj 1:1, predstavlja odlicnu zamenu
za aktivni ugalj.
o Silika gel - predstavlja odli¢an adsorbens za bazne boje i komercijalno je najvise u upotrebi.

Membranska filtracija se moze koristiti za uklanjanje boja iz otpadnih voda tekstilne industrije sa
manjim koncentracijama boja.

Ozracivanje se sprovodi pomocu rastvorenog kiseonika koji se jako brzo trosi, a njegov nivo je
potrebno odrzati konstantnim, §to utie na cenu ovog tretmana.

Elektrokineticka koagulacija je primenljiva za uklanjanje direktnih boja iz otpadnih voda dodavanjem
FeSO4 i FeCls. Mana ove metode je nastajanje vece koli¢ine mulja.

BioloSke metode

U biodegradacione metode boja spada obezbojavanje pomoc¢u gljiva i mikroba i tehnike
bioremedijacije. Primena ovih metoda zavisi od temperature i pH vrednosti otpadne vode, sunceve
svetlosti, oksidacionih svojstava sredine, prisustva nutrijenata, toksina, itd. Negativne strane
primene ove metode su tehnicka ograni¢enost U smislu prostora za bioremedijaciju i rezistencija
vecine azo boja prema ovom tipu degradacije [48].
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Tabela 5. Razliciti procesi i reagensi za uklanjanje boja, sa prednostima i nedostacima [67]

Proces/reagens

Prednosti

Nedostaci

Fentonov reagens

Efikasan za sve rastvorne i
nerastvorne boje

Nastanak mulja

Ozonizacija

Primenjuje se u gasnoj fazi; nema

promene zapremine

Kratko vreme poluzivota

Foto-hemijska

Nema nastajanja mulja

Formiranje ko-produkata

oksidacija
Inicira i ubrzava razaranje . o .
NaOClI J Ispustanje aromati¢nih amina
azo veza
Kukurbituril Dobar sorpcioni kapacitet Visoka cena

Elektrohemijska

Krajnji proizvodi nisu $tetni

Visoka cena elektricne energije

destrukcija
Aktivni ugalj Dobro uklanjanje veéine boja Visoka cena
Gline Dobro uklanjanje vecine boja Manje frakcije je teze odvojiti
od vodene faze
Manja specifi¢na povrsina
Treset Dobar adsorbens adsorpcije u odnosu na aktivni
ugalj
Strugotina Dobar adsorpcioni kapacitet za Dug retencioni period

kisele boje

Membranska filtracija

Uklanja sve boje

Nastanak mulja

Jonska izmena

Nema gubitaka adsorbensa

Nije primenljivo za sve boje

Efikasna oksidacija u

Ozracivanje A . Zahteva dosta rastvorenog O>
laboratorijskim uslovima
Elektmkme.t.wka Ekonomic¢no Nastanak mulja
koagulacija

2.4.4. Azo boja tartrazin
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Tartrazin (E102) je sintetska limun-zuta kisela monoazo boja, molarne mase 534,36 g/mol,
klasifikovana od strane FDA (engl. US Food and Drugs Administration) kao FD&C Yellow 5 boja
(jedna od ukupno 9 sertifikovanih boja), Cl Acid Yellow 23 i Food Yellow 4 [68]. Patent ove boje
poti¢e iz 1884. godine. Sto se hemijske strukture ti¢e, tartrazin predstavlja tri-natrijumsku so 4,5-
dihidro-5-okso-1-(4-sulfofenil)-4-[4-sulfofenil-azo]-1H-pirazol-3-karboksilne
Tartrazin u svom sastavu sadrzi auksohromnu sulfonsku grupu koja je rastvorna u vodi i polarna
[70]. Pored pomenute sulfonske grupe, sadrzi i hromofornu -N=N- azo grupu [71]. Hemijska
formula tartrazina je prikazana na Slici 12.

kiseline [69].
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Slika 12. Tartrazin (C16HoN4NasO9S2) [72]

Postoji vise nacina dobijanja tartrazina. Moze se sintetisati kondenzovanjem dva molekula p-
hidrazinobenzena sulfonske kiseline sa jednim molekulom dioksisukcinske kiseline. Takode, moze
se dobiti i kondenzovanjem jednog molekula p-hidrazinbenzensulfonske Kkiseline sa jednim
molekulom dietiloksaloacetata. Produkt dobijen kuplovanjem sa diazotovanom sulfonskom
kiselinom je tartrazin [70].

Danas, tartrazin ima izuzetno $iroku primenu gotovo u svim granama industrije zbog visoke
tolerancije ka oksidaciji i termickoj stabilnosti [73]. Najvise se koristi u svojstvu bojeéeg agensa u
prehrambenoj industriji (za bojenje pahuljica, sladoleda, napitaka, peciva, grickalica, namaza,
marmelada, supa, testenina, zvaka), farmaceutskoj industriji (za bojenje vitamina, antacida, kapsula
i sirupa), kozmeti¢koj industriji (za bojenje sapuna, losiona, parfema, pasta, sampona, $minke,
lakova, mastila za tetovaze, farbi za kosu, lakova za nokte) i tekstilnoj industriji (za bojenje vune i
svile) [68], [70]. Maksimalna dozvoljena koncentracija tartrazina u hrani i pic¢u, prema standardima
za aditive hrane, iznosi 0,29 mg/g, odnosno 0,07 mg/l. Prihvatljivi dnevni unos (engl. acceptable
daily intake — ADI) koji je propisao komitet eksperata svetske zdravstvene organizacije 1964.
godine iznosi 7,5 mg po 1 kg telesne mase [74].

Prvi zabeleZeni izvesStaji u medicinskoj literaturi koji se ti¢u negativnog uticaja tartrazina na
zdravlje ljudi datiraju iz 1950-ih godina. Tartrazin Cesto izaziva nezeljene efekte, kao §to su
koprivnjaca, edemi koze, astma i Cesto se povezuje sa problemima u ponasanju (hiperaktivno$céu
dece) [1]. Simptomi koji mogu da ukazu na osetljivost na tartrazin su sledeci: edemi koze, astma,
poremecaji ponasanja, zamagljeni vid, kaSalj, dermatitis, opSta slabost, problem sa ucenjem,
migrene, koprivnjaca, rinitis, problem sa snom, povrac¢anje [69]. U lekovima tartrazin predstavlja
neaktivhu komponentu koja iskljuc¢ivo sluzi da daje obojenost. Nazalost, ispostavilo se da on
postaje aktivna komponenta, pri ¢emu izaziva brojne neZeljene efekte prilikom konzumiranja
lekova [69]. Tako je, na primer, 1959. godine, zabelezen osip kod troje ljudi koji su konzumirali
oralno lekove Kkoji u svom sastavu u svojstvu bojeCeg agensa imaju tartrazin [75]. Zatim, u
istrazivanju sprovedenom 1996. godine na dvadeset individua koje su konzumirale psihijatrijske
lekove, utvrdeno je da je u slucaju gde su konzumirani lekovi s tartrazinom bilo nezeljenih efekata,
a u slucaju gde su konzumirani lekovi bez tartrazina, takvih reakcija nije bilo [76]. Medu ¢etvoro
dece koja su bolovala od astme a koja su testirana na osetljivost na tartrazin, kod dvoje dece uoceni
su pozitivni rezultati [77]. Takode je uocena i izvesna povezanost izmedu astmaticara koji su
intolerantni na aspirin sa osetljivo$¢u na tartrazin [78]. Ugrubo, u opsegu od 0-40 % alergijskih
reakcija izazvanih nekim aditivom u lekovima kod astmaticara potic¢e od tartrazina [79]. Tokom
1988. godine, pedeset petoro dece je podvrgnuto Feingoldovoj dijeti u trajanju od Sest nedelja, koja
podrazumeva ishranu bez veStackih koloranata u hrani. Na cetrdesetoro dece je primeceno
poboljsanje ponasanja tokom perioda trajanja dijete (od tri do Sest meseci) [80]. Zatim, test na
trideset Sest individua sa hroni¢cnom koprivnjaCom je pokazao da tartrazin izaziva od svih
koloranata najvise problema [81]. U istrazivanju [82] se doSlo do zakljucka da je primarni
metaboli¢ki mehanizam oralno unetog tartrazina (pri ¢emu je adsorpcija tartrazina u telu coveka i
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laboratorijskih zivotinja manja od 5 % [74]) bakterijska azo redukcija, pri ¢emu uglavnom nastaje
sulfanilinska kiselina. Sulfanilinska kiselina se iz organizma ¢oveka izbacuje mokrenjem. Akutna ili
hroni¢na toksi¢nost, kao i genotoksicnost tartrazina nisu u potpunosti dokazane dosadaSnjim
istrazivanjima i u nau¢nom svetu mi$ljenja su oprecna. Naime, izvedeno je nekoliko testova u
laboratorijskim uslovima na pacovima, mackama i psima i pri maksimalno primenjenim
koncentracijama od 500 mg tartrazina po 1 kg telesne mase nisu zabelezeni znaci trovanja [74].
Takode, sprovedena dvogodiSnja ispitivanja na pacovima koji su konzumirali vodu sa (1-2) %
tartrazina nisu dokazala da tartrazin ima kancerogeno dejstvo [83].

Pored $tetnog uticaja na zdravlje ljudi, tartrazin ima negativan uticaj i na zivotnu sredinu. S obzirom
na sulfonsku polarnu grupu, tartrazin je veoma rastvoran u vodi i zbog toga je Cesto prisutan u
otpadnim vodama [84]. Tartrazin ne moze biti adsorbovan na nepolarnim ugljeni¢nim povr§inama
[70]. Njegovo prisustvo u vodi narusava ekoloSku ravnotezu iz razloga $to daje lo§ miris, 10§ ukus i
izvesnu obojenost vodi, Sto predstavlja prvi parametar zagadenosti vode, a samim tim dovodi do
smanjenog prodiranja sunceve svetlosti kroz nju, i, posledi¢no, ometa fotosintetsku aktivnost algi i
apsorpciju atmosferskih gasova (COz i O2) i onemogucava funkcionisanje u lancu ishrane. Problem
prilikom tretmana otpadnih voda koje sadrze tartrazin je taj da on pokazuje veliku stabilnost u
pogledu primene konvencionalnih metoda [68].

U okviru biodegradacionih metoda, istrazivanja su vrSena sa gljivama poput Phanerochaete
chrysosporium, vrstom gljive iz familije Phanerochaetaceae i pokazano je da moze da delimi¢no
razgradi tartrazin, oko 60 %, dok Lentinus sajor-caju iz familije Polyporaceae moze da razgradi
samo oko 20 % tartrazina [85].

S obzirom na toksi¢nu prirodu tartrazina prema mikroorganizmima, istrazen je i tretman u
anaerobnim uslovima. Anaerobni test toksi¢nosti za tartrazin daje vrednost ICso = 14,3 g/l (ICso
predstavlja vrednost polovine maksimalne inhibiraju¢e koncentracije specificne bioloske ili
biohemijske funkcije), $to ukazuje na to da je tartrazin neinhibiraju¢i za metanogene
(mikroorganizmi koji proizvode metan kao metabolicki nusprodukt) i da je moguce sprovoditi
anaerobni tretman za uklanjanje tartrazina prisutnog u otpadnim vodama. Na ovaj nacin, tartrazin je,
ali ne odmah, uspesno degradiran anaerobnom digestijom sa procentom preko 95 % u anaerobnom
reaktoru sa pregradama [86].

Elektrohemijski tretman tartrazina je efikasan u obezbojavanju tartrazina. Tartrazin je moguce
obezbojiti tehnikom elektrohemijskog izbeljivanja pomocu rastvora elektrolita koji sadrze halogene
jone [87]. Medutim, mana elektrohemijskih tretmana je neekonomi¢nost.

Uklanjanje tartrazina iz otpadne vode metodom adsorpcije pomocu jako baznih makroporoznih
polistirenskih anjonskih izmenjivaca je dalo dobre rezultate u eksperimentalnim uslovima [88].
Medutim, vecina hemijskih i fizicko-hemijskih metoda koje se primenjuju u tretmanu otpadnih
voda koje sadrze azo boje (poput koagulacije, flokulacije, adsorpcije, hemijske oksidacije, itd.) nisu
visoko efikasne, rezultuju nastankom mulja, sekundarnog zagadenja, koje je neophodno dalje
tretirati i odlagati [89], [90].

Kao dobra alternativa za predtretman otpadnih voda koje sadrze azo boje javljaju se napredni
oksidacioni procesi primenom jakih oksidativnih agenasa - OH- radikala. Ozonizacija u reaktoru je
metod koji se takode primenjuje za razlaganje tartrazina u otpadnim vodama i veoma je efikasan, a
primenjuje se i 0zonizacija uz UV zrafenje, medutim, ona ne daje znacajno bolje rezultate u odnosu
na ozonizaciju bez UV zracenja jer se UV svetlost lako adsorbuje od strane boje u vodi i vrlo mala
koncentracija ozona se fotoliticki prevodi u OH- radikale, jedan od najjacih oksidativnih agenasa,
odgovornih za dalju degradaciju tartrazina [91]. Oksidacija tartrazina pomoc¢u H202 u kombinaciji
sa UV zracenjem i mikrotalasima takode dovodi do stvaranja OH- radikala i degradacije tartrazina
[92]. Oksidacija uz Fentonov reagens (takode prekursor OH- radikala), jednako je uspesna metoda
za degradaciju tartrazina u otpadnim vodama poreklom iz prenrambene industrije [93], [94]. Zatim,
heterogena fotokataliticka degradacija u fiksnim reaktorima sa UV lampama i solarnim
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fotoreaktorima (pod vestackom i prirodnom svetlos¢u) uz TiO2 kao katalizator, dala je visoke
rezultate u degradaciji tartrazina, i to oko 99 % [68].

U najrazvijenijim zemljama, Norveskoj i Austriji, tartrazin se vise ne koristi kao bojec¢i agens. U
ostalim zemljama se on aktivno koristi, verovatno iz razloga sto s medicinskog aspekta do sada nije
pridavan veliki znacaj neZeljenim efektima koje unosom u ¢ovekov organizam moze da izazove
[69]. Takode, u mnogim zemljama se ne pridaje poseban znacaj zivotnoj sredini i posledicama
zagadenja koje nastaje izlivanjem otpadnih voda u ostale vodotokove, gde i dalje ostaje problem
pronalazenja adekvatnog reSenja za tretman otpadnih voda zbog rezistencije tartrazina prema
aerobnoj digestiji, oksiduju¢im agensima, uticaju svetlosti i toplote.

2.5. Napredni oksidacioni procesi

Sve je veca potreba za razvojem ekonomicne, univerzalne tehnologije u cilju uklanjanja organskih
zagadujuéih materija, izmedu ostalog i boja, iz industrijskih otpadnih voda [95]. U najSirem smislu,
napredni oksidacioni procesi — NOP (engl. Advanced Oxidation Processes — AOP) predstavljaju
efikasne hemijske postupke koji omogucavaju uklanjanje organskih i pojedinih neorganskih
supstanci iz voda i otpadnih voda primenom oksidacije [96]. Prva primena NOP zabeleZena je jo$
80-ih godina proslog veka za tretman vode za pice, pa se kasnije prosirila i na tretman industrijskih
otpadnih voda. NOP se takode mogu koristiti kao oksidacioni predtretman nekim drugim procesima
(npr. bioloSkom tretmanu vode) [97], [98].

NOP najcesce predstavljaju procese u kojima dolazi do generisanja snaznih oksidacionih radikala,
pre svega hidroksilih radikala, ali u novije vreme i sulfatnih radikala. Ovi radikali imaju sposobnost
oksidacije, a u pojedinim slucajevima ¢ak i mineralizacije organskih zagaduju¢ih materija, kao i
uklanjanja odredenih neorganskih zagaduju¢ih materija, pri niskim do srednjim temperaturnim
uslovima i atmosferskom pritisku [95], [97], [98]. Generalno, efikasnost NOP zavisi od fizi¢kih i
hemijskih svojstava zagaduju¢ih materija i uslova odvijanja reakcije [72]. NOP se primenjuju u
cilju dekontaminacije, a retko i u dezinfekcione svrhe, zbog kratkog polu-zivota ovih radikala (reda
veli¢ine u ps) [97].

U Tabeli 6. prikazani su razli¢iti tipovi NOP.

Fentonova reakcija i1 reakcije Fentonovog tipa su tip NOP koji se najviSe primenjuje u tretmanu
industrijskih voda kontaminiranih organskim zagaduju¢im materijama. U ovim reakcijama
oksidaciono sredstvo je H2O». Postoji vise tipova Fentonovih reakcija (pobrojanih u Tabeli 6.):
klasi¢na Fentonova reakcija, foto-Fentonova reakcija i ultrazvuc¢na-Fentonova reakcija.
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Tabela 6. Napredni oksidacioni procesi u tretmanu otpadnih voda [99]

Napredni oksidacioni procesi

Fotokataliza | Na bazi Fentona Ultrazvu.cm Ozonsk_| Elektrc_)hem_uska Ostali NOP
procesi procesi oksidacija
. Fentonov y
UVITIO: proces UZ/H0 03/H20; Anodna oksidacija 0;; li?jzlé%a
(Fe**/H,0y)
. Foto Fenton Superkriti¢na
UVITIOA (Fe?*/H,0, UZ/H:0, | OyUV Elektro Fenton oksidacija
H20, 1UV) (Fe**/H20.(e")) vodom
UZ Fenton 04/UV/ Foto elektrokataliza ZraCenje
(Fe?*/H,0,/ UZ/Os Ifl N (UVv/ snopom
uz) -z TiOJ/e) elektrona
Foto Elektro Fenton
U.ngg\// (UV/Fe®/ Gama zraGenje
? H20,(e"))
Sono Elektro Fenton
(UZ/IFe3!
H20:(¢))

Oksidacije sa H20. katalizovane metalima mogu obuhvatiti: 1) homoliticki put, pri ¢emu se
formiraju slobodni radikali (HO™ ili HO2") kao intermedijari i/ili 2) heteroliticki proces prenosa
kiseonika, koji se odvija preko okso i perokso-metalnih vrsta kao aktivnih oksidanasa. Heteroliticki
put je dominantan kad su metali u najvi§im oksidacionim stanjima [100]. Sto se ti¢e homolititkog
mehanizma, u vodenim rastvorima brzo se stvaraju hidroksilni radikali, tako $to joni gvozda
iniciraju i katalizuju dekompoziciju peroksida, kroz sledece korake reakcije (2-8) [98]:

Inicijacija:  Fe?* + H,0, — Fe** + 'OH + OH (2)
Propagacija: Fe®" + H,0, — Fe-OOH?" + H* (3)
Fe-OOH?*" — HO" + Fe?* (4)
Fe?* + HO2" — Fe** + HO,' (%)
Fe3*+ HO, — Fe?* + O + H* (6)
"OH + H202 — H20 + HOy' ()
Terminacija: "OH + Fe?* — OH + Fe®* (8)

Tokom svih koraka Fentonove reakcije, moguce je uociti vise razli¢itih vrsta radikala koji nastaju
tokom procesa (u reakcijama 2-8). Kljuéni parametri koji uticu na efikasnost ove reakcije su:
koncentracije Fe?*, Fe3* i H,O2; pH opseg od 2 do 4 (najefikasnija je na pH = 2,8); reakciono
vreme; koli¢ina organskih i neorganskih komponenti u vodi, itd. Prednost Fentonove reakcije nad
drugim metodama je u tome S$to je gvozde netoksi¢an element, a peroksid ne ugrozava zivotnu
sredinu i lak je za upotrebu [98]. Nedostaci ove reakcije su mali opseg pH vrednosti (kisela sredina)
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u kojima se reakcija odigrava, potreba da se regenerisSu rastvoreni joni gvozda iz rastvora i potrebna
velika koli¢ina hemijskih reagenasa [5].

Postoje izvesne prednosti NOP sa sulfatnim radikalima u odnosu na NOP sa hidroksilnim
radikalima: duzi je period polu-zivota sulfatnih radikala (od 30 do 40 ps), veca je selektivnost
prema nezasi¢enim vezama i aromati¢nim jedinjenjima, veci je oksidacioni potencijal u odnosu na
hidroksilne radikale u oksidativnim procesima degradacije, veéi je opseg pH vrednosti u kojima se
reakcija odigrava (pH od 2 do 9) [96].

2.5.1. Napredni oksidacioni procesi sa oksonom

Kalijum peroksimonosulfat - okson (Oxone®: KHSOs - 0,5KHSQO4 - 0,5K2S04) je komercijalno
dostupan i ekoloski prihvatljiv izvor sulfatnih radikala i sve viSe predstavlja efikasnu alternativu za
Fentonovu 1/ili heterogene reakcije na principu Fentonove reakcije koje se primenjuju u kataliti¢koj
oksidaciji zagadujuc¢ih materija vode [5], [6]. Molekulski prikaz meSovite soli, oksona, dat je na
Slici 13.

Slika 13. Okson (Oxone®: KHSOs - 0,5KHSO4 - 0,5K2S04) [101]

Aktivacija oksona je neophodna za generisanje visoko reaktivnih sulfatnih radikala, a ona se moze
posti¢i na vie nacina. S druge strane, samoaktivacija oksona u vodi je moguca, posebno u slabo
baznim uslovima, ali se sporo odvija. Kao aktivna vrsta kod samoaktivacije oksona nastaje singletni
kiseonik (*0O,), dok pojedini autori predlazu nastajanje radikala SOs~, OH" i O,"~ [102].

Za aktiviranje oksona moZe se koristiti UV zraCenje, naj¢eS¢e u kombinaciji sa fotokatalizatorima
[101], [103], termicki tretman [104], ultrazvuk, kao i joni prelaznih metala, koji se mogu koristiti u
procesu homogene ili heterogene katalize [103]. Sematski prikaz nacina aktiviranja oksona dat je na
Slici 14.

Od svih pomenutih nacina aktivacije oksona, aktivacija katjonima prelaznih metala je jednostavnija
u pogledu reaktorskog sistema i ekonomic¢nija u odnosu na druge nacine u kojima je potrebno
dovodenje energije u reakcioni sistem. Ovaj tip aktivacije se moZe ostvariti u homogenim i u
heterogenim sistemima. Prednosti heterogenih sistema u odnosu na homogene su: ¢vrsti heterogeni
katalizator se lako moze odvojiti od otpadne vode u cilju ponovne upotrebe; nema potrebe za
sekundarnim tretmanom radi uklanjanja rastvorenih jona metala iz otpadne vode; moguca je
primena u ekstremnijim uslovima, kao i u Sirem opsegu pH vrednosti [105]. Medu katjonima
prelaznih metala, kao najefikasniji za aktiviranje oksona pokazao se Co?*. Uporedna istrazivanja su
pokazala da sistem Co?'/okson pokazuje daleko veéu efikasnost u poredenju sa klasi¢nom
Fentonovom reakcijom, pri neutralnim pH vrednostima i uz manju potrebnu koli¢inu katalizatora i
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oksidacionog agensa [5], [96]. Mehanizam reakcije aktiviranja oksona jonima prelaznih metala pri
¢emu nastaju radikalske vrste je slican Fentonovoj reakciji, medutim, zbog velikog broja
potencijalnih reakcija taj mehanizam nije u potpunosti razjasnjen [6].

Prelazni
metali
Organsko jedinjenje -
Uv zagadujuca materija
Peroksimonosulfat
Heterogena
kataliza (bez
prisustva metala}
Ultrazvuk
HSO; & =
Provodni
elektron Nusprodukti
O w
+
Ostale metode
{ CO, + H,0 + 5042'

Slika 14. Metode aktiviranja oksona [101]

Pretpostavljeni mehanizam aktiviranja oksona katjonom Co?* predstavljen je slede¢im koracima (9-
22 — reakcija Cetvrtog reda reakcije metodom Runge-Kuta):

Inicijacijaz HSOs + Co(Il) — OH + Co(lll) + SO4™ 9
HSOs + Co(II) — OH" + Co(lll) + SO4* (10)
H202+ Co(IT) — OH" + Co(lll) + OH" (11)

Propagacija: HSOs + SOs — HSO4 + SOs™ (12)
S04+ H20 <> HSO4 + OH® (13)
2505 — 2S04 + O (14)
HO" + HSOs — SOs  + H20 (15)

Terminacija: 2S0s  — S208> (16)
2505 "~ — S,08% + 02 (17)
2HO" — H,02 (18)
S04+ Co(IT) — Co(lll) + SO4* (19)
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HO"+ Co(IT) — OH"+ Co(llI) (20)
Dodatne reakcije: ~ S20g* + H20 — HSOs + HSO4~ (21)
HSOs + Co(IIl) — Co(II) + H* + SOs"~ (22)

U jednac¢ini (22) prikazana je redukcija Co®" do Co?* koja se odvija cikli¢no sve dok se sav okson
ne aktivira, odnosno Co?* se na taj nacin cikli¢no regenerise [6].

2.6. Metode karakterizacije

2.6.1. Rendgensko-difrakciona analiza praha (XRPD)

Rendgensko-difrakciona analiza praha (engl. X-ray powder diffraction — XRPD) spada u
nedestruktivne analitiCke metode. Pomoc¢u ove metode se mogu dobiti informacije o kristalnoj
strukturi, hemijskom sastavu i fizickim svojstvima materijala. XRPD omogucava identifikovanje
faza u kristalnom materijalu, odredivanje rastojanja izmedu atoma, kao i definisanje dimenzija
elementarne (jedini¢ne) celije kristala. Ova metoda pogodna je, pre svega, za ispitivanje
polikristalnih ¢vrstih materijala. Kristalni materijal se ponasa kao trodimenzionalna difrakciona
resetka za X-zrake. Difraktometri za analizu praha se sastoje iz: 1) rendgenske cevi, koja je izvor X-
zraka, koji prolaskom kroz filter — monohromator postaje monohromatsko rendgensko zracenje
(zracenje jedne talasne duzine), koje se zatim usmerava na 2) drzac¢ sa prahom materijala koji se
ispituje, nakon Cega se difraktovani zraci detektuju pomocu 3) detektora X-zraka. Princip rada
difraktometra za prah se zasniva na Cinjenici da izmedu monohromatskih X-zraka i Kristalnog
materijala dolazi do interferencije (uz difraktovanje zraka) kad uslovi zadovoljavaju Bragov zakon

(Bragg):
ni=2d-sin@ (23)

Ovaj zakon povezuje talasnu duzinu rendgenskog zracenja (4) sa rastojanjem (d) u kristalnoj resetki
ispitivanog kristalnog uzorka sa difrakcionim uglom (6). Kroz kristalnu resetku nekog materijala
moguce je postaviti zamiSljene ravni na jednakim rastojanjima (d) [106]-[108]. Ovo je moguce
zbog periodi¢ne strukture kristalne reSetke koja podrazumeva da su sve ravni sa istom vrstom
Cestica ekvivalntne. Pomo¢u XRPD metode moguce je okarakterisati kristalni materijal kristalnim
ravnima, pri ¢emu su od znacaja jedino one ravni kroz koje prolaze ¢vorovi kristalne resetke. Te
ravni predstavljaju racionalne ravni i one se definiSu Milerovim indeksima. Milerovi indeksi se
prikazuju kao tri broja (h, k, I) koji predstavljaju recipro¢ne vrednosti odsecaka koje ravan, koja se
njima opisuje, pravi sa kristalografskim osama, pomnozene najmanjim zajedni¢kim sadrziocem,
kako bi se dobili celi brojevi. Pored Milerovih indeksa, vazna karakteristika ravni kristalne reSetke
je 1 rastojanje izmedu ravni sa istim Milerovim indeksima dna [108]. Na Slici 15. su prikazani
Milerovi indeksi ravni kubne elementarne ¢elije [109].
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Slika 15. Milerovi indeksi ravni kubne elementarne ¢elije [109]

Kao rezultat analize polikristalnih materijala pomoc¢u rendgensko-difrakcione analize praha dobijaju
se difraktogrami. Vazno je da se naglasi da se ovom metodom ne odreduje hemijski sastav
materijala koji se ispituje ve¢ njegovi kristalografski parametri. Kvalitativno odredivanje faza
prisutnih u materijalu moguce je primenom standarda (JCDPS kartice — engl. Joint Committiee on
Powder Difraction Standards) iz baza materijala za konkretan ispitivani materijal. JCDPS Kartice za
odredeni materijal ukazuju na kom difrakcionom uglu 26 (refleksiji) se nalazi odredena faza koja
postoji u tom konkretnom materijalu [106].

2.6.2. Metode hemijske analize

Rendgenska fluorescentna analiza (XRF)

Rendgenska fluorescentna analiza (engl. X-ray fluorescence — XRF) je nedestruktivna, brza i
jednostavna tehnika koja se koristi za odredivanje hemijskog sastava ispitivanih uzoraka. lzvor X-
zraka emituje rendgensko zracenje visoke energije, koje apsorbuju atomi ispitivanog uzorka, sto
dovodi do pobudivanja njihovih elektrona iz osnovnog u stanje vise energije. Vracanjem elektrona
iz pobudenog u osnovno stanje emituje se zracenje cCija je energija priblizno jednaka energiji
ulaznog zracenja koje je izazvalo pobudivanje elektrona. Zracenje pri vrac¢anju elektrona u osnovno
stanje emituje se u vidu fluorescencije. Talasna duzina emitovanog zracenja razlicita je za atome
razlicitih elemenata, tako da je koris¢enjem XRF spektara moguce identifikovanje elemenata
prisutnih u ispitivanom uzorku tako sto se dobijeni spektar poredi sa standardima za pojedinacne
elemente. Kvantitativno odredivanje sadrzaja nekog elementa u uzorku vrsi se prema intenzitetu
emitovanog zracenja. Ovom metodom moguce je identifikovati i elemente prisutne u veoma niskim
koncentracijama. To ¢ini ovu metodu veoma preciznom [110], [111].

Kao izvor X-zraka najcesce se koriste generatori rendgenskog zracenja koji rade u opsegu od 20 eV
do 60 eV, §to omoguéava pobudivanje Sirokog opsega atoma. Postoje dve vrste detektora za
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merenje spektra fluorescentnog zracenja koje se emituje pri prelazu pobudenih elektrona u osnovno
stanje. Detekcija je moguc¢a pomocu spektrometara sa detekcijom dispergovanih talasnih duzina
(engl. wavelength-dispersive X-ray fluorescence — WDXRF) ili dispergovane energije (engl. energy
dispersive X-ray fluorescence — EDXRF). Emitovano zrafenje se pre detektora usmerava na
monohromator sa difrakcionom resetkom (najéeS¢e monokristal). Na taj nacin se postize dobijanje
uskog opsega talasnih duzina koje su karakteristi¢ne za odredeni element [110].

Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom (ICP-OES)

Opticka emisiona spektrometrija sa induktivno spregnutom plazmom (engl. inductively coupled
plasma - optical emission spectrometry — ICP-OES) spada u emisione spektrohemijske metode.
Izvor pobudivanja je induktivno spregnuta plazma. Plazma, koju ¢ine naelektrisane Cestice (joni i
elektroni), je u ovom uredaju kuplovana sa elektromagnetnim poljem koje omogucava postojanost
plazme. Plazma dovodi do pobudivanja atoma i jona u ispitivanom uzorku, §to uslovljava emisiju
elektromagnetnog zracenja ¢ija je talasna duzina karakteristicna za svaki pojedinacni element. ICP-
OES se sastoji iz izvora zracenja (ICP), optickog spektrometra, detektora i sistema za obradu
podataka. Najcesce se koristi argon za dobijanje plazme. ICP plamenik se sastoji iz tri kvarcne cevi.
Spoljasnja cev je obmotana induktivnim kalemom, vezanim za radiofrekventni generator, u kom se
po ukljuc¢ivanju plamenika stvara elektromagnetno polje. Kroz unutra$nju cev se rastvor ispitivanog
uzorka uvodi u plazmu. U slucaju ¢vrstih uzoraka potrebno je prvo izvrsiti njihovu pripremu za
analizu. To se najces¢e postize primenom mikrotalasne digestije delovanjem kiseline (najcesce
HNOs i HF) na uzorak. Na taj nacin dolazi do rastvaranja ¢vrstog uzorka u Kkiselini, pri ¢emu joni
elemenata u njegovom sastavu prelaze u rastvor. U spektrometru, koji sluzi za detektovanje
emitovanog zraCenja od strane elemenata ispitivanog uzorka, dolazi do razlaganja polihromatskog
zraenja po talasnim duzinama. Za to se koristi monohromator i polihromator. Polihromator
omogucava detekciju vise linija u istom trenutku, dok monohromator omogucava detekciju samo
jedne linije u odredenom trenutku [112], [113].

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray photoelectron spectroscopy — XPS) spada
u grupu kvantitativnih fotoemisionih spektroskopskih tehnika, koja se moze koristiti za hemijsku
analizu povrsine ispitivanih uzoraka. Ovom tehnikom moguce je odrediti elementarni sastav,
oksidaciono stanje elemenata, kao i ukupnu elektronsku strukturu i gustinu naelektrisanja. Pored
toga, ovom tehnikom moguce je identifikovati 1 prisustvo drugih elemenata vezanih za povrSinu
ispitivanog uzorka.

XPS spektri se dobijaju tako §to se ispitivani materijal ozracuje snopom monohromatskih X-zraka
koje emituje izvor rendgenskog zracenja povezan sa monohromatorom. To dovodi do izbacivanja
elektrona sa povrSine uzorka. Sistem eksitacionih sofiva omogucava grupisanje ovih elektrona koji
se zatim prenose na analizator koji usmerava elektrone na kretanje kruznom putanjom. Analizator je
tako dizajniran da samo elektroni odredene kineticke energije prolaze kroz njega i dolaze do
detektora. Po izlasku iz ekstrakcionog sociva elektroni se izlazu delovanju zako¢nog polja Cija
energija tokom merenja raste od 0O do energije koja odgovara energiji X-zraka kojom se vrsi
pobudivanje. Na taj nacin svi elektroni prolaze kroz analizator i stizu do detektora. Kao rezultat
ispitivanja uzorka pomocu rendgenske fotoelektronske spektroskopije dobija se XPS spektar gde se
prikazuje broj detektovanih elektrona u funkciji energije vezivanja (izraZzene u eV). Za svaki
element se dobija set karakteristicnih pikova koji odgovaraju elektronskim konfiguracijama
elektrona u atomima. Na osnovu broja detektovanih elektrona, za svaki element se moze odrediti
njegova koli¢ina u ispitivanoj zapremini uzorka. Ova tehnika se moze koristiti za detekciju svih
elemenata, osim vodonika i helijuma [114], [115].
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2.6.3. Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Niskotemperaturna fizisorpcija azota je jedna od metoda koja se koristi za odredivanje teksturalnih
svojstava poroznih materijala. Po Sirokoj definiciji, u porozne materijale spadaju svi materijali koji
imaju Supljine, kanale ili meduprostore [116]. Poroznost predstavlja procenat praznog prostora
(pora) u ¢vrstom materijalu [117]. Poroznost (¢) se takode moze definisati kao odnos ukupne
zapremine pora Vp prema prividnoj zapremini Cestice praha V (ne racunajuéi unutarcesti¢ne
Supljine) [116]. Pore se mogu podeliti prema obliku (cilindri¢ne, oblik proreza, oblik bocice za
mastilo, oblik levka), dostupnosti za molekule adsorbata (otvorene i zatvorene) i veliini [118].
Prema IUPAC-u, podela pora prema veli¢ini se vr$i prema Sirini/pre¢niku pora (d) na: mikropore (d
< 2 nm), mezopore (2 nm < d <50 nm) i makropore (d > 50 nm) [17]. Podela pora po veli¢inama je
relevantna kod niskotemperaturne fizisorpcije azota na -196 °C. Ova metoda omogucava
odredivanje teksturalnih karakteristika poroznih materijala kao S$to su: specifiéna povrsina
materijala, zapremina pora, raspodela zapremina pora po pre¢nicima. Primarni fizisorpcijski proces
predstavlja popunjavanje mikropora. S druge strane, fizisorpcija u mezoporama se odvija u dva
manje-vise odvojena stupnja: monoslojna—viseslojna adsorpcija i kapilarna kondenzacija [116].
Kapilarna kondenzacija se javlja samo kod mezopora, dok se kod mikropora formira samo primarni
i sekundarni sloj adsorbovanog azota.

Odredivanje teksturalnih svojstava poroznih materijala tehnikom niskotemperaturne fizisorpcije
azota obuhvata slede¢e korake: 1) degazacija adsorbenta (u cilju uklanjanja svih fizisorbovanih
vrsta sa povrSine adsorbensa); 2) odredivanje adsorcionih izotermi; 3) obrada dobijenih rezultata
[17].

Adsorpciono-desorpcione izoterme predstavljaju odnos zapremine adsorbovanog gasa (Vads) na
¢vrstom materijalu (adsorbensu) i relativnog pritiska (p/po), pri konstantnoj temperaturi. Prema
IUPAC-ovoj podeli definiSe se Sest tipova adsorpcionih izotermi. Relativni pritisak predstavlja
koli¢nik ravnoteznog pritiska (p) i napona pare (po) adsorbovanog gasa iznad povrsine te¢nosti na
temperaturi na kojoj se vrsi adsorpcija [108]. Oblik adsorpciono-desorpcione izoterme zavisi od
porozne strukture ¢vrstog materijala. Na osnovu ovih izotermi mogu se odrediti teksturalna svojstva
materijala [17]. Tipovi adsorpcionih izotermi su prikazani na Slici 16.

Vads
<
<

Vi

p/po

Slika 16. Tipovi adsorpciono-desorpcionih izotermi [17]
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Tip | predstavlja izoterme karakteristicne za mikroporozne materijale sa malom spoljnom
povrsinom. Ova izoterma je reverzibilna i konkavna prema osi p/po. Dugacak plato kod ove
izoterme ukazuje na relativno slabu viSeslojnu adsorpciju na spoljnoj povrsini.

Tip Il izoterme se dobija za neporozne i makroporozne materijale, ali ¢ak za i mikroporozne u
ograni¢enom obimu. I ova izoterma je reverzibilna i konkavna prema osi p/po. Pojava prevojne
tacke B na adsorpcionoj izotermi, na mestu prelaza u gotovo linearni deo krive ukazuje na to da je
potpuno obrazovan monosloj i da po¢inje viSeslojna adsorpcija. U slu¢aju pojedinih prahova, u koje
spadaju i gline, dobijaju se adsorpcione izoterme tipa Il sa histerezisnom petljom. Ovo ukazuje na
pojavu kapilarne kondenzacije u mezoporama materijala.

Tip 11l izoterme su kao i | 1 1l reverzibilne, ali su konveksne prema p/po osi. Odlikuje ih odsustvo
prevojne tacke B. Viseslojna adsorpcija javlja se sa povecanjem relativnog pritiska.

Tip IV izoterme su karakteristiéne za mezoporozne materijale. Prisustvo histerezisa ukazuje na
pojavu kapilarne kondenzacije. Pri nizim ravnoteznim pritiscima ove izoterme imaju izgled koji
odgovara tipu II. Adsorpcija se deSava u monosloju. Na vis§im p/po dolazi do pojave viseslojne
adsorcije u mezoporama. Sa pojavom kapilarne kondenzacije dolazi do naglog skoka adsorbovane
zapremine gasa.

Tip V izotermi je se javlja kod poroznih materijala sa mezoporama koji imaju slabu interakciju
adsorbens-adsorbat. Na niskom relativnom pritisku (p/po) izoterma tipa V je vrlo sli¢na izotermi
tipa III, za odgovarajuci sistem gas-¢vrsto. Ovaj tip izoterme se retko javlja.

Tip VI karakteriSe postepena viSeslojna adsorpcija na neporoznim povrSinama [14], [17], [108],
[119].

Na osnovu dobijenih izotermi, primenom odgovaraju¢ih jednacina se izracunavaju odgovarajuci
teksturalni parametri.

Brunauer, Emet i Teler (BET) metoda

Za izraCunavanje specificne povrSine ¢vrstog materijala, kao 1 zapremine gasa adsorbovane u
monosloju najéesce se koristi Brunauer, Emet i Teler (Braunauer, Emett i Teller) metoda. Za
izraCunavanje se koristi linearni deo izoterme tipa Il naj¢esce u intervalu relativnih pritisaka od 0,05
do 0,30. Najcesce se koristi linearni oblik BET jednacine (naziv poti¢e od pocetnih slova imena
nauc¢nika) [17], [119]:

p 1 +C—1‘£
(po_p)'vads VmC VmC pO

(24)

gde je: p - pritisak; po - napon pare adsorbata; p/po - relativni pritisak; Vads - zapremina
adsorbovanog gasa na pritisku p; Vm - zapremina gasa koja je adsorbovana na uzorku u monosloju,
C - konstanta povezana sa toplotom adsorpcije.

Crtanjem grafika:

ﬁ =f (ﬂ) moze se odrediti nagib i odsecak iz kojih se izracunavaju Vi i konstanta C.
Po—P)- Po

36



Specifi¢na povr§ina uzorka, Sget (M?/g) se izradunava prema sledecoj jednaéini:

V_-N,-A
SBET :mV—A (25)

mol

gde je Na — Avogadrov broj, A — povrsina koju zauzima molekul adsorbata, Vmol — zapremina jednog
mola adsorbata [17].

Pored dvoparametarske BET jednacine (24) koristi se i troparametarska BET jednacina, koja bolje
opisuje mikroporozne sisteme:

c-P 1) (Pysn Py
Vads :Vm ’ pO pO pO (26)

1-P - (Hy-c. (P
Po Po Po

gde je n ceo broj koji se odnosi na broj slojeva adsorbata koji se mogu formirati na ¢vrstom
materijalu. Dvoparametarski oblik jednacine se dobija kad n—oo [120].

Gurvicova metoda

Za odredivanje ukupne zapremine pora najcesc¢e se koristi Gurvi¢ova (Gurvitch) metoda [120].
Ukupna zapremina pora predstavlja zbir zapremine mezopora i mikropora (ako su prisutne). Ova
zapremina se procenjuje na osnovu zapremine adsorbata pri p/po = 1. Iz adsorpcionih izotermi
ukupna zapremina pora se dobija tako §to se zapremina adsorbovanog azota (Vads) prevodi u
zapreminu pora (Vp) pri relativnom pritisku koji je blizu 1. Najées¢e se ukupna zapremina pora
odreduje za p/po = 0,98 i tada se ona obelezava Vo gg.

t-plot metoda

Ova metoda se zasniva na opaZzanju da za razliCite makroporozne materijale zapremina
adsorbovanog gasa po jedinici povrsine (tj. statistiCka debljina (engl. thickness - t) adsorbovanog
sloja) u funkciji pritiska prati jednu krivu nezavisno od vrste materijala. Crtanjem Vags nekog
makroporoznog materijala u funkciji od t (tzv. t-plot) dobija se prava koja prolazi kroz koordinatni
pocetak. Njen nagib je direktno proporcionalan specifi¢noj povrSini ispitivanog materijala.

2.6.4. UV-Vis spektrofotometrija

.....

za kvantitativno odredivanje razlicitih analita, kao Sto su joni prelaznih metala, organska jedinjenja
sa visestruko konjugovanim dvostrukim vezama i prirodni makromolekuli. Ova tehnika zasniva se
na merenju interakcije elektromagnetnog zrac¢enja sa materijom na odredenoj talasnoj duzini.

UV-Vis spektrofotometar se sastoji iz: izvora svetlosti, monohromatora ili filtera, drzaca uzorka
(kivete), detektora i pojaavaa sa indikatorskim uredajem. Najvazniji deo UV-Vis
spektrofotometra je izvor svetlosti koji mora da obezbedi kontinualno variranje talasne duzine
merenja u celom spektralnom opsegu. Ovo se postize uz pomo¢ deuterijumske lampe za
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ultraljubicastu oblast i volframove (volfram-halogene) lampe za vidiljivu oblast. Vecina ovih
instrumenata obuhvata opseg talasnih duzina od 190 do 900 nm [121]. UV-Vis spektrofotometrija
spada u apsorpcione metode. Princip rada spektrofotometra zasniva se na prolasku svetlosti, koju
emituje izvor, Kroz ispitivani uzorak, pri odredenoj talasnoj duzini u UV ili vidljivoj oblasti spektra.
Ako uzorak apsorbuje deo svetlosti, onda ¢e se intenzitet svetlosti po prolasku kroz uzorak (1)
razlikovati od intenziteta svetlosti pre prolaska kroz njega (lo). Odnos ove dve veli¢ine zove se
transmitanca (T) i izrazava se u procentima. Veza izmedu apsorbance (A) i transmitance data je
jednacinom 27:

| 1 100
A=log—2=log==log— =—-log%T 27
9 g =logy — g% (27)

Apsorbanca se moze koristiti u kvantitativnom smislu za odredivanje koncentracije uzorka, ali i u
kvalitativnom smislu za identifikovanje jedinjenja poredenjem izmerene apsorbance u odredenom
opsegu talasnih duzina sa literaturnim podacima.

Kao uzorci kod UV-Vis spektroskopije najcesée se koriste rastvori ispitivanih jedinjenja u vodi ili
nekom drugom rastvaracu. Koli¢ina apsorbovane svetlosti zavisi od koncentracije rastvora koji se
ispituje, kao i od duzine puta svetlosti kroz kivetu, kao i koliko dobro ispitivani uzorak apsorbuje
svetlost na odredenoj talasnoj duzini.

Primenom Lamber-Berovog zakona (engl. Lambert-Beer law) na osnovu apsorbance se moze
izraCunati koncentracija ispitivanog uzorka. Ovaj zakon dovodi koncentraciju u vezu sa
apsorbancom na osnovu sledece jednacine:

A=g-l-c (28)

gde je ¢ molarna apsorpciona konstanta (molarna apsorptivnost) za datu talasnu duzinu
(dm®/mol-cm), | je duzina opti¢kog puta (cm) kroz kivetu i ¢ je koncentracija ispitivanog rastvora
(mol/dm?) [121], [122].

Kako se svetlost (elektromagnetno zracenje), koju emituje izvor, sastoji iz fotona razlicite energije
(koja je obrnuto proporcionalna talasnoj duzini svetlosti), kada fotoni udare u molekule ispitivanog
uzorka, dolazi do pobudivanja njihovih elektrona sa osnovnog energetskog nivoa na visi energetski
nivo. Izmedu ta dva energetska nivoa postoji razlika u energiji 1 da bi foton bio apsorbovan
potrebno je da njegova energija bude iste vrednosti kao i ta razlika izmedu energetskih nivoa.
Apsorpcija svetlosti iz ultraljubicastog ili vidljivog opsega talasnih duZina dovodi do pobudivanja
elektrona koji uéestvuju u hemijskim vezama, usled toga se talasna duzina na kojoj se pojavljuje
apsorpcioni pik na dobijenom UV-Vis spektru mozZe dovesti u vezu sa tipom veza koje postoje u
ispitivanom jedinjenju. Vrste koje mogu da apsorbuju fotone svetlosti u oblasti talasnih duzina koje
odgovaraju UV i vidljivoj oblasti nazivaju se hromoforne grupe ili hromofore. UV-Vis
spektroskopija primenljiva je kod jedinjenja koji poseduju ove grupe [111].

2.6.5. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Skenirajuéa elektronska mikroskopija (engl. scanning electron microscopy — SEM) je tehnika koja
spada u povrsinske metode analize uzoraka. Pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije dobijaju
se slike povrSine ispitivanog uzorka. Ova metoda daje informacije koje ukljucuju: povrSinsku
morfologiju uzorka, hemijski sastav, kristalne strukture i orijentaciju faza [123].
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Oblast u uzorku u koju snop elektrona prodire predstavlja interakcionu zapreminu. Ona se moze
kretati od 100 nm do 5 pum. Razli¢iti efekti nastaju kao rezultat interakcije snopa elektrona sa
elektronima uzorka. Iako najveéi deo snopa elektrona interaguje sa uzorkom i biva neelasti¢no 1
elasti¢no rasut, ipak jedan deo snopa ostaje nerasut. U slucaju nerasutih elektrona dolazi samo do
promene njihovog pravca, dok se njihova energija ne menja. U slucaju neelasticnog rasipanja menja
se pravac i gubi deo energije elektrona. Najveéi deo energije elektronskog snopa se pretvara u
toplotu uzorka, ali se pored toga javljaju i sekundarni efekti van uzorka. Ti efekti obuhvataju
emisiju sekundarnih elektrona, povratno rasejavanje elektrona i stvaranje karakteristicnih X-zraka.
Sekundarni elektroni predstavljaju najzastupljeniji signal kod skenirajuce elektronske mikroskopije.
Oni imaju glavnu ulogu u formiranju slike uzorka poSto omoguéavaju prikaz morfologije i
topografije uzorka. Povratno rasejani elektroni zavise direktno od atomskog broja hemijskog
elementa. Sto je atomski broj veéi, ta oblast ¢e biti svetlija na SEM mikrofotografiji. Povratno
rasejani elektroni ilustriraju kontraste u sastavu u viSefaznim uzorcima. Rendgenski zraci koji
nastaju omogucuju kvalitativnu i1 kvantitativnu analizu uzoraka.

SEM je Cesto povezan sa detektorom za energodisperzionu spektroskopiju (engl. energy dispersive
spectroscopy — EDS) ili talasno disperzionu spektroskopiju (engl. wave dispersive spectroscopy —
WDS). Ovi detektori omogucavaju istovremenu hemijsku mikroanalizu posmatranog dela povrsine
uzorka. Na osnovu karakteristiénog rendgenskog zraCenja koje nastaje, koriS¢enjem detektora,
moguée je formiranje slike koja predstavlja raspodelu odgovarajuceg elementa po ispitivanoj
povrsini [124].

Priprema uzoraka za SEM je od kljucnog znacaja za tacnost analiza. Potrebno je da se povrSina
neprovodnih uzoraka (keramicki materijali, polimeri, bioloski uzorci...) pre snimanja prekrije
veoma tankim slojem ugljenika, zlata ili legure zlato/paladijum, $§to se postize pod visokim
pritiskom ili pomocu rasprsivaca plazme. Tako se na povrsini uzorka formira tanak provodni film
debljine oko 10 nm [123].

2.7. Pregled literature

Ispitivanje oksona (i peroksimonosulfata kao njegove aktivne komponente) u naprednim
oksidacionim procesima koji se koriste u uklanjanju organskih zagaduju¢ih materija iz vode
predstavlja vrlo aktuelnu tematiku. S obzirom na mnogobrojne prednosti koje nudi okson kao
oksidans, u dosada$njim istrazivanjima, u literaturi se nailazi na njegove brojne primene u
oksidativnoj degradaciji razli€itih organskih jedinjenja.

Okson je uspesno ispitan u degradaciji diklofenaka [125]. U tom istrazivanju su koris¢ene CoFe204
magnetne nanocestice za aktiviranje oksona, na temperaturi 25 °C, u pH opsegu od 5 do 9, pri cemu
je degradacija bila 100 % uspesna pri pH = 6.

Okson je takode ispitan u degradaciji fenola uz CuO cestice sintetisane hidrotermalnom metodom.
Reakcija se odvijala na sobnoj temperaturi, pri ¢emu je ostvarena vrlo jaka degradaciona aktivnost,
preko 98 % [126], a dat je i uporedni prikaz efikasnosti hidroksilnih i sulfatnih radikala kao
katalizatora u degradaciji fenola pri pH = 3, ¢ime je pokazana veca efikasnost oksona u odnosu na
Fentonov reagens [126].

U radu T. O. Hanci i I. Arslan-Alaton-a [57] ispitana je primena oksona i u degradaciji fenolnih
jedinjenja pod dejstvom UV svetlosti na sobnoj temperaturi, gde je izvrSeno i poredenje sa
primenom perslufata i vodonik-peroksida pod istim uslovima. Degradacija fenola bila je brza i
zavrSena u periodu izmedu 10-0g i 60-0g minuta tretmana, zavisno od koncentracije oksidansa.

Najveci broj objavljenih istrazivanja odnosi se na upotrebu oksona u cilju degradacije organskih
boja. U nekoliko radova je ispitivano uklanjanje boje Rodamin B [127]-[132] u prisustvu oksona,
pri ¢emu su za njegovu aktivaciju koris¢eni razliciti katalizatori. Jedan od koris¢enih katalizatora
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bio je LaCoOs perovskit na ZrO> nosacu, kod koga su i kobalt i lantan bili aktivni u aktivaciji
oksona. Ispitivan je uticaj razliCitih parametara na proces obezbojavanja Rodamina B:
koncentracija, temperatura, pH, a takode je ispitana i visestruka upotreba katalizatora [127]. Druga
grupa autora je kao katalizator koristila magnetni karbonatni nanokompozit na bazi kobalta, pri
¢emu je ispitivan odnos oksona i katalizatora na stepen obezbojavanja na razli¢itim temperaturama
[128]. Wang i Chu [129] su koristili Fe** jone za aktivaciju oksona u degradaciji boje Rodamin B i
u svojim istrazivanjima su ispitivali uticaj molarnog odnosa Fe(ll)/okson i koncentracije, na¢ina
doziranja reaktanata, pH rastvora i prisustva neorganskih soli na efikasnost procesa. Takode su
vrSena paralelna ispitivanja efikasnosti katalizatora na mezoporoznom SiO, SBA-15
impregniranom samo kobaltom, kao i kobaltom i magnezijumom, gde je uloga magnezijuma u
omogucavanju bolje disperzije kobalta na nosacu, kao i u olakSavanju stvaranja Co—OH kompleksa
koji su kljuéni u aktivaciji oksona [130]. Za aktivaciju oksona ispitivani su takode i bezmetalni
katalizatori, kao $to je sumporom dopirani ugljenik-nitrid i ugljenik-nitrid tipa grafena uz zracenje
iz vidljivog dela spektra svetlosti [131], [132]. Rodamin B je u ovim radovima Koris¢en kao model
boja, pri ¢emu su sulfatni radikali bili aktivna vrsta koja nastaje ovakvom aktivacijom oksona.

Pored Rodamina B, ispitivane su i druge boje u reakciji kataliticke oksidativne degradacije sa
oksonom. Za Acid red 27 (Amaranth) boju kao katalizator je koris¢en kobalt-titanat u obliku
nanovlakana [133]. Ispitivan je uticaj temperature, pH i prisustva CI jona na efikasnost degradacije.
Utvrdeno je da vise temperature i neutralna pH vrednost povoljno uti¢u na degradaciju boje, dok je
u jako kiseloj i alkalnoj sredini, kao i u prisustvu CI" jona, reakcija bila sporija. Za Acid orange Il
boju katalizatori su bili magnetiti supstituisani razli¢itim prelaznim metalima (Cr, Mn, Co i Ni)
[134]. Utvrdeno je da je degradacija boje pratila Kinetiku prvog reda reakcije za magnetite
supstituisane sa Mn, Cr i Ni. Takode je uoceno da je ugradnja Co, Mn i Ni poboljsala kataliticku
aktivnost magnetita, i to po slede¢em redosledu: Mn < Ni < Co, dok se Cr ponasao inertno. Za Acid
orange 7 boju koris¢ene su nano-CosOs cCestice kao katalizatori za aktivaciju oksona [135].
Ispitivani su produkti degradacije i viSestruka upotreba katalizatora i uoceno je da katalizator
pokazuje visoku stabilnost prilikom viSestruke upotrebe. U radu G. Chen i saradnika [73] je
ispitivana degradacija tartrazina u prisustvu peroksimonosulfata (PMS) aktiviranog pomocu
kompozita Fe,O3/Mn;0s. Ispitivani su razli¢iti molski odnosi Fe2Oz i Mn2Os i pokazalo se da se
najbolji rezultati dobijaju pri odnosu 2:3, pri ¢emu je efikasnost uklanjanja preko 97 % ve¢ nakon
30 minuta. Dung i koautori [136] su hidrotermalnom sintezom dobili nanocestice mangan kobaltita
(MnCo02045) koje su se pokazale kao efikasne u aktivaciji oksona za reakciju degradacije
metilenskog plavog. Ispitivanja su vrSena u razli¢itim opsezima pH vrednosti pocetnog rastvora, sa
razli¢itim koncentracijama oksona i dozama katalizatora i pri raznim temperaturama. S. Schlichter,
M. Dennehy i M. Alvarez su u svom radu [137] prikazali ispitivanje Kkataliticke aktivacije dva
oksidansa. Pored peroksimonosulfata (PMS), ispitivan je i kalijum-persulfat (PS). Za aktivaciju su
koriS¢eni heterogeni katalizatori kobalta 1 bakra naneti na mezoporozne nosace. Ispitivana je
degradacija Orange G azo boje. Dobijeni su bolji rezultati za PMS nego za PS, kao i za katalizatore
sa kobaltom u odnosu na bakar. Veci sadrzaj kobalta u katalizatorima omogucio je brzu reakciju, a
potpuno obezbojavanje u pocetnim minutima reakcije je postignuto za katalizator sa najveéim
sadrzajem kobalta. M. Ahmadi i F. Ghanbari [138] su za aktivaciju PMS kao katalizatora koristili
kompozit grafitnog filca i magnetita (Fe3Os4). U ovom kompozitu grafitni filc ima ulogu nosaca
katalizatora. Ispitana je degradacija boje Acid yellow 36. Ispitivan je uticaj pH vrednosti pocetnog
rastvora, kao i razli¢ite koncentracije PMS i mase koris¢enog katalizatora. Takode je razmatran
uticaj anjona prisutnih u rastvoru na izluZivanje gvozda sa katalizatora. Dobijeni su najbolji rezultati
pri pH = 6. Utvrdeno je da bikarbonatni i fosfatni joni uti¢u na usporavanje degradacije boje, dok
hloridni joni utiCu na porast izluzivanja. U radu R. Ramachandran i koautora [139] su koris¢ene
metalo-organske mreze nikla koje su bile baza za dobijanje dvostrukih slojevitih hidroksida (engl.
layered double hydroxide - LDH) nikla i kobalta. Ovaj materijal se pokazao kao vrlo efikasan u
aktivaciji PMS kod degradacije boje Reactive Red-120. Ispitivan je uticaj pH, koncentracije PMS i
mase katalizatora. Takode su identifikovani sulfatni i hidroksilni radikali kao primarni radikali koji
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ucestvuju u reakciji. U radu Y. H. Zhao i saradnika [140] za aktivaciju PMS je kori$¢en jezgro-
ljuska (core-shell) nanokompozit Co/CoO sa polifenolom kao prekursorom. Sistem je primenjen za
uklanjanje boje Orange Il. Potpuno uklanjanje ove boje iz vode (koncentracije 50 mg/dm?®)
ostvareno je pri koris¢enju PMS koncentracije 0,2 g/dm®, koncentraciji katalizatora 0,05 g/dm?® i u
opsegu pocetnih pH vrednosti od 4 do 10. Utvrdeno je da se i hidroksilni i sulfatni radikali stvaraju
tokom reakcije, ali da sulfatni radikali imaju dominantniju ulogu u degradaciji boje. U jednom od
radova [141] prikazana je aktivacija PMS huminskom kiselinom za degradaciju boje metilensko
plavo. Huminska kiselina se pokazala kao veoma efikasan aktivator u procesu uklanjanja ove boje.
Pri koris¢enoj koncentraciji kiseline od 1,0 mmol/dm® uklonjeno je 95 % boje koncentracije 50
mg/dm?. Takode je ispitan uticaj pH vrednosti i utvrdeno je da je reakcija znatno sporija pri pH = 9
nego pri svim nizim pH vrednostima pocetnog rastvora, Sto je objaSnjeno vecim stepenom
samoaktivacije oksona u baznoj sredini.

Pored reakcija degradacije boja u prisustvu oksona, u radu Zhiyong i saradnika uradeno je
poredenje dva sistema, standardnog Fentonovog Fe?"’H,0, i Co?*'okson u degradaciji metil-oranz i
kongo-crvene boje [142] i ustanovljeno je da se sistem Co?*okson pokazao kao efikasniji u procesu
obezbojavanja ispitivanih azo boja.

Pored svih navedenih radova u kojima se, pored upotrebe oksona, objasnjava i aktivna upotreba Co-
oksida prethodno nanetih na odredeni ¢vrsti nosa¢ impregnacijom (najcesce u svojstvu aktivatora
oksona), Co-oksidi se koriste i u drugim kombinacijama, kao $to je navedeno u radu [143], gde je
izvr$ena fotodegradacija boje Acid green zeolitom kapilarno impregnisanim Co?*, u prisustvu Hz0x.

Na osnovu pregleda literature [125]-[143], uoéeno je da u istrazivanjima drugih istrazivaca nije
ispitivana kataliticka oksidativna degradacija tartrazina u prisustvu oksona aktiviranog kobaltom
nanetim na pilarenu glinu. Zbog toga su istrazivanja u okviru ovog doktorata bila usmerena ka toj
tematici.

2.8. Cilj rada

Kataliticka reakcija oksidacije monoazo boje tartrazin u prisustvu oksona aktiviranog pilarenim
glinama impregnisanim kobaltom pod razli¢itim uslovima je osnovna reakcija koja je ispitivana u
ovoj doktorskoj disertaciji. Cilj ispitivanja je bio da se:

e izvrsi pilarenje Kegin jonima smektitom bogatog materijala (monmorijonita) iz nalazista
Vajoming, SAD, polihidroksi katjonom, u cilju dobijanja aluminijumom pilarenih glina kao
nosaca sa permanentnom poroznoS¢u 1 razvijenom povrSinom u oblastima mikropora i
mezopora;

e izvr§i modifikacija aluminijumom pilarenih glina kobaltom, metodom kapilarne
impregnacije, da bi se dobili aktivni katalizatori za aktiviranje oksona;

e izvrsi detaljna karakterizacija dobijenih materijala;

e ispita katalitiCko dejstvo dobijenog materijala u oksidativnoj razgradnji monoazo boje
tartrazin u prisustvu oksona;

e predlozi i ispita kineticki model u odabranoj reakciji naprednih oksidacionih procesa;

e ispita uticaj razli¢itih parametara na efikasnost katalizatora u odabranoj reakciji naprednih
oksidacionih procesa.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Koriséeni materijali i sinteza katalizatora

U ovoj doktorskoj disertaciji kao polazna sirovina za dobijanje katalizatora koris¢ena je komercijalna glina
sa dominantnom smektitnom fazom (frakcija sa Cesticama < 74 pm — SWy74) nabavljena iz
Repozitorijuma glina Drustva za minerale glina (engl. The Source Clays Repository - The Clay Minerals
Society), poreklom iz nalazista u Vajomingu, SAD. Svojstva ovog materijala su navedena u Tabeli 7,
[144]. Sintetisana su dva katalizatora:

1) katalizator za koji je koris¢ena polazna glina, SWy74 i

2) katalizator za koji je koriS¢ena glina dobijena hidroseparacijom polaznog materijala, SWy?2.

SWy2 predstavlja glinu koju ¢ini frakcija sa Cesticama < 2 pm. Ova frakcija je izdvojena standardnim
postupkom hidroseparacije. 20 g SWy74 je preneto u menzuru od 1 dmd, dodata je destilovana voda do
zapremine od 1 dm® uz intenzivno mesanje. Suspenzija je ostavljena da stoji 24 h, nakon &ega je gornjih
300 cm?® suspenzije preneto u kristalizacionu $olju. Menzura je nakon odvajanja gornjeg sloja dopunjena
destilovanom vodom do 1 dm? i opisani postupak je ponavljan 5 puta. Celokupna prikupljena suspenzija je
uparavana do suva na 90 °C, a zatim suSena na 110 °C.

Slede¢e hemikalije, koris¢ene u postupku sinteze katalizatora, kao i u katalitickim testovima,
primenjene su bez daljeg pre¢isé¢avanja:

- NaCl i NaOH hemijske ¢istoce 99 %, proizvodaca ,,Moss” Beograd,

- AI(NOz3)3-9H20 proizvodaca ,,Kemika” Zagreb,

- Co(NOz3)2:6H20 ,,Centrohem” Beograd,

- okson (Oxone®: KHSOs-0,5KHS04:0,5K2S0s4, ,,Sigma-Aldrich”),

- prehrambena azo boja tartrazin proizvodaca ,,Sigma-Aldrich”, hemijske ¢isto¢e > 85,0 %.
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Tabela 7. Sastav i odabrana svojstva polaznog materijala (SWy74)
poreklom iz nalazista Njukastl, okrug Kruk, drzava Vajoming, SAD [144]

Kapacitet Specifi¢na

Hemijski sastav (%) Strukturna formula . 2 "
katjonske izmene povrsina

Si0O2: 62,9
Al203: 19,6
TiO2: 0,090
Fe203: 3,35
FeO: 0,32
MnO: 0,006
MgO: 3,05 Cao,12 Nao,32 Ko,os
Ca0: 1,68 [Alz 01 Fe(111)0,41Mng 01 76,4 meq/100 g,
Naz20: 1,53 Mdo54Tio,02] prioritetna izmena
K20: 0,53 [Si7,98 Alo,02]O20(0OH)4 katjona Na i Ca
F. 0,111

P20s: 0,049

S: 0,05

C02:1,33

Gubitak zarenjem:

do 550 °C: 1,59;

od 550 do 1000 °C: 4,47

31,82 +
0,22 m?/g

Sinteza katalizatora je obuhvatila: natrijumsku izmenu SWy74 i SWy2, pilarenje i impregnaciju
dobijenih pilarenih uzoraka kobaltom.

Prvi korak u postupku sintetisanja katalizatora je natrijumska izmena polaznih uzoraka SWy74 i
SWy2, prema standardnoj proceduri [145]. Postupak natrijumske izmene obuhvatao je meSanje
svakog od polaznih uzoraka sa rastvorom NaCl koncentracije 1 mol/dm? tokom 24 h, na sobnoj
temperaturi. Navedeni postupak je ponavljan 3 puta sa svezim rastvorom NaCl. Visak Cl jona je
uklanjan dijalizom, koris¢enjem dejonizovane vode ¢ija je otpornost 12 MQ. Dijaliza je ponavljana
do postizanja negativne reakcije na Cl jone, §to je utvrdivano precipitacionim testom na hloride
pomocéu rastvora AgNO3 koncentracije 0,1 mol/dm?®. Dobijena pasta je susena na 110 °C, sprasena u
ahatnom avanu i uzorci su oznaceni kao Na-Wy74 i Na-Wy2 [96], [146].

Nakon natrijumske izmene, svaki od dobijenih uzoraka (Na-Wy74 i Na-Wy2) je podvrgnut procesu
pilarenja. Postupak pilarenja sastojao se iz nekoliko faza: priprema suspenzija natrijumski
izmenjenih uzoraka u vodi, priprema rastvora za pilarenje, interkalacija, ispiranje, suSenje, zarenje i
sprasivanje [147].

Suspenzija natrijumski izmenjenih uzoraka u vodi je pripremljena postepenim dodavanjem 5 g Na-
Wy74, odnosno Na-Wy2 u 250 cm?® destilovane vode uz intenzivno mesanje i ostavljena je da se
mesa tokom noci kako bi se obezbedilo potpuno bubrenje gline. Rastvor za pilarenje je pripremljen
ukapavanjem 500 cm?® rastvora NaOH koncentracije 0,2 mol/dm® u 250 cm?® rastvora AI(NOs)s
koncentracije 0,2 mol/dm?® (zagrejanog na 60 °C), kako bi se postigao molarni odnos OH/AIR* =
2,0. Ukapavanje je vrieno pomocu peristalticke pumpe brzinom od ~ 2 cm® u minuti, uz neprekidno
mesanje rastvora Al(NO3)s. Po zavrsetku ukapavanja nastavljeno je mesanje tokom 3 h na 60 °C, a
zatim i na sobnoj temperaturi preko noci.

U sledecoj fazi pilarenja, pomoc¢u koncentrovanog rastvora HNOs je pH vrednost pripremljenog

rastvora za pilarenje podesena na pH =~ 3,8. U reakcioni balon od 2 dm?® je sipana suspenzija

glinenog materijala, odnosno gline u destilovanoj vodi i zagrejana na 80 °C koris¢enjem vodenog

kupatila i uz mesanje pomocu mehanicke mesalice brzinom od 250 obrtaja u minuti. U tu
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suspenziju je pomocu peristalticke pumpe ukapavan rastvor za pilarenje uz konstantno mesanje i
grejanje na 80 °C. Brzina ukapavanja je bila ~ 2 cm® u minuti. Odnos Al**/glina je bio 10 mmol
AlP*/g gline. Po zavrsetku ukapavanija, nastavljeno je mesanje finalne suspenzije na 80 °C tokom 3
h, a zatim na 25 °C preko noci.

Nakon pilarenja, sintetisani materijal je podrvgnut visestrukoj dijalizi dejonizovanom vodom do
uklanjanja NOs™ jona. Provera prisustva NOs jona vrSena je snimanjem filtrata na UV-Vis
spektrofotometru.

Uzorak je zatim osuSen preko no¢i na 110 °C i potom zaren na 300 °C tokom 2 h. Dobijeni
materijali su oznaceni kao AP74 i AP2 [96], [146].

Na Slici 17. prikazana je aparatura za pilarenje koja je kori$¢ena u laboratorijskim uslovima.

Slika 17. Aparatura koja je koris¢ena za izvodenje eksperimenta - pilarenja

Dobijeni uzorci AP74 i AP2 su impregnisani kobaltom metodom kapilarne impregnacije [143]. Co-
impregnisani pilareni uzorci su pripremljeni nakapavanjem rastvora Co(NOgz)2 koncentracije 1
mol/dm? na uzorke AP74 i AP2. Impregnisani uzorci su zatim suseni na 85 °C tokom 2 h, a potom
preko noc¢i na 100 °C. Dobijeni materijali su zagrevani od sobne temperature do 450 °C brzinom 2
°C u minuti, zareni na 450 °C u vazduhu tokom 6 h, uz naknadno spontano hladenje do sobne
temperature. Pilareni/impregnisani uzorci su ozna¢eni kao CoAP74 i CoAP2. Koli¢ina Co?* dodata
u postupku impregnacije bila je 5,8-10* mol Co?" po gramu svakog od uzoraka [96], [146].

Proces sinteze katalizatora postupkom pilarenja Sematski je prikazan na Slici 18.
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Slika 18. Sematski prikaz sinteze katalizatora postupkom pilarenja i kapilarne impregnacije (I deo)
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Slika 18. Sematski prikaz sinteze katalizatora postupkom pilarenja i kapilarne impregnacije (11 deo)
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3.2. Metode karakterizacije uzoraka i praéenja katalitickog procesa

Karakterizacija uzoraka frakcije < 74 pm obuhvatila je manji broj metoda u odnosu na uzorke
frakcije < 2pm, zato $to su na uzorcima frakcije < 74 pm vrSena preliminarna ispitivanja, odnosno
optimizacija Kkatalitickih uslova. Tek nakon optimizacije je pristupljeno, kako detaljnoj
karakterizaciji, tako 1 podrobnijem ispitivanju katalitickih svojstva katalizatora dobijenog
koris¢enjem gline prec¢is¢ene hidroseparacijom (frakcija <2 um).

Test bubrenja

Prirodno svojstvo monmorijonita je bubrenje. Procesom pilarenja u medulamelarni prostor se
ugraduju stubici-pilari koji fiksiraju razmak izmedu dve lamele i na taj na¢in onemogucavaju proces
bubrenja. Standardnim testom za odredivanje indeksa bubrenja (ASTM, D5890-19, 2019) moze se
utvrditi da li je pilarenje uspesno, tj. da li je doSlo do smanjenja indeksa bubrenja. Polazni materijal,
nakon prosejavanja kroz sito od 74 pum, susen je do konstantne mase na 105 + 5 °C. Od tako
pripremljenog uzorka odmereno je 2 g koja su zatim postepeno dodavana u menzuru od 100 cm?®
napunjenu destilovanom vodom. Brzina unosenja je bila priblizno 0,1 g za 10 minuta. Nakon sto je
celokupna kolicina ¢vrstog materijala uneta u sud, ostavljen je da bubri tokom 24 h. Nakon toga je
ocitana zapremina koju je nabubreni materijal zauzeo u sudu. Indeks bubrenja predstavlja o€itanu
zapreminu u cm?®. Test bubrenja je primenjen na oba pilarena materijala AP74 i AP2 kako bi se
potvrdila uspesnost pilarenja.

Rendgensko-difrakciona analiza praha (XRPD)

Strukturne karakteristike svih uzoraka odredene su metodom rendgensko-difrakcione analize praha
(XRPD) koris¢enjem uredaja Phillips PW 1710, sa bakarnom antikatodom (4 = 0,1542 nm).
Difraktogrami su snimani u opsegu difrakcionih uglova 26 = (3-60) ° za uzorke frakcije < 74 um i
260 = (3-70) ° za uzorke frakcije < 2um i sa korakom 0,02 ° i ukupnom ekspozicijom od 1 s po
koraku [96]. Sira oblast kod frakcije < 2um primenjena je kako bi se utvrdilo da li ima dodatnih
pikova, koji bi odgovarali nekom od kristalnih oblika oksida kobalta.

Pik koji odgovara refleksiji 001 ravni monmorijonita u kobaltom impregnisanim uzorcima nije bio
dovoljno jasno definisan koriséenjem uredaja Phillips PW 1710. Zbog toga su uzorci frakcije < 2
um dodatno snimani na uredaju vece osetljivosti. Koris¢en je Rigaku SmartLab sa bakarnom
antikatodom (4 = 0,1542 nm), sa silicijumskim nosatem malog Suma i 1D D/teX250 ultra-
detektorom u XRF modu i pri brzini od 1 ° u minuti. Snimanje je vrSeno u intervalu 26 = (2-25) °
[146].

Hemijska analiza

Hemijski sastav uzoraka Na-Wy2, AP2 i CoAP2 je odreden metodom rendgenske fluorescentne
analize (XRF — X-Ray Fluorescence Analysis). Koris¢en je ARL™ PERFORM’X sekvencioni
fluorescentni spektrometar (Thermo Fisher Scientific). Za kvalitativnu analizu koris¢en je softver
Thermo Scientific™ OXSAS [148], a softver ARL UniQuant za semi-kvantitativhu analizu
podataka [149]. Vlaga u ispitivanim uzorcima je odredena pomocu elektronske vage za merenje
vlage (Kern MLB_N, Kern & Sohn Gmbh) i dobijene vrednosti su korisé¢ene kao polazni podaci u
UniQuant proracunima [146].

Za proveru oksidacionog stanja kobalta u odabranom Kkatalizatoru primenjena je rendgenska
fotoelektronska spektroskopija (XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy) koris¢enjem VG
ESCALAB Il elektronskog spektroskopa [146].
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Za potvrdivanje uspesnosti ugradnje kobalta, odnosno odredivanje njegovog sadrzaja kod uzorka
CoAP74, koriséena je opticko-emisiona spektrometrija sa indukovano spregnutom plazmom (ICP-
OES — model iICAP 6500 Duo ICP; Thermo Fisher Scientific, Cambridge, UK sa iTEVA
operativnim softverom). Cvrsti uzorak je pre analize podvrgnut mikrotalasnoj digestiji u ETHOS 1,
naprednom sistemu za mikrotalasnu digestiju, ¢ime je ostvareno potpuno rastvarenje Cvrste faze.
Rastvara¢ su ¢inili 98 % H2SO4, 65 % HNO3 i 50 % HF u odnosu 5:2:1. Odnos ¢vrste prema te¢noj
fazi bio je 25 mg : 2 ml. Rastvaranje je vrSeno na 210 °C tokom 20 minuta. Za kalibraciju
instrumenta, kori$¢en je sertifikovani multielementarni standard Multi-Element Plasma Standard
Solution 4, Specpure® (Alfa Aesar GmbH & Co KG, Germany). Za odredivanje kobalta kori$¢ena
je traka Co (II) na 228.616 nm. Svako merenje je vrSeno 3 puta i kao rezultat date su srednje
vrednosti ovih merenja [96], [146]. Istom metodom prac¢eno je i izluzivanje Co?* iz katalizatora
nakon kataliti¢ke reakcije.

Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDS)

Za ispitivanje morfologije uzoraka Na-Wy2, AP2 i CoAP2, koris¢en je skeniraju¢i elektronski
mikroskop (SEM - Scanning Electron Microscopy) JSM-6610LV sa energetsko-disperzivnim
spektrometrom (EDS - energy-dispersive X-Ray Spectroscopy), sa detektorom X-Max Large Area
Analytical Silicon Drift povezanim sa INCA Energy 350 mikroanalitickim sistemom. Uzorci su pre
snimanja prevuceni zlatom pod vakuumom na uredaju Leica EM SCDO0O05 [146].

Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Niskotemperaturna fizisorpcija azota primenjena je za odredivanje teksturalnih svojstava polaznih
uzoraka i sintetisanih katalizatora obe frakcije gline. Dobijene su adsorpciono-desorpcione izoterme
azota na -196 °C, koris¢enjem uredaja Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan. Snimanju izotermi
prethodilo je degaziranje uzoraka u vakuumu (p =~ 10 Pa), u trajanju od 20 h, i pri temperaturi od
160 °C. Za analizu dobijenih podataka primenjeni su razli¢iti modeli sadrzani u softveru WinADP
[96], [146]. Ukupna zapremina pora, Vo.ges odredena je metodom po Gurvic¢u (Gurvitsch) za p/po =
0,98 [118], [150], [151]. Specificna povrSina Sget je izraCunata primenom troparametarske BET
jednacine (Brunauer, Emmett, Telle), jer su uzorci mikroporozni, pa dvoparametarska jednacina,
koja se vezuje za opseg relativnih pritisaka koji odgovaraju mezoporoznoj oblasti, ne daje precizne
rezultate. Pored toga, kori$cen je t-metod, primenom standardne referentne jednacine Harkinsa i
Jure [152]. Raspodela pre¢nika mezopora po pre¢nicima pora odredena je BJH metodom (Barrett,
Joyner, Halenda) [96], [146].

UV/Vis spektrofotometrija

Za pracenje toka Kkataliticke oksidativne degradacije tartrazina koris¢en je UV-Vis
spektrofotometar, Thermo Scientific Evolution 220. Spektri su snimani u opsegu talasnih duzina od
200 do 600 nm.

Pracene su promene na pikovima karakteristicnim za tartrazin na 426 nm i 257 nm, kao i na
pikovima koji tokom reakcije nastaju i nestaju (231 nm, 275 nm i 370 nm) [129]. Za dekonvoluciju
pikova koriscen je softver MagicPlot Pro 2.7.2 [96], [146].

Merenje pH
pH vrednost polaznog rastvora i reakcione smese odredena je pH-metrom marke Jenway 3320 [96].
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3.3. Kataliticki testovi

Sintetisani uzorci CoAP74 i CoAP2 ispitivani su u reakciji kataliticke oksidativne degradacije
tartrazina u prisustvu oksona.

Katalitickim testovima je prethodila provera sintetisanih uzoraka kao adsorbenasa ispitivane boje.
Nakon toga ispitana je kataliticka aktivnost samog oksona, bez prisustva katalizatora u reakciji
degradacije tartrazina. Da bi se potvrdilo da kataliticka aktivnost katalizatora potic¢e od ugradenog
kobalta, izvrSena je provera eventualne kataliticke aktivnosti Na-Wy74 i AP74 u ispitivanoj reakciji
[96].

Svi Kataliti¢ki testovi su vr$eni u reakcionom sudu od 500 cm? (Pyrex) povezanim sa termostatom
sa cirkulacijom termostatske te¢nosti (u ovom slu¢aju vode) kojom se vrsi termostatiranje (Julabo
MC 4) i opremljenim mehani¢kom mesalicom. Koncentracija tartrazina bila je 50 mg/dm?.

U svim Katalitickim testovima trenutak dodavanja katalizatora reakcionoj smesi tartrazina i oksona
je uzet za pocetni momenat reakcije (nulti minut). U odnosu na taj trenutak, uzimani su alikvoti u
unapred odredenim vremenskim intervalima. Supernatant je odvajan od ¢vrste faze (katalizatora)
centrifugiranjem brzinom od 17.000 obrtaja u minuti u trajanju od 3 minuta i analiziran UV-Vis
spektrofotometrijom [96], [146].

Prva grupa kataliti¢kih testova sprovedena je na uzorku CoAP74 radi preliminarnih istraZivanja,
kako bi se odredili optimalni uslovi za odvijanje reakcije kataliticke oksidacije. U optimizacionim
testovima koncentracija oksona i masa katalizatora je varirana dok nisu postignuti adekvatni uslovi
za pracenje kataliticke efikasnosti navedenog katalizatora. Pored toga, ispitivan je i na¢in dodavanja
oksona. Okson je dodavan na tri razli¢ita nacina: u ¢vrstom stanju, kao koncentrovan rastvor i kao
razblazeni rastvor. Kako su pri primeni razblazenog rastvora oksona dobijeni najbolji rezultati, u
svim narednim testovima je kori$éen razblazeni rastvor oksona. Ova grupa katalitickih testova je
izvedena bez podesavanja pH na dve temperature: 30 °C i 50 °C [96].

Nakon preliminarnih testova na Kkatalizatoru CoAP74, sprovedena su detaljna ispitivanja
koriS€¢enjem katalizatora CoAP2, pri ustanovljenim optimalnim uslovima. Ispitivan je uticaj
razli¢itih parametara na efikasnost katalizatora CoAP2 u procesu degradacije tartrazina u prisustvu
oksona. Prvo je ispitan uticaj mase katalizatora na 30 °C i 50 °C bez podesavanja pH rastvora. Masa
CoAP?2 je varirana od 5 mg do 200 mg. Uticaj temperature ispitan je u opsegu temperatura od 30 °C
do 70 °C sa 5 mg i sa 100 mg katalizatora, dok je uticaj pocetnog pH rastvora pra¢en za vrednosti
pH od 2 do 11 na temperaturi 50 °C i sa 5 mg katalizatora.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Rezultati karakterizacije

Preliminarna istrazivanja katalitickih svojstava izvrSena su na uzorcima dobijenim koris¢enjem
originalnog glinenog materijala (frakcija < 74 pm). Nakon optimizacije kataliti¢kih testova,
izvrSena je detaljna karakterizacija i ispitivanje katalitickih svojstava katalizatora dobijenog
koris¢enjem gline (frakcija < 2 pm) dobijene postupkom hidroseparacije. Zbog toga je
karakterizacija uzoraka frakcije < 74 um obuhvatala manji broj metoda, i to samo onih koje
potvrduju uspesnost postupka pilarenja (test bubrenja, XRPD i No-fizisorpcija) i impregnacije
(primena ICP-OES metode, kojoj je prethodila mikrotalasna digestija, u cilju potvrde uspesnosti
ugradnje kobalta).

4.1.1. Rendgensko-difrakciona analiza praha (XRPD)

Metodom rendgensko-difrakcione analize praha (XRPD) odreden je fazni sastav gline. Na Slici 19.
prikazani su difraktogrami uzoraka na bazi polaznog materijala frakcije < 74 pum, i to za natrijumski
izmenjeni uzorak (Na-Wy74), aluminijum pilareni uzorak (AP74) i pilareni uzorak impregnisan
kobaltom (CoAP74) [96], dok su na Slici 20. prikazani difraktogrami frakcije <2 pm [146].

U svakom od uzoraka identifikovani su slede¢i minerali: monmorijonit (Mt), kvarc (Q) i feldspat
(F) [153]. Procesom hidroseparacije (odvajanja frakcije < 2 um) smanjen je sadrzaj pratecih
minerala, posebno kvarca, $to se jasno vidi uporedivanjem odnosa intenziteta pikova Mt:Q na
difraktogramima Na-Wy74 i Na-Wy?2.

Na osnovu dobijenih difraktograma zakljuceno je da se pri pilarenju i impregnaciji ne menja fazni
sastav. Jedino je uo¢eno da dolazi do promene u meduravanskom rastojanju Mt, Sto se manifestuje
promenom dooz vrednosti.

U Tabeli 8. su prikazane promene doo1 vrednosti za monmorijonit za frakciju < 2 um, za koju je
uradena detaljnija analiza [96], [146].

50



Q
MtQ
Mt Q
/MR 3)
~ Ll Mt
E Q Mt
~ Mt Q Q
2
w )
Mt
MtQ v
t
Mt N Q 1)

0O 5 10 15 20 25 30 35 40
20(°)

Slika 19. XRP difraktogrami uzoraka na bazi polaznog materijala frakcije < 74 um:
1) Na-Wy74, 2) AP74 i 3) CoAP74 (Mt — monmorijonit, Q — kvarc, F — feldspat) [96]
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Slika 20. XRP difraktogrami uzoraka gline frakcije <2 pum: a) 3° <26<70° b) 2° <2< 25°
snimljeno pri vecoj osetljivosti: 1) Na-Wy2, 2) AP2 i 3) CoAP2
(Mt — monmorijonit, Q — kvarc, F — feldspat) [146]
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Tabela 8. Dobijene dooz vVrednosti za monmorijonit [96], [146]

Oznaka uzorka dooz (Nm)
Na-Wy2 1,18
AP2 1,72
CoAP2 1,56

Proces pilarenja omogucava ugradnju pilara u medulamelarni prostor, sto dovodi do povecanja
meduravanskog rastojanja u Mt. Povecanje vrednosti meduravanskog rastojanja u Mt za AP2,
potvrduje uspe$nu ugradnju pilara u strukturu monmorijonita. Dobijena vrednost za dooz je u skladu
sa vrednostima koje su drugi autori [154]-[156] prijavili za aluminijum pilareni monmorijonit.
Pored toga Sto se procesom pilarenja povecalo meduravansko rastojanje, doslo je i do fiksiranja
ovog rastojanja, Sto za posledicu ima gubitak svojstva bubrenja. Test za odredivanje indeksa
bubrenja (ASTM, D5890-19, 2019) je takode potvrdio odsustvo sposobnosti bubrenja kod pilarenih
uzoraka AP2 i AP74.

Pik koji odgovara refleksiji 001 monmorijonita nije jasno definisan na difraktogramu uzoraka
impregnisanih kobaltom — CoAP2 (Slika 20.-a). Ovaj rezultat ukazuje da je doslo do amorfizacije
uzoraka koja moze biti posledica Zarenja na poviSenoj temperaturi (450 °C). Da bi se potvrdilo u
kojoj meri je naru$ena Kristalna struktura monmorijonita vr$ena je dodatna XRPD analiza za seriju
uzoraka na bazi frakcije < 2 pm na osetljivijem uredaju i sa izmenjenim uslovima snimanja, koji
omogucavaju bolje razdvajanje pikova (Slika 20.-b). Na slici se vidi Sirok pik koji odgovara 001
refleksiji sa maksimumom na 26 = 5,67 °, $to odgovara door = 1,56 nm. Prema literaturnim
navodima [157], dobijena manja vrednost door za CoAP2 u odnosu na AP2 je o¢ekivana i posledica
je zarenja na poviSenoj temperaturi (450 °C).

Da bi se ukazalo da prisustvo oksida kobalta nije moglo biti potvrdeno XRPD analizom, na Slici 21.
dat je uporedni prikaz eksperimentalno dobijenih XRP difraktograma za Na-Wy2, AP2 i CoAP2 sa
teorijskim spektrima razlic¢itih oksida kobalta [153].
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Slika 21. XRP difraktogrami uzoraka frakcije <2 um: Na-Wy2, AP2 i CoAP2 (Mt-monmorijonit,
Q—kvarc, F—feldspat) [58] i teorijski difraktogrami razlicitih oksida kobalta [153]

Mnogi difrakcioni pikovi oksida kobalta (Co3O4, Co203 i razlicitih kristalnih oblika CoO, kao $to su
heksagonalni, monoklini¢ni i kubni [153]) nalaze u opsegu 268od 32 ° do 39 ° gde se mogu
preklopiti sa pikom koji poti¢e od (105) ravni monmorijonita. Kako bi se utvrdilo da li ima dodatnih
pikova, koji bi odgovarali nekom od kristalnih oblika oksida kobalta, XRPD spektri su snimani do
20 =170 °. Kao §to se moze videti, ne uocavaju se dodatne refleksije u spektru CoAP2 u odnosu na
AP2 koje bi mogle poticati od bilo kog od prikazanih oksida kobalta. Najverovatnije je da prisutna
koli¢ina kobalta (data u Tabeli 7. kao 3,9 mas.% CoO) nije dovoljna da bi se detektovala XRPD
metodom, pogotovo $to oksidi mogu biti manjeg stepena kristali¢nosti i fino dispergovani [146].
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4.1.2. Hemijska analiza

Kao potvrda uspesnosti ugradnje kobalta procesom kapilarne impregnacije, u uzorku CoAP74 je
odreden sadrzaj kobalta metodom ICP-OES. Cvrsti uzorak je pre snimanja podrvrgnut
mikrotalasnoj digestiji pri uslovima datim u poglavlju 3.2. Primenom ICP-OES tehnike dobijeno je
da je sadzaj kobalta u uzorku, izrazen kao mas. % CoO, iznosio 3,1 mas. % [96]. Dobijeni sadrzaj
kobalta nakon impregnacije je nesto nizi od 4,3 % CoO, §to bi bio sadrzaj kobalta izracunat u
slu¢aju hipoteti¢ki potpune ugradnje kobalta impregnacijom (5,8:10* mol Co?* na 1 g AP74).

Metodom rendgenske fluorescentne analize (XRF) je odreden hemijski sastav uzoraka frakcije gline
<2 um. XRF analizi je prethodilo odredivanje sadrzaja vlage pomoc¢u elektronske vage za merenje
vlage. Rezultati hemijske analize uzoraka Na-Wy2, AP2 i CoAP2 dati su u Tabeli 9. [146].

Tabela 9. Hemijski sastav uzoraka frakcije gline <2 um [146]

Sadrzaj oksida (maseni %)
SiO2 Al203 Fe203 MgO Na20 CoO H20
Na-Wy2 | 58,0+3,3 | 216+18 | 40+08 | 36+10 | 26+13 | <0,01 | 912+0,07
AP2 53,0+25 | 280+15 | 36+03 |35+0,7| <0,01 <0,01 | 7,88+0,05
CoAP2 | 570+3,1 | 252+25 | 31+01|23+03| <001 |39+0,3 | 556+0,04

Uzorak

U Tabeli 9. navedeni su samo oksidi katjona ¢iji je sadrzaj veéi od 1,0 mas. %, kao i izmereni
sadrzaj vlage u uzorcima. Kao $to je i ocekivano, pilarenje aluminijumom dovelo je do povecanja
sadrzaja AlO3 u analiziranom AP2 u poredenju sa Na-Wy2. S druge strane, Na* u
medulamelarnom prostoru zamenjen je aluminijumom koji je sadrZzan u ugradenim pilarima, zbog
Cega je sadrzaj Na,O znatno smanjen u pilarenim uzorcima. Hidratacija uzoraka rasla je prema
slede¢em redosledu: Na-Wy2 > AP2 > CoAP2. Prisustvo kobalta je potvrdeno samo u pilarenoj
glini impregnisanoj kobaltnim jonima, CoAP2. SadZaj kobalta izrazen kao CoO iznosio je 3,9 mas.
% [146].

Prisustvo kobalta u CoAP2 je potvrdeno pomocu rendgenske fotoelektronske spektroskopije (XPS).
Ovom analitiCkom metodom ispituju se elementarne strukture 1 hemijska stanja na povrSinskim
slojevima uzoraka. Opseg elemenata koji su ispitani putem XPS-a je bio namenski ograni¢en na
glavne konstituente pilarene gline i na kobalt. Rezultati su normalizovani na izabrane elemente.
Rezultati XPS-a su potvrdili prisustvo Co?* u ispitanom uzorku i prikazani su u Tabeli 10, a na Slici
22. prikazani su karakteristi¢ni delovi XPS spektra uzorka CoAP2 [146]. Dobijeni veéi sadrzaj
kobalta u odnosu na rezultate dobijene pomoc¢u XRF-a je posledica normalizacije dobijenih
vrednosti na izabrane elemente. Takode XPS metoda se koristi za karakterizaciju povrSine i ne
pokazuje sadrzaj po dubini uzorka.
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Tabela 10. Rezultati XPS analize [146]

Masa elementa (glavne vrednosti i standardna devijacija) (%o)
O Si Al Co
CoAP2
XPS 549+13 24,7+0,9 148+1,1 56x+14
(O 1s) (Si 2p) (Al 2p) (Co 2p3/2)

Koris¢enjem XPS moguce je utvrditi valentno stanje kobalta, da li je u pitanju dvovalentni ili
trovalentni kobalt ili je u pitanju mesani oksid kao §to je Co3O4. Pik od Co2p3/2 i za Co3041 CoO
nalazi se na 779,7 eV, tako da prisustvo satelita u blizini pika koji poti¢e od kobalta na ~786 eV
ukazuje na to da se kobalt nalazi u dvovalentnom stanju u posmatranom uzorku [158].

4.1.3. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) sa energetsko-disperzivnim
spektrometrom (EDS)

Za ispitivanje morfologije uzoraka frakcije < 2 um kori$éen je skenirajuci elektronski mikroskop
(SEM) sa energetsko-disperzivnim spektrometrom (EDS). 1zabrane SEM mikrofotografije Na-Wy?2,
AP2 i CoAP2 snimljene pod istim uvecanjem (10.000 puta) date su na Slici 23. (a-c).

Svi uzorci pokazuju slojevitu strukturu tipi¢nu za monmorijonit, kao dominantni mineral. Ovakva
morfologija je ostala nepromenjena i nakon izvedenih modifikacija. Primeceno je samo smanjenje
veli¢ine agregata usled modifikacije, §to je u skladu sa literaturnim podacima [159]. Stepen
aglomeracije je opadao slede¢im redosledom: Na-Wy2 > AP2 > CoAP2. EDS analiza hemijskog
sastava je imala za cilj potvrdivanje rezultata dobijenih pomo¢u XRF analize (poglavlje 4.1.2.).
Rezultati dobijeni primenom obe metode bili su u dobroj saglasnosti. Maseni procenti detektovanih
elemenata dati su u Tabeli 11.

Tabela 11. Rezultati EDS analize [146]

Maseni udeo elementa (%0)
Uzorak (osnovne vrednosti i standardna devijacija)
@) Si Al Fe Mg Co
AP2 | EDS | 584+19 | 246+12 |135+04 | 24+03 |11+0.1 -
CoAP2 56,7+57 | 243+29 | 133+11| 22+04 | 13+£01 | 22+14

I ovde se uoCava odstupanje u odnosu na vrednosti dobijene pomocu XRF metode. Bitno je
naglasiti da se ovom metodom dobijaju maseni udeli po elementima i to na odabranim tackastim
delovima uzorka, a XRF metodom je dobijen maseni udeo racunat na okside. Kada se maseni udeo
od 3,9 % CoO svede na kobalt, dobija se vrednost 3,1 mas. %, Sto je blize vrednosti dobijenoj ovom
metodom.
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Slika 23. SEM mikrofotografije: a) Na-Wy2, b) AP2 i ¢c) CoAP2 [146]
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4.1.4. Niskotemperaturna fizisorpcija azota

Za odredivanje teksturalnih svojstava natrijumski izmenjenih glina, aluminijum pilarenih glina i
sintetisanih  katalizatora za obe ispitivane frakcije glinenog materijala, primenjena je
niskotemperaturna fizisorpcija azota na -196 °C.

Adsorpciono—desorpcione izoterme azota za ispitivane uzorke frakcije < 74 pm su date na Slici 24,
dok su za uzorke frakcije <2 um date na Slici 25.
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Slika 24. Adsorpciono—desorpcione izoterme azota za uzorke frakcije < 74 um [96]
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Slika 25. Adsorpciono—desorpcione izoterme azota za uzorke frakcije <2 pm [146]
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Sa Slika 24. i 25. moze se uoditi da su za sve ispitivane uzorke obe frakcije dobijene izoterme koje
su reverzibilne pri nizim ravnoteznim pritiscima. Ove izoterme prema IUPAC nomenklaturi [14],
[118], spadaju u izoterme tipa Il, koje su karakteristiéne za materijale koji ukljucuju Cestice ili
agregate Cestica ploCastog oblika koje formiraju pore tipa proreza [29], [120]. Pri viSim
ravnoteznim pritiscima od p/po = 0,4, dolazi do pojave histerezisne petlje H3 tipa. Ovaj tip
histerezisa ukazuje na pojavu viseslojne adsorpcije azota i kapilarne kondenzacije u mezoporama
monmorijonita [29], [120]. Kod svih uzoraka uocena je pojava prevojne tacke na adsorpcionoj
izotermi na p/po = 0,2. Ovo ukazuje da se ne preklapaju monoslojna i viSeslojna adsorpcija [96],
odnosno, da do pocetka popunjavanja drugog adsorpcionog sloja dolazi tek po zavrSetku adsorpcije
u monosloju [13].

Kod pilarenih uzoraka AP2 i AP74 na izotermama se uo¢ava znacajan porast koli¢ine adsorbovanog
azota na pritiscima u oblasti mikropora, Sto je dokaz uspesnog pilarenja [145]. S druge strane, kod
impregnisanih uzoraka CoAP74 i CoAP2 zapremina mikropora, iako ve¢a nego kod natrijumski
izmenjenih glina, ipak je manja u odnosu na pilarene gline pre impregnacije. Ova pojava ukazuje na
to da je deo ugradenog oksida kobalta uticao na medulamelarni prostor AP2 i AP74. Pad histerezisa
kod impregnisanih uzoraka u odnosu na pilarene gline pre impregnacije ukazuje na to da su oksidi
kobalta takode prisutni i u mezoporama, $to dovodi do smanjenja kapilarne kondenzacije. Moze se
zakljuciti da je faza koja sadrzi kobalt ugradena i u mikropore i u mezopore, tj. u medulamelarni i u
meducesti¢ni prostor pilarenog materijala [146]. Ova pojava je izrazenija kod AP2 i CoAP2 uzoraka
nego kod AP74 i CoAP74.

Detaljne informacije o teksturalnim svojstvima ispitivanih uzoraka date su u Tabeli 12.
Koris¢enjem odgovaraju¢ih modela izracunati su karakteristicni parametri. Odredena je ukupna
zapremina pora, Vogs Gurvicovom (Gurvitch) metodom, specifiéna povrSina, Sger primenom
troparametarske BET (Brunauer, Emmett, Teller) jednacine, zapremina i povr§ina mezopora t-
metodom, V: i S, Lipens (Lippens) i De Bor (De Boer) metoda, koriste¢i standardnu izotermu
Harkinsa i Jure i specifi¢na zapremina mikropora, Smicr.

Tabela 12. Odabrana teksturalna svojstva ispitivanih uzoraka [96], [146]

Teksturalna svojstva
Uzorak SBET Vo, St Vi Smicr=SBET-St
(m?g) | (cm¥g) (m?g) | (cm%/g) (m?/g)

Na-Wy74 51 0,076 19 0,019 32
AP74 212 0,121 28 0,065 184
CoAP74 128 0,095 16 0,050 112
Na-Wy?2 53 0,061 29 0,010 24
AP2 265 0,147 39 0,078 226
CoAP2 95 0,082 49 0,018 46

Vo,98 — UKUpna zapremina pora; Sget — specificna povrsina (troparametarska BET jednacina);

Vi1 St — zapremina i povrsina mezopora odredene t-metodom, Smicr — specificna zapremina
mikropora (Sget— St) [118], [150], [151], [160]
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Iz tabele se uoCava povecanje ukupne zapremine pora, Vogs, i za pilarene (AP2, AP74) i
pilarene/impregnisane uzorke (CoAP2, CoAP74), u poredenju sa natrijumski izmenjenim glinama
(Na-Wy2, Na-Wy74). Povecanje Vogs je izrazenije u slu¢aju AP74 i AP2. Na teksturalne parametre
mezopora su razlicito uticali pilarenje i kombinacija pilarenja i impregnacije. Pilarenje je dovelo do
povecanja specificne povrSine mezopora. S druge strane, impregnacija je rezultirala padom
teksturalnih osobina mezopora. Isti efekat je 1 kod specifi¢ne povrSine mikropora. Ocigledno je da
je pilarenje dovelo do pojave razvijenije mezo i mikroporoznosti, a kasnija impregnacija je dovela
do popunjavanja i mezopora i mikropora. Ova pojava se moze smatrati dokazom o ugradivanju Co
oksida u pore AP2 i AP74.

Poredeci rezultate teksturalne analize dobijene za frakciju < 2 um i frakciju < 74 um [96], [146],
moze se primetiti da:
e svi trendovi uoc¢eni za uzorke frakcije < 74 um su uoceni i za uzorke frakcije <2 pum. Vogs,
Sget, Vi i Smicr Su rasli istim redosledom: Na-Wy < CoAP < AP;
e specificna povrsina je bila razvijenija za uzorke Na-Wy2 i AP2 u odnosu na uzorke Na-
WYy74 i AP74. Ovakvo ponasanje je i o¢ekivano s obzirom na to da je hidroseparacija dovela
do porasta sadrzaja monmorijonita i smanjenja sadrzaja prate¢ih minerala (kvarca i
feldspata) koji imaju manje razvijenu specifi¢nu povr§inu od monmorijonita.
e Poredeci teksturalna svojstva CoAP2 i CoAP74 uocava se da su vrednosti Sger; Voes; Vi |
Smicr manje za CoAP2. Dobijeni rezultati mogu se objasniti ¢injenicom da je popunjavanje
mikropora kobalt-oksidom kod AP2 izrazenije nego kod AP74.

Detaljna teksturalna analiza uradena je za uzorke frakcije < 2 pm. Iz Tabele 12. se uocava da je za
CoAP2 zapremina mezopora snizena, dok je specifi¢na povrSina mezopora u maloj meri povecana u
poredenju sa AP2. Ova pojava ukazuje na to da je doslo do smanjenja veli¢ine pre¢nika mezopora.
Da bi se ova tvrdnja dokazala, ispitivana je raspodela pre¢nika mezopora, primenom Baret,
Dzojner, Halenda (Barrett, Joyner, Hallenda—BJH) metode [118].

Dobijene su sledeée vrednosti zapremine mezopora primenom ove metode: 0,072 cm®/g; 0,082
cm®g i 0,055 cm®g za Na-Wy2, AP2 i CoAP2, redom. Na Slici 26. su prikazani dijagrami
raspodele.

Uocava se da je pilarenje dovelo do razvoja mezopora sa manjim precnikom i pojave novih
mezopora u Sirokom opsegu veli¢ina. Nakon impregnacije kobaltom, najzastupljeniji pre¢nik
mezopora, dmax 0Stao je nepromenjen, dok su se zapremina i specificna povrsina pora pre¢nika od
oko 4,0 nm smanjile na otprilike polovinu vrednosti u odnosu na AP2. Na osnovu toga se moze
zakljuciti da se prilikom impregnacije javlja popunjavanje pora kod AP2. Ovaj zakljucak je u
skladu sa diskusijom vezanom za fizisorpcione izoterme i ukazuje na to da Se verovatno prvo
popunjavaju mezopore veceg pre¢nika, ili ¢ak makropore [146].

Krive raspodele pre¢nika mikropora dobijene metodom Horvat-Kavazo (Horvath-Kawazoe), pri
ravnoteznom pritisaku p/po = 0,35, date su na Slici 27. [161]. Na osnovu dobijenih rezultata
zakljucuje se da pilarenje dovodi do razvijanja mikropora. Nakon impregnacije kobaltom raspodela
pre¢nika mikropora ostaje sli¢na, dok povrSina mikropora znacajno opada, ali i dalje ostaje veca
nego kod Na-Wy2. Na osnovu toga se zakljucuje da se i mikropore ispunjavaju fazom koja sadrzi
kobalt-oksid [146]. Pored popunjavanja mikropora dolazi i do nastanka novih mikropora na racun
vecih mikropora 1 mozda ¢ak 1 najmanjih mezopora.
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Slika 26. Integralne i diferencijalne krive raspodele zapremine mezopora pora po pre¢nicima pora za ispitivane uzorake dobijene

primenom BJC metode; za proracune je kori$¢ena desorpciona izoterma za p/po od 0,3 do 0,96. Za poredenje je koris¢ena standardna
Harkins Jura metoda (ASTM Standard: D 4641-87) [146]
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Slika 27. Krive raspodele pre¢nika mikropora metodom Horvat-Kawazo, pri ravnoteznom pritisaku p/po u intervalu od 0 do 0,35 [146]
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Zakljuéak koji proizilazi iz prikazanih rezultata karakterizacije je da je kobalt uspesno ugraden u
aluminijumom pilarene gline. Pored toga, ugradnja kobalta nije bila samo po povrsini, ve¢ po celoj
zapremini materijala, konkretno u medulamelarnom i meducesticnom prostoru. Ugradene oksidne
forme verovatno nisu bile dominantno u kristalnom obliku i/ili njihova koli¢ina nije bila dovoljna
da bi se detektovale pomo¢u XRPD.

4.2. Rezultati kataliti¢kih testova

4.2.1. Preliminarna ispitivanja

Pre ispitivanja sintetisanih materijala kao katalizatora, bilo je neophodno proveriti da li se oni
ponasaju kao adsorbensi za tartrazin, kako bi se moglo proceniti koliki je doprinos kataliticke
degradacije u odnosu na adsorpciju na datom materijalu. Adsorcioni test je uraden na uzorku
CoAP74 bez prisustva oksona. Test je uraden na isti nacin kao i kataliti¢ki testovi, u reakcionom
sudu od 500 cm? povezanim sa termostatom i opremljenim mehani¢kom mesalicom. Koncentracija
tartrazina bila je 50 mg/dm?3. Koriséeno je 100 mg katalizatora. Vreme praéenja reakcije je bilo 240
minuta, na temperaturi 50 °C. Koli¢ina adsorbovane boje na CoAP74 je bila zanemarljiva nakon
240 minuta. Obezbojenje rastvora je bilo manje od 0,1 %.

Na katalizatoru CoAP74 vrSena su sva preliminarna ispitivanja i optimizacija uslova kataliticke
degradacije tartrazina. Praceno je obezbojavanje rastvora tartrazina na talasnoj duzini od 426 nm, na
UV-Vis spektru. Ovaj pik se pripisuje n-n* prelazu u N=N, C=N i C=0 hromofornim grupama [93].
S obzirom na moguénost samorazlaganja oksona, bilo je potrebno proveriti da li se reakcija
odigrava i u kom obimu u odsustvu katalizatora. Zbog toga je uraden test u sistemu koji je sadrzao
samo okson u rastvoru tartrazina. Takode je uraden i test sa natrijumski izmenjenom glinom (Na-
Wy74) koja je koris¢ena u sintezi katalizatora CoAP74. Oba testa uradena su pri istim
eksperimentalnim uslovima kao i test u prisustvu CoAP74 (200 cm® 50 mg/dm? rastvora tartrazina,
1 cm?® rastvora oksona (40 mg oksona; 0,131 mmol), 50 °C, 240 minuta). Koriséeno je 0,1 g
materijala. IzvrSeno je poredenje ova tri siStema pracenjem obezbojavanja tartrazina na talasnoj
duzini od 426 nm. Cilj je bio da se utvrdi u kojoj meri je ovaj proces efikasniji u prisustvu
katalizatora sa kobaltom.

Poredenje efikasnosti sistema sa oksonom bez katalizatora, sistema sa Na-Wy74 i sistema sa
CoAP74 u procesu obezbojavanja tartrazina tokom vremena prikazano je na Slici 28.
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Slika 28. Obezbojavanje rastvora tartrazina (Cpoje = 50 mg/dm?, Vrastora = 200 cm?®, T = 50 °C,
Amax = 426 nm): a) okson, bez Kkatalizatora, b) Na-Wy74 i c) CoAP74 [96]

Obezbojavanje tartrazina u prisustvu CoAP74 bilo je gotovo potpuno ve¢ nakon 30 minuta pri
ispitanim uslovima. S druge strane, u reakcionom sistemu bez katalizatora, obezbojavanje je bilo
veoma sporo i posle 4 h je iznosilo samo 11 %. Pojava reakcije i u odsustvu katalizatora je
ocekivana s obzirom na ¢injenicu da okson podleze i samorazlaganju [102], pri ¢emu nastaju vrste
koje takode imaju oksidativna svojstva. S druge strane, samorazlaganje je veoma sporo i to je u
skladu sa dobijenom niskom vredno$¢u stepena obezbojavanja tokom ispitivanog vremena. To je i
oshovni razlog potrebe za katalizatorom koji bi znacajno ubrzao dati proces. U slucaju kad je kao
katalizator koris¢en Na-WYy74, obezbojavanje rastvora tartrazina je bilo zanemarljivo. Ovo ukazuje
na to da se Na-Wy74 ne moze koristiti kao katalizator u ovakvom sistemu. Manje obezbojavanje u
odnosu na sistem bez katalizatora moze se objasniti pretpostavkom da je na Na-Wy74 doslo do
adsorpcije oksona u izvesnoj meri, zbog ¢ega je Smanjeno obezbojavanje tartrazina. Na ovaj nacin
potvrdena je kataliticka uloga kobalta u procesu oksidativne degradacije tartrazina sa oksonom [96].

4.2.2. Uticaj odnosa okson/katalizator

Na Slici 29. prikazan je uticaj razliCitih odnosa okson/katalizator na obezbojavanje rastvora
tartrazina posmatrano prac¢enjem pika na 426 nm.
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Slika 29. Obezbojavanje rastvora tartrazina (Cpoje = 50 mg/dm?, Vrastvora = 200 cm?®, T = 50 °C, Jmax =
426 nm) za razli¢ite odnose oksona i katalizatora: a) 0,65 mmol, b) 1,30 mmol, ¢) 10,00 mmol i
d) 26,00 mmol oksona na 1 g katalizatora CoAP74 [96]

U Tabeli 13. su prikazane pH vrednosti rastvora na kraju reakcije i koncentracije izluzenih Co?*
jona, za svaki od ispitanih odnosa okson/katalizator i pri uslovima reakcije prikazanim u opisu Slike
29. (a—d).

Tabela 13. pH vrednosti i koncentracija Co?" jona u rastvoru na kraju reakcije,
za razliite odnose oksona i katalizatora [96]

ewe 2+
RSSO | | talzators | Ton | MMOIOKSDNENLG | o | igyane
(g/dmd) (mg/dm?)

a 0,500 0,065 0,65 3,5 0,210

b 0,500 0,130 1,30 3,4 0,316

c 0,500 1,000 10,00 2,3 0,475

d 0,025 0,130 26,00 3,5 0,017

Moze se primetiti da, kada je koli¢ina oksona najvisa (1,00 mmol) i odnos okson/katalizator 10,00
mmol na 1 g katalizatora, reakcija je najbrza, dostizu¢i 100 % obezbojavanja nakon 30 minuta.
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Nedostatak ovih reakcionih uslova je da je pH rastvora bio 2,3, a pri tako niskom pH je izluzivanje
kobalta najvise u poredenju sa ostalim odnosima okson/katalizator. Kada se masa katalizatora drzi
konstantnom (a, b, ¢), izluZivanje Co?* jona opada sa smanjenjem koli¢ine oksona. S druge strane,
pri istoj koli¢ini oksona, izluzivanje Co?* jona opada sa smanjenjem mase katalizatora. Postizanje
minimalnog izluzivanja kobalta, uz zadovoljavaju¢u brzinu reakcije, je od kljuénog znacaja pri
optimizaciji uslova. lako u EU, SAD i Srbiji nema strogih propisa za maksimalno dozvoljenu
koncentraciju sadrzaja kobalta u vodi za piée, postoje podaci o toksiénosti Co®* pri visim
koncentracijama [162], [163]. Zbog toga je vazno da ta koncentracija bude §to je moguée niza. 1z
tog razloga reakcioni uslovi navedeni pod d u Tabeli 13. su koris¢eni u daljim ispitivanjima. Pri
ovim uslovima izluzivanje kobalta je bilo samo 0,017 mg/dm?, pri ¢emu je reakcija bila dovoljno
efikasna [96].

4.2.3. Uticaj mase katalizatora CoAP2

Uticaj mase katalizatora (mkat) ispitivan je na katalizatoru CoAP2 u opsezima masa izmedu 5 mg i
200 mg. Reakcioni uslovi bili su isti u svim eksperimentima: 200 cm?® rastvora tartrazina
koncentracije 50 mg/dm?3, 1 cm? rastvora oksona (40 mg oksona; 0,130 mmol), vreme praéenja toka
reakcije bilo je 240 minuta. Uzorci su snimani UV-Vis spektrometrijom. Obezbojavanje je praceno
na piku na 426 nm.

Na Slikama 30. i 31. je prikazan uticaj mase katalizatora na brzinu obezbojavanja rastvora tartrazina
u prisustvu oksona na temperaturama 30 °C i 50 °C, redom.
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Slika 30. Uticaj mase katalizatora CoAP2 na obezbojavanje tartrazinana T = 30 °C
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Slika 31. Uticaj mase katalizatora CoAP2 na obezbojavanje tartrazinana T =50 °C

Sa slika se uocava da sa porastom mase katalizatora raste brzina obezbojavanja. Pri temperaturi 50
°C, za sve ispitivane mase dolazi do potpunog obezbojavanja u toku vremena ispitivanja (240
minuta). Reakcija je izuzetno brza na ovoj temperaturi i pri ve¢im masama Katalizatora
obezbojavanje je potpuno ve¢ posle (10-20) minuta. Za pracenje toka reakcije ovakvi uslovi su
nepovoljni, posto se ne mogu uociti sve promene u UV-Vis spektru kad je reakcija tako brza. S
druge strane, na 30 °C ne dolazi do potpunog obezbojavanja tokom ispitivanog vremenskog perioda
za sve ispitivane mase.

Na Slici 32. prikazani su rezultati ispitivanja uticaja mase katalizatora u desetom minutu reakcije na
dve temperature: 30 °C i 50 °C.
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Slika 32. Uticaj mase katalizatora CoAP2 na obezbojavanje tartrazina
u 10-om minutu reakcije [146]

Kao $to je ve¢ uoceno, sa porastom mase katalizatora, stepen obezbojavanja je rastao, §to je bilo
izraZenije na viSoj temperaturi. Na 50 °C, potpuno obezbojavanje je postignuto nakon 10 minuta za
Mkat = 100 mg. S druge strane, na 30 °C, samo 20 % obezbojavanja je postignuto pri istoj masi
katalizatora [146].

Za dalja ispitivanja je bilo potrebno odabrati kombinaciju uslova koja bi bila optimalna za pracenje
toka reakcije, a da se pri tome obezbedi i minimalno izluzivanje kobalta sa katalizatora. Osim toga,
proces Kataliticke degradacije tartrazina, pored obezbojavanja, ukljucuje i ostale procese, koji se
reflektuju u promenama na UV-Vis spektru. To je razlog zaSto je bilo pozeljno koristiti nize
vrednosti mkat U eksperimentima, da bi se pratila pojava i nestanak nekih proizvoda degradacije, koji
bi kod prebrzog odigravanja reakcije ostali neuoceni, §to je postignuto sa masom katalizatora od 5
mg [146].

4.2.4. Uticaj temperature

Prva serija ispitivanja uradena je na uzorku CoAP74 za odabrane temperature 50 °C i 30 °C. Na
Slikama 33.-a i 33.-b prikazani su UV-Vis spektri dobijeni pri kataliti¢koj razgradnji, pri uslovima
za koje je izluzivanje kobalta bilo najnize. Koli¢ina katalizatora bila je 0,025 g/dm?, koli¢ina oksona
bila je 0,130 mmol, koris¢eno je 26,00 mmol oksona na 1 g katalizatora, polazna pH vrednost
rastvora bila je 3,5 i izluzivanje Co?* je iznosilo 0,017 mg/dm?.

Pracene su promene intenziteta pika koji odgovara hromofori na 426 nm, ali i pikova koji poti¢u od
arilnih delova molekula tartrazina. Ovom analizom je takode vrSeno pracenje oksidacionih
proizvoda koji nastaju i/ili nestaju tokom reakcije [52], [162], [163].

67



Na polaznom spektru tartrazina prisutna su dva karakteristicna pika, na 426 nm (na kome se prati
obezbojavanje rastvora) i na 257 nm koji poti¢e od aromati¢nih grupa. Moze se uociti da je brzina
obezbojavanja znatno veca na vi$oj temperaturi. Pri temperaturi od 50 °C postize se ¢ak 95 %
obezbojavanja nakon 240 minuta. S druge strane, na 30 °C, za isto reakciono vreme, ostvari se samo
40 % obezbojavanja. Znacajno Sirenje pika na 426 nm se na temperaturi od 50 °C uoc¢ava ve¢ posle
60 minuta, dok na 30 °C, Sirenje ovog pika nije uoceno, Cak ni posle isteka 240 minuta.
Smanjivanje pika na 426 nm praceno je formiranjem novog pika (na priblizno 370 nm), $to ukazuje
na formiranje proizvoda degradacije. Ovaj fenomen se uocava i vizuelno kao promena boje
rastvora, verovatno usled stvaranja i inicijalnog porasta prisustva neke nove hromofore. Sli¢na
situacija se uocava i na piku na 257 nm, koji je karakteristi¢an za pojedina¢ne aromati¢ne prstenove
[93]. T ovaj pik se proSiruje kako reakcija odmice, a to je praceno stvaranjem novih pikova. Prvo se
formira pik na priblizno 231 nm, a zatim nastaje i pik na priblizno 275 nm. Svi ovi novi pikovi se
uocavaju samo pri temperaturi reakcije 50 °C. Pri navedenim eksperimentalnim uslovima i pri
temperaturi 30 °C, zbog znatno sporijeg odigravanja reakcije, tokom ispitivanog vremena, moguce
je samo pracenje opadanja pikova na 426 nm i 257 nm. U vremenskom intervalu od 240 minuta nije
doslo do stvaranja proizvoda degradacije koji bi mogli biti pra¢eni UV-Vis metodom [96].
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Slika 33. UV-Vis spektri kataliti¢ke degradacije tartrazina u prisustvu katalizatora CoAP74
(Cboje = 50 mg@/dm?®, Vrasvora = 200 cm?, mkat = 5 mg i 1,30 mmol oksona po 1 g katalizatora) na:
a)T=50°C,b)T=30°C
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Po analogiji sa mehanizmima predlozenim u literaturi [164], predlozeni su koraci degradacije
tartrazina. Na Slici 34. prikazan je predlog prvog stupnja degradacije. Ovaj stupanj u degradaciji
tartrazina predstavlja raskidanje -N=N- veze u molekulu tartrazina, sto dovodi do obezbojavanja
rastvora. Kao rezultat raskidanja azo veze dolazi do formiranja amino-aromati¢nih fragmenata.
Kra¢i fragment (sulfanilinska kiselina) je stabilniji od drugog fragmenta, koji u daljem toku
degradacije verovatno podleze deaminaciji i dekarboksilaciji. Ove reakcije prati degradacija
aromati¢nog diazola do aromati¢nog imina [164].

Slika 34. Predlog prvog stupnja degradacije tartrazina [164]

Beach i saradnici [165] su primenom nuklearne magnetne rezonance (NMR) utvrdili prisustvo 4-
fenolsulfonske kiseline (4-PSA) kao proizvoda degradacije koji nastaje tokom ovog procesa.
Takode su pretpostavili da se mravlja, maleinska, fumarna i malonska kiselina, kao karakteristi¢ni
proizvodi fenolne oksidativne degradacije, mogu javiti kao intermedijerni proizvodi degradacije 4-
PSA.

Za spektre prikazane na Slici 33.-a uradena je dekonvolucija karakteristicnih pikova, kako bi se
omogucilo analiziranje pikova Ciji se intenzitet smanjuje, odnosno koji nastaju tokom procesa
degradacije [133]. Za dekonvoluciju je koriséen softver Magic Plot Pro 2.7.2. Pri dekonvoluciji su
testirane razliCite funkcije i pokazalo se da je Gausova funkcija u najboljoj korelaciji sa
eksperimentalnim podacima. Za ovaj model dobijen je kvadrat koeficijenta korelacije R? > 0,99 za
sve ispitivane spektre. Dekonvolucija je uradena u dva opsega talasnih duZzina: od 215 do 310 nm i
od 300 do 510 nm. llustracije radi, na Slici 35. dat je prikaz dekonvolucije uraden za vreme od 240
minuta i temperaturu od 50 °C u opsegu talasnih duzina od 215 do 310 nm. Dekonvolucija je
uradena za svako reakciono vreme. Primenom dekonvolucije postignuto je jasno razdvajanje pikova
1 omogucena njihova analiza.
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Slika 35. Dekonvolucija UV-Vis spektra tartrazina nakon 240 minuta reakcije
u opsegu talasnih duzina od 215 do 310 nm
(Choje = 50 mg/dm?, Vrastvora= 200 cm®, miat =5 mg, 1,30 mmol oksona
po 1 g katalizatora CoAP74 na 50 °C)
(puna crvena linija — eksperimentalno dobijeni spektar; isprekidana linija — kumulativna kriva;
tackasta linija — pik na 231 = 1 nm; crta-tacka — pik na 257 £ 2 nm;
crta-tacka-tacka — pik na 275 £ 2 nm)

Na Slici 35. su prikazane dobijene krive za svaki pik, kao i kumulativna kriva dobijena sabiranjem
krivih za pojedina¢ne pikove. Moze se uociti dobro slaganje kumulativnih krivih dobijenih
primenom modela sa eksperimentalno dobijenim spektrom. Postupkom dekonvolucije dobijeno je
dobro razdvajanje sva tri pika i preciznije odredivanje njihovog tacnog poloZaja (231 + 1 nm, 257 *
2 nm i 275 = 2 nm). Na ovaj nacin bilo je omogucéeno da se prati promena pikova s vremenom
reakcije. Na Slici 36. prikazana je zavisnost apsorbance (A) dekonvoluiranih pikova dobijenih za
spektre sa Slike 33.-a od vremena reakcije. Pored dekonvolucijom dobijenih vrednosti, na slici su
prikazani i rezultati dobijeni pomo¢u modela koji pokazuje najbolje slaganje.
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Slika 36. Zavisnost apsorbanci svih dekonvoluiranih pikova (T = 50 °C, Choje = 50 mg/dm?,
Vrastvora = 200 cm?, miat = 5 mg i 1,30 mmol oksona po 1 g katalizatora CoOAP74)
od vremena reakcije

Samo za pikove koji su uocljivi tokom celog posmatranog vremenskog intervala (na 426 nm i na
257 nm) bilo je moguce testirati razli¢ite kineticke modele [142], dok za preostale pikove nije bilo
moguce odrediti odgovaraju¢i model. Pokazalo se da eksponencijalna jednacina (29) pokazuje
najbolje slaganje sa eksperimentalnim rezultatima, kako za pik na 426 nm, tako i za pik na 257 nm:

Y, =X-e"“+E (29)

gde je: X amplituda, k je konstanta brzine prvog reda, a E je krajnja tacka (engl. endpoint).

Parametri korelisanja ovim modelom za pikove na 426 nm i 257 nm dati su u Tabeli 14.

Tabela 14. Rezultati korelisanja podataka eksponencijalnim modelom
za dva karakteristi¢na pika na UV-Vis spektrima [96]

Pik (nm) X k (1/min) E 2oi

426 2,274 +0,058 | 0,0133+0,0009 | -0,034 +0,060 0,0122

257 2,034 +0,135 | 0,0080 +0,0012 | -0,269 * 0,146 0,0186

X - amplituda, k - konstanta brzine prvog reda, E - krajnja tacka i Xoi — suma kvadratnih
odstupanja
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Za oba pika dobijeno je dobro slaganje eksponencijalnih vrednosti sa eksponencijalnim modelom,
uz R?>0,993. Slaganje sa ekponencijalnom korelacijom odgovara kinetici prvog reda, kojom je ve¢
u literaturi opisana degradacija razliCitih azo boja pomocu peroksidnih radikala [165]-[168].
Konstanta brzine prvog reda bila je niza za pik na 257 nm, nego za pik na 426 nm, $to ukazuje da je
degradacija pojedina¢nih aromati¢nih prstenova bila sporija od degradacije same hromofore [96].

Pored ova dva pika koji su prisutni pod datim eksperimentalnim uslovima tokom celog ispitivanog
perioda, jos tri pika se pojavljuju tokom procesa degradacije. Posle 60 minuta pojavljuju se pikovi
na 231 nm i 275 nm, dok se pik na 370 nm uocava tek nakon 120 minuta. Pikovi na 231 nm i 275
nm dobijeni su dekonvolucijom Sirokih pikova u oblasti od 215 do 310 nm. Ovi pikovi, koji ukazuju
na pojavu novih proizvoda tokom procesa degradacije, na osnovu literaturnih podataka,
najverovatnije poticu od pojedina¢nih aromati¢nih prstenova sa razli¢itim supstituentima [52],
[164], [165], [169].

Pikovi na 231 nm i 275 nm pokazuju nize vrednosti apsorbanci u poredenju sa pikom na 257 nm.
Vrednost A za pik na 231 nm raste tokom celog ispitivanog vremenskog intervala. S druge strane,
vrednosti A za pikove na 275 nm i na 370 nm prvo rastu, a zatim poc¢inju da opadaju [96], Sto
ukazuje da proizvodi reakcije sa pikovima na 275 nm i 370 nm podlezu dodatnim reakcijama
oksidativne degradacije.

Detaljnija analiza uticaja temperature uradena je na katalizatoru CoAP2. Ispitivane su dve mase
katalizatora: 5 mg 1 100 mg. Uticaj temperature pracen je u opsegu od 30 °C do 70 °C. Ostali
reakcioni parametri su bili isti kao za uzorak CoAP74: Cpoje = 50 mg/dm?, Vrastvora = 200 cm?, 1,30
mmol oksona po 1 g katalizatora.

Na Slikama 37. i 38. prikazani su UV-Vis spektri dobijeni za kataliticke testove pri masi CoAP2 od
100 mg i 5 mg, redom, na temperaturama iz ispitivanog opsega. Na obe slike je uocljivo da sa
porastom temperature raste brzina degradacije tartrazina. To se manifestuje kroz snizavanje
intenziteta pika na 426 nm, Sto ukazuje na obezbojavanje rastvora, kao i1 pika na 257 nm koji potice
od pojedinacnih arilnih grupa. Uoceno je da pri ve¢oj masi katalizatora ovi pikovi mnogo brze
opadaju, $to je ocekivano, jer sa porastom mase raste i brzina degradacije.
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Slika 37. UV-Vis spektri kataliticke degradacije tartrazina za masu CoAP2 od 100 mg na:
a)T=30°C,b) T=40°C,c)T=50°C,d)T=60°Cie)T=70°C
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Slika 38. UV-Vis spektri kataliticke degradacije tartrazina za masu CoAP2 od 5 mg na:
a)T=30°C,b)T=40°C,c) T=50°C,d) T=60°Cie)T=70"°C[146]
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Na Slici 37. uocava se da na visokim temperaturama dolazi do potpunog obezbojavanja ve¢ u
pocetnim minutima reakcije. Na temperaturi od 70 °C obezbojavanje je potpuno ve¢ posle 5 minuta,
dok je na 60 °C posle 10 minuta. S druge strane, na 30 °C i 40 °C uocljivo je postepeno smanjenje
pocetnih pikova i pojava novih pikova koji poticu od proizvoda degradacije tartrazina. I na ovim
temperaturama potpuno obezbojavanje se ostvaruje tokom ispitivanog vremenskog perioda.

Za nizu masu katalizatora uo¢eno je sporije smanjenje intenziteta pikova. Na temperaturi od 30 °C
ne dolazi do pojave novih pikova tokom ispitivanog vremenskog intervala. UoCava se samo
smanjenje intenziteta pikova na 426 nm i 257 nm. S druge strane, na viSim temperaturama uoceno
je Sirenje pika na 426 nm, kao i pojava novih pikova u oblasti nizih talasnih duzina. Na temperaturi
od 50 °C postignuto je 95 % obezbojavanja posle 240 minuta. Kada je temperatura reakcije bila 30
°C, samo 40 % obezbojavanja je postignuto tokom ispitivanog vremenskog intervala [146]. Tek na
temperaturi od 70 °C dolazi do potpunog obezbojavanja za ispitivani vremenski period. Smanjenje
pika na 426 nm pratilo je njegovo proSirenje usled formiranja novog pika na 370 nm. Ovaj pik je na
vi§im temperaturama nestao tokom reakcije.

Sto se ti¢e pika na 257 nm, karakteristicnog za pojedinaéne aromati¢ne prstenove [158], na
temperaturama visim od 30 °C, tokom odigravanja reakcije doslo je do njegovog Sirenja, nakon
Cega je usledilo stvaranje novih pikova. Na 40 °C uocljiva je pojava pika na 231 nm tek nakon 240
minuta, dok je na 50 °C, 60 °C i 70 °C pojava ovog pika bila primetna nakon 60 minuta, 30 minuta i
20 minuta, redom. Novi pik na 275 nm pojavio se na UV-Vis spektrima samo na poviSenim
temperaturama (> 50 °C) nakon pojave pika na 231 nm. Oba novoformirana pika (231 nm i 275 nm)
ostala su prisutna do kraja ispitivanog vremena reakcije. Ovi novi pikovi koji su se javljali tokom
reakcije su poticali od proizvoda degradacije tartrazina [146].

Za pracenje kinetike reakcije izabrano je da se posmatra promena apsorbance pika na 426 nm,
odnosno pracenje obezbojavanja rastvora tartrazina (Slika 38.) tokom 240 minuta i za masu CoAP2
od 5 mg. Niza masa je izabrana zato §to se pri toj masi katalizatora intenzitet pikova postepeno
smanjivao i bilo je moguce njihovo praéenje. Za svaku od temperatura ispitani su razli¢iti kinetic¢ki
modeli. Na Slici 39. prikazana je promena apsorbance na 426 nm sa vremenom u posmatranom
opsegu temperatura. Linije predstavljaju kineticke korelacije koje pokazuju najbolje slaganje sa
eksperimentalnim podacima. One su dobijene zamenom eksperimentalnih podataka u jednacine
koje predstavljaju razlicite kineti¢ke modele [170].
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Slika 39. Obezbojavanje rastvora tartrazina praceno na Amax= 426 nm pri razli¢itim temperaturama
(Choje = 50 mg/dm®, Vrastvora = 200 cm?, mkat = 5 mg, 1,30 mmol oksona po 1 g katalizatora CoAP2)
[146]

Sa Slike 39. uocava se da za temperature od 30 °C i 40 °C postoji linearna zavisnost apsorbance od
proteklog vremena, dok je na viSim temperaturama bolje slaganje sa eksponencijalnom jednacinom.
To ukazuje na Cinjenicu da na niZzim temperaturama brzina prati kinetiku nultog, a na vis§im prvog
reda [170].

U Tabeli 15. prikazane su jednacine koje koreliSu eksperimentalne podatke na razliCitim
temperaturama.

Tabela 15. Rezultati korelisanja podataka odgovaraju¢im modelima
za max = 426 nm CoAP2 [170]

Temperatura (°C) | Jednacina koja daje najbolju korelaciju
30 At= 2,241 - 0,00353-t
40 A;=2,185 - 0,00750-t
50 Ai=2,551.¢00104t1 0 182
60 Ai=2,311-002631_0 039
70 Ai=1,899-007°21+ 0,008

t —vreme, At — apsorbanca pri vremenu t
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Primenom odgovarajucih jednac¢ina dobijene su vrednosti konstante brzine reakcije nultog i prvog
reda. Konstante brzina (k) rastu sa porastom temperature reakcije. Prema koris¢enom modelu [170],
izraunate vrednosti za k bile su 0,0104 1/min, 0,0263 1/min i 0,0792 1/min za 50 °C, 60 °C i 70
°C, redom. Ovakvo ponaSanje je u saglasnosti sa literaturnim podacima za razlifite azo boje u
prisustvu peroksidnih radikala [165]-[168].

Da bi se odredila energija aktivacije, Ea, koris¢ena je Arenijusova jednacina, koja u logaritamskom
obliku glasi:

Ink = |nA—E (30)
RT

gde su: k - konstanta brzine hemijske reakcije, A je integraciona konstanta, R je univerzalna gasna
konstanta ¢ija je vrednost 8,314 J/mol-K i T je apsolutna temperatura.

Dobijena je vrednost Ea = 84,82 kJ/mol. Ova vrednost je uporediva sa vrednostima koju su dobili
drugi autori za degradaciju tartrazina i drugih sli¢nih boja. Oancea i Meltezer [158] su u svom radu,
u kom je ispitivana kinetika fotodegradacije tartrazina pod dejstvom UV zraenja i vodonik
peroksida, takode dobili da degradacija prati kinetiku prvog reda, a dobijena vrednost energije
aktivacije bila je oko 10 kJ/mol. U radu Khan-a i saradnika [171] ispitivana je Kinetika degradacije
boje Acid yellow 17 u procesu Fentonovog tipa. Dobijeno je da na niZim temperaturama reakcija
degradacije prati kinetiku nultog reda, a na viSim prvog reda sa energijom aktivacije 4,85 kJ/mol.
Santana i saradnici [172] su koristili proces Fentonovog tipa za degradaciju razli¢itih boja kao §to
su: metilensko plavo, metil oranz, fenol crvena, safranin T i hromotrop 2R. U ovom radu je takode

pracen uticaj temperature na brzinu degradacije i dobijene energije aktivacije su bile izmedu 60
kJ/mol i 250 kJ/mol.

Pri nizim temperaturama (na 30 °C i 40 °C) dobijeno je slaganje sa lineranom korelacijom, §to

odgovara brzini reakcije nultog reda. I u ovom slucaju konstanta brzine je rasla sa temperaturom
[146].

G. Chen i koautori [73] su ispitivali degradaciju tartrazina u prisustvu PMS-a aktiviranog pomocu
kompozita Fe;O3/Mn0z. Ispitivan je uticaj razli¢itih faktora na efikasnost degradacije pracen
koris¢enjem UV-Vis spektroskopije na piku na 426 nm. Kori$éeni su razli¢iti molski odnosi Fe>Os i
Mn20z i pokazano je da se najbolji rezultati dobijaju pri odnosu 2:3, pri ¢emu je efikasnost
uklanjanja preko 97 % ve¢ nakon 30 minuta. Za poredenje sa sistemom ispitanim u ovoj disertaciji
od znacaja je promena mase katalizatora i koncentracije PMS-a. Reakcija je pra¢ena na 25 °C pa je
to uporedivo sa rezultatima na 30 °C u ovom doktoratu. Masa katalizatora se kretala od 200 do 800
mg po 1 dm?, dok je u disertaciji, kad se prera¢una na istu zapreminu, masa katalizatora isla od 25
do 1000 mg. Moze se zakljuciti da je katalizator koris¢en u ovoj disertaciji efikasniji, jer je
degradacija na piku na 426 nm potpuna veé pri 250 mg/dm3, dok je u slu¢aju rada G. Chen i
koautora pri 200 mg/dm?® ostvareno svega 60 % degradacije, pa ¢ak ni pri 400 mg/dm? nije
ostvareno vise od 85 % degradacije.

Na osnovu spektara datih na Slici 38. (a—¢), uradena je dekonvolucija u oblasti opsega talasnih
duzina od 215 do 310 nm. Dekonvolucijom su dobijeni pikovi na: 231 nm, 257 nm (koji je prisutan
I na spektru polaznog rastvora) i 275 nm. Pri dekonvoluciji su testirane razliCite matematicke
funkcije i ona koja je bila u najboljoj korelaciji sa eksperimentalnim podacima (za koju je dobijen
kvadrat koeficijenta korelacije R?> 0,99) je primenjena. Relativni intenzitet dekonvoluiranih pikova
tokom vremena reakcije na razliCitim temperaturama za max = 257 nm prikazan je na Slici 40.
[146].
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Slika 40. Relativni intenzitet dekonvoluiranog pika tokom vremena reakcije na razli¢itim
temperaturama za Amax = 257 nm
(Choje = 50 mg@/dm®, Vrastvora = 200 cm?, miar = 5 mg, 1,30 mmol oksona po 1 g katalizatora CoAP2)
[146]

Relativni intenzitet pika na 257 nm je opadao tokom reakcije. Ovaj pad je bio brzi pri viSim
temperaturama reakcije. Pik na 257 nm je u potpunosti nestao tokom ispitivanog vremenskog
intervala na temperaturama od 60 °C 1 70 °C. To nije bio slu¢aj sa nizim temperaturama.

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 40. za pik na 257 nm su primenjeni razliiti kineticki
modeli. U Tabeli 16. su prikazane jednacine koje koreliSu eksperimentalne podatke za pik na 257
nm na razli¢itim temperaturama.

Tabela 16. Rezultati korelisanja podataka odgovaraju¢im modelima
za Amax = 257 nm za CoAP2 [170]

Temperatura (°C) | Jednacina koja daje najbolju korelaciju
30 A;=1,6835 - 0,00160-t
40 A¢=1,657 — 0,004600-t
50 A= 2,389-¢00057t_ 0 250
60 A;=1.836-001%1_0,102
70 A;= 1,502+ 0001

t —vreme, At — apsorbanca pri vremenu t
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Uoceno je da se i za pik na 257 nm dobijaju isti trendovi kao 1 kod pika na 426 nm. Na nizim
temperaturama dobija se dobro slaganje sa kinetikom nultog reda, dok se na temperaturama > 50 °C
najbolje slaganje dobija sa kinetickim modelom prvog reda. KoriS¢enjem Arenijusove jednacine
(jednacina 30) dobijena je vrednost Ea = 111,3 kJ/mol.

Na Slici 41. prikazan je relativan intenzitet pika na 231 nm dobijenog dekonvolucijom tokom
vremena na razli¢itim temperaturama [146].
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Slika 41. Relativni intenzitet dekonvoluiranog pika tokom vremena reakcije na razli¢itim
temperaturama za Amax = 231 nm
(Choje = 50 mg/dm®, Vrastvora= 200 cm®, miat = 5 mg, 1,30 mmol oksona po 1 g katalizatora CoAP2)
[146]

Sto se ti¢e formiranja novog pika na 231 nm, ovaj pik se ne pojavljuje na 30 °C tokom ispitivanog
vremena, dok se na 40 °C pojavio tek nakon 240 minuta. Na 50 °C ovaj pik se uocava nakon 120
minuta. Za reakcije na 60 °C 1 70 °C bilo je moguce pracenje pojave i rasta relativnog intenziteta
pika na 231 nm, kao i njegovo smanjenje pri duzim reakcionim vremenima. Tokom ispitivanog
vremenskog perioda, ovaj pik nije u potpunosti nestao [146].

Pik na Zmax = 275 nm se uoCava samo za temperature > 50 °C. Na 50 °C ovaj pik se pojavio tek
nakon 240 minuta, dok se za reakcije na 60 °C i 70 °C pojavljuje nakon 120 minuta. Ovaj proizvod
reakcije degradacije tartrazina je postojaniji pri ispitanim eksperimentalnim uslovima i za ovaj
reakcioni produkt neophodno je primeniti drugacije reakcione uslove.
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4.2.5. Uticaj pocetne vrednosti pH na koncentraciju boje u rastvoru

Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora na obezbojavanje tartrazina (praceno na piku na 426 nm)
ispitivan je u opsegu pH od 2 do 11. Svi eksperimenti su izvedeni na 50 °C sa pocetnim
parametrima: Cpoje = 50 mg/dm3, Vrastvora = 200 ¢m3, mkat = 5 mg i 1,30 mmol oksona na 1 g
katalizatora CoOAP2. Nije prime¢en0 pomeranje poloZaja pika koji odgovara hromofori na 426 nm
za pH u opsegu od 2 do 8. S obzirom da je vrednost pKa tartrazina 9,4 [173], promena u UV-Vis
spektru je bila o¢ekivana iznad ove vrednosti pH. Za pH iznad pKa ovaj pik je pomeren na 399 nm.

Na Slici 42. prikazani su UV-Vis spektri dobijeni na razli¢itim pH vrednostima pocetnog rastvora
tartrazina. Moze se uociti da spektri dobijeni za pocetne vrednosti pH = 2; 3,6; 6 i 8 imaju pocetne
pikove na istim talasnim duzinama, na 426 nm i 257 nm. Medutim, u slucaju pocetnog pH = 2,
uocava se da pri duzim vremenima dolazi do promene u izgledu spektara u odnosu na ostale pH <
pKa (tartrazina). Kao i za nepodeseno pH, i u ovom spektru se pojavljuju novi pikovi na istim
talasnim duzinama, ali je redosled njihovog pojavljivanja i nestajanja drugaciji, $to ukazuje na
drugaciji mehanizam degradacije. Pri pH = 11, pod istim eksperimentalnim uslovima, dobijeni
spektar ima potpuno drugaciji izgled sa pikovima koji su pomereni u odnosu na one koji se javljaju
pri pH < pKa. U ovom slucaju degradacija je znatno sporija nego na nizim pH vrednostima i
intenzitet karakteristiénog pika na 399 nm se smanjio za samo 15 % tokom ispitivanog vremena. S
druge strane, pri nizim pH je ostvareno potpuno obezbojavanje tokom posmatranog vremena.
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Slika 42. UV-Vis spektri kataliticke degradacije tartrazina pri razli¢itim pocetnim pH rastvora:

a) pH = 2; b) nepodeseno pH = 3,6; c) pH =6; d) pH=8;¢e) pH =11
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Na Slici 43. prikazano je obezbojavanje rastvora tartrazina, praen0 na 0SnOvU promene intenziteta
apsorpcionog pika na Amax = 426 nm tokom vremena za razlicite po¢etne pH vrednosti < pKa.

Sa slike se moze uociti da je reakcija bila brza za pocetne pH vrednosti od 6 i 8, zatim za
nepodesenu vrednost pH i na kraju najsporija za pH = 2. Za pH = 6 i pH = 8 obezbojavanje je bilo
zavrSeno nakon 120 minuta, a za druge dve vrednosti pH potpuno obezbojavanje je postignuto
nakon 240 minuta. Tokom reakcije je doSlo do promene pH vrednosti rastvora i ona je na kraju
reakcije iznosila 3,6 za pocetne vrednosti pH u intervalu od 3,6 do 8. Posto je ta krajnja vrednost pH
jednaka nepodesenoj vrednosti pH rastora, moze se zakljuciti da podeSavanje pH nije opravdano za
ovu reakciju. U sluc¢aju izrazito kiselih ili baznih pocetnih uslova, pH tokom reakcije ne podleze
promeni [146].
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Slika 43. Obezbojavanje rastvora tartrazina pracen0 Na Amax = 426 nm za razlicite pocetne pH
vrednosti reakcione smese na T = 50 °C, mkat = 5 mg [146]

Na osnovu izvedenih katalitickih testova, zakljuCuje se da sintetisane, kobaltom impregnisane
aluminijumom pilarene gline pokazuju dobra kataliticka svojstva u procesu degradacije tartrazina sa
oksonom sa veoma dobrim efektima na obezbojavanje rastvora boje. Reakcija je znatno brza od
reakcije sa oksonom bez prisustva katalizatora. Efikasnost katalizatora raste sa porastom mase
katalizatora, kao 1 na viSim temperaturama reakcije. Takode je utvrdeno da nije neophodno
podesavanje pH rastvora pre reakcije, iako je reakcija najefikasnija u oblasti pH izmedu 6 1 8.
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5. ZAKLJUCAK

Ova doktorska disertacija obuhvatila je sintezu i karakterizaciju aluminijumom pilarenih glina
impregnisanih kobaltom i njihovo ispitivanje u procesu Kkataliticke oksidativne degradacije
tartrazina, kao model zagadujuce materije vode u prisustvu oksona.

Za sintezu katalizatora koriS¢ena je glina sa visokim sadrZzajem monmorijonita. Sintetisana su dva
katalizatora. Katalizator CoAP74 je sintetisan koris¢enjem originalnog glinenog materijala (frakcija
< 74 um), dok je za katalizator CoAP2 koriS¢ena glina (frakcija < 2 um) dobijena postupkom
hidroseparacije. Oba katalizatora sintetisana su na isti nacin. Prvi korak sinteze katalizatora bila je
natrijumska izmena kako bi se dobila homojonska glina. Nakon toga je izvrSeno pilarenje
aluminijum polihidroksi katjonima. Poslednji korak sinteze bila je kapilarna impregnacija pilarenih
uzoraka kobaltom.

Polazni i sintetisani materijali su okarakterisani primenom razli¢itih metoda karakterizacije.
Potvrdena je uspesnost pilarenja i impregnacije kobaltom. Metodom rendgensko-difrakcione analize
praha (XRPD) odreden je fazni sastav uzoraka. U svakom od uzoraka su identifikovani:
monmorijonit, kvarc i feldspat. Procesom hidroseparacije sadrzaj kvarca je znaajno smanjen.
Pilarenje i impregnacija nisu uticali na promenu faznog sastava. Doslo je samo do promene u
meduravanskom rastojanju monmorijonita, na Sta je ukazala promena doo1 Vrednosti. Ova promena
je pokazatelj uspeSnosti pilarenja. Gubitak sposobnosti bubrenja je drugi pokazatelj uspesnog
ugradivanja pilara u strukturu gline, §to je potvrdeno testom odredivanja indeksa bubrenja. Kod
impregnisanih uzoraka pik koji odgovara refleksiji 001 monmorijonita nije jasno definisan, §to
ukazuje na pojavu amorfizacije uzoraka.

Prisustvo kobalt-oksida u impregnisanim uzorcima potvrdeno je slede¢im metodama: indukovano
spregnutom plazmom (ICP), energetsko-disperzivnom spektrometrijom (EDS), rendgensko
fluorescentnom analizom (XRF) i rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (XPS). Sve
metode su potvrdile da je kobalt prisutan u impregnisanim uzorcima. Dobijeni sadrzaj kobalta u
zavisnosti od primenjene metode karakterizacije kretao se u opsegu od (2,2 + 1,4) mas. % (EDS) do
(5,6 £ 1,4) mas. % (XPS). Vrednost od (3,0 + 0,2) mas. % za kobalt dobijena XRF metodom veoma
dobro se slaze sa teorijski unetom koli¢inom kobalta. Dobijeni ve¢i sadrzaj kobalta XPS metodom u
odnosu na rezultate dobijene pomoc¢u XRF-a ukazuje na moguénost prisustva veée koncentracije
kobalta u povrsinskom sloju uzorka u odnosu na masu uzorka. XPS-om je potvrdeno da se kobalt u
uzorku nalazi u dvovalentnom stanju, najverovatnije u obliku CoO.

Usled pilarenja aluminijumom, doslo je do povecanja sadrzaja AloOs u pilarenom uzorku u
poredenju sa natrijumski izmenjenom glinom. Ovo je posledica ugradivanja aluminijumskih pilara
koji su zamenili jone natrijuma u medulamelarnom prostoru, zbog ¢ega je smanjen sadrzaj NazO.

Morfologija uzoraka je ispitana koris¢enjem skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa (SEM) i
pokazala je slojevitu strukturu tipicnu za monmorijonit, koja se nije promenila ni nakon
modifikacije. Doslo je do smanjenja veli¢ine agregata usled modifikacije.

Niskotemperaturnom fizisorpcijom azota na -196 °C dobijene su izoterme tipa II karakteristicne za
materijale koji ukljucuju cCestice ili agregate Cestica plocastog oblika, sa porama tipa proreza. Pri
vi§im ravnoteznim pritiscima od p/po = 0,4 doslo je do pojave histerezisne petlje tipa H3, §to
ukazuje na viSeslojnu adsorpciju azota i kapilarnu kondenzaciju u mezoporama monmorijonita.
Pojava prevojne tacke na adsorpcionoj izotermi na p/po = 0,2 ukazuje na to da ne dolazi do
preklapanja monoslojne i viSeslojne adsorpcije. Znacajan porast koli¢ine adsorbovanog azota na
izotermama na pritiscima u oblasti mikropora kod pilarenih uzoraka je jos jedan dokaz uspe$nog
pilarenja.
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Usled pilarenja doslo je do povecanja ukupne zapremine pora, kao i specificne povrSine mezopora i
razvijanja mezo i mikroporoznosti u odnosu na natrijumski izmenjene uzorke. S druge strane,
impregnacija je dovela do pada vrednosti teksturalninh parametara u odnosu na pilarene uzorke,
usled popunjavanja mikro i mezopora kobaltom. Ipak, impregnisani uzorci imaju razvijeniju
povrsinu od natrijumski izmenjenih uzoraka. Uoc¢eno je da je pilarenje dovelo do razvoja mezopora
sa manjim precnikom i pojave novih mezopora u Sirokom opsegu veli¢ina. Nakon impregnacije
kobaltom, najzastupljeniji precnik mezopora, dmax 0Stao je nepromenjen, dok su se zapremina i
specifi¢na povrSina pora pre¢nika od oko 4,0 nm smanjile na otprilike polovinu vrednosti u odnosu
na pilareni uzorak pre impregnacije. Zakljuceno je da se impregnacijom popunjavaju mezopore
veceg precnika, mozda ¢ak i makropore. S druge strane, raspodela precnika mikropora nakon
impregnacije ostaje slicna kao kod pilarenog uzorka, dok povrSina znac¢ajno opada, ali ipak ostaje
veéa nego kod natrijumski izmenjene gline. Na osnovu toga se zakljucuje se da su i mikropore
popunjene fazom koja sadrzi CoO.

Primenjenim metodama karakterizacije dokazana je ugradnja kobalta u aluminijumom pilarene
glinene uzorke po celoj zapremini uzoraka (u meducesticnom i medulamelarnom prostoru), a ne
samo po povrsini.

Pre ispitivanja sintetisanih materijala kao katalizatora, vrSeno je ispitivanje potencijalne adsorpcije
model boje tartrazin na njima. Adsorpcioni test, bez prisustva oksona, pokazao je da je adsorpcija
bila zanemarljiva.

UV-Vis spektroskopija je koris¢ena za pracenje toka degradacije. Na karakteristicnom piku na 426
nm posmatran je tok obezbojavanja rastvora tartrazina. Provera kataliticke aktivnosti
podrazumevala je uporedne testove tri sistema: 1) sistem sa oksonom bez katalizatora, 2)
natrijumski izmenjena glina i okson i 3) sistem koji Cine katalizator i okson. Rezultati ovih testova
pokazali su da je reakcija degradacije tartrazina samo sa oksonom ili u prisustvu Na-izmenjenog
uzorka skoro zanemarljiva u odnosu na sistem sa kobaltom impregnisanom aluminijumom
pilarenom katalizatoru. Na ovaj nacin je potvrden znacaj kobalta za degradaciju boje u prisustvu
oksona.

Daljim ispitivanjima proveravan je uticaj razliitth odnosa okson/katalizator i1 utvrdeno je da pri
najvisim koli¢inama oksona (1,00 mmol) i pri odnosu okson/katalizator 10,00 mmol oksona na 1 g
katalizatora najbrze dolazi do potpunog obezbojavanja. Medutim, nedostatak ovakvih reakcionih
uslova je bio nizak pH polaznog rastvora koji pogoduje vecem izluzivanju kobalta. Postizanje
minimalnog izluzivanja kobalta uz zadovoljavaju¢u brzinu reakcije je od klju¢nog znacaja pri
optimizaciji uslova reakcije. Utvrdeno je da je najpovoljniji odnos okson/katalizator 26,00 mmol
oksona na 1 g katalizatora, pri ¢emu je odnos okson/boja 0,130 mmol oksona na 10 mg boje. Za
dalje eksperimente su koris¢eni ovi uslovi.

Pra¢ena su dva karakteristicna pika na UV-Vis spektrima koji su prisutni u polaznom spektru
tartrazina. Pik na 426 nm potice od hromofore, a pik na 257 nm od arilnih delova molekula
tartrazina. Tokom reakcije dolazi do smanjenja intenziteta oba pika, pri ¢emu nestajanje pika na 426
nm dovodi do potpunog obezbojavanja rastvora. Uoceno je da tokom reakcije degradacije, pored
smanjenja intenziteta pika, dolazi i do prosirenja pika na 426 nm i promene izgleda pika na 257 nm.
Da bi se analizirale ove promene u spektru, uradena je dekonvolucija u dva opsega talasnih duzina:
od 215 do 310 nm i od 300 do 510 nm, kako bi se dobilo dobro razdvajanje pikova i preciznije
odredivanje njihovog ta¢nog polozaja. Prosirivanje pika u oblasti oko 426 nm je posledica pojave
novog pika na 370 nm koji poti¢e od proizvoda degradacije. Pojava pika na 370 nm praéena je
promenom boje rastvora. U oblasti pika oko 257 nm nastaju novi pikovi na 231 nm i 275 nm koji
poti¢u od produkata degradacije tartrazina.

Ispitivan je uticaj mase katalizatora CoOAP2. Uoceno je da brzina obezbojavanja raste sa porastom
mase katalizatora. Za sve ispitivane mase katalizatora u intervalu od 5 do 200 mg, pri temperaturi
od 50 °C, doslo je do potpunog obezbojavanja tokom 240 minuta. Pri istim uslovima ispitivanja, na
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temperaturi od 30 °C, nije doslo do potpunog obezbojavanja ni za jednu od ispitivanih masa
katalizatora tokom ispitivanog vremenskog perioda, iako je 1 ovde uocljiv porast brzine
obezbojavanja sa porastom mase katalizatora.

Uticaj temperature pracen je u opsegu temperatura od 30 °C do 70 °C. Potvrdeno je da sa porastom
temperature raste brzina degradacije tartrazina, pri ¢emu je to izraZenije pri ve¢oj masi katalizatora.
Koris¢enjem dekonvoluiranih spektara pracena je promena relativnog intenziteta pikova s
vremenom reakcije. Za pikove na 426 nm i 257 nm bilo je moguce ispitati kinetiku reakcije. Na
osnovu dobijenih rezultata i koris¢enjem odgovaraju¢ih modela, zakljuc¢eno je da za temperature od
30 °C i 40 °C postoji linearna zavisnost apsorbance od pocetnog vremena, §to odgovara kinetici
nultog reda. Pri viS§im temperaturama primenljiv je bio eksponencijalni model, §to ukazuje da
reakcija degradacije tartrazina prati kinetiku prvog reda. Koris¢enjem konstanti brzina za ispitivane
procese degradacije izraunate su energije aktivacije. Za proces obezbojavanja (pik na 426 nm) Ea
je iznosila 84,82 kJ/mol. Ova vrednost energije aktivacije je u skladu sa literaturnim vrednostima. S
druge strane, energija aktivacije potrebna za degradaciju arilnih grupa (pik na 257 nm) iznosila je
111,3 kJ/mol. lako su arilne grupe postojanije, koris¢enjem sintetisanih katalizatora moguca je i
njihova oksidativna razgradnja u prisustvu oksona.

Novi pikovi na 231 nm i 275 nm koji poti¢u od produkata degradacije tartrazina pojavljuju se na
vi§im ispitivanim temperaturama reakcije. Pik na 231 nm se pojavljuje na 40 °C tek nakon 240
minuta. Na viS§im temperaturama bilo je moguce praéenje pojave i rasta relativnog intenziteta pika
na 231 nm, kao i njegovo smanjenje pri duzim reakcionim vremenima. Tokom ispitivanog
vremenskog perioda, ovaj pik nije u potpunosti nestao. Pik na 275 nm se uofava samo za
temperature > 50 °C. Ovaj proizvod reakcije degradacije tartrazina je postojaniji pri ispitanim
eksperimentalnim uslovima i za ovaj reakcioni produkt neophodno je primeniti drugacije reakcione
uslove.

Ispitivan je uticaj pocetne pH vrednosti rastvora tartrazina, u opsegu pH od 2 do 11, na
obezbojavanje. Ispitivan je CoAP2 na temperaturi od 50 °C. Za poc¢etno pH u opsegu od 2 do 8 nije
primeceno pomeranje polozaja pika koji odgovara hromofori na 426 nm, kao ni pika na 257 nm koji
potice od arilnih grupa. Uoceno je da se tokom reakcije pH vrednost rastvora menjala i na kraju
reakcije iznosila 3,6 za pocetne vrednosti pH u intervalu od 3,6 do 8. Pri ispitivanim uslovima, za
sve pH < 8 doslo je do potpunog obezbojavanja rastvora. Reakcija je bila brza za pocetne pH
vrednosti od 6 i 8, zatim za nepodeSenu vrednost pH i na kraju najsporija za pH = 2. Zbog
pomeranja pH tokom reakcije na vrednost koja odgovara nepodesenoj pH rastvora, zakljuceno je da
podeSavanje pH nije opravdano za ovu reakciju. Uoceno je da spektar tartrazina na pH = 11 (pH >

PKa tartrazin = 9,4) ima drugaciji izgled i polozaj pikova u odnosu na ostale spektre. Pri po¢etnom pH
= 11 degradacija je bila znatno sporija i obezbojenje je bilo = 15 %.

Oba ispitivna katalizatora su se pokazala kao efikasna u ispitivanom procesu. Dobijeni rezultati
degradacije boje za CoAP74 i CoAP2 se ne razlikuju u velikoj meri. lako je hidroseparacijom
dobijena glina sa ve¢im sadrzajem smektita, t0 nije u znafajnoj meri uticalo na poboljsalje
efikasnosti ovog katalizatora. Na osnovu toga se moze zakljuciti da je za eventualne potrebe
industrijskog koris¢enja sintetisanih katalizatora sasvim opravdano kao polaznu sirovinu koristiti
nepreciS¢enu glinu, jer se time postupak sinteze skracuje, Sto utice na njegovu vecu isplativost.

Rezultati laboratorijskih istrazivanja u okviru ove disertacije ukazuju na to da sintetisane
aluminijumom pilarene gline impregnisane kobaltom imaju dobra kataliti¢ka svojstva i da mogu biti
koris¢ene kao katalizatori u procesu oksidativne degradacije zagadujucih materija vode u prisustvu
oksona.
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Ipwuaor 1.

H3jasa o ayTropcTBY

Nwme u npesume ayropa: Mapuja Mapkosuh
bpoj unnekca: 4018/2014

HN3jaBbyjem

J1a je TOKTOPCKa JArcepTallyja 1moj HacJIOBOM

"KOBAJITOM MHMIIPETHUCAHE IIWJIAPEHE TI'JIMHE KAO KATAJIM3ATOPU
OKCUJATUBHE AET'PAJALIMIJE 3ATABYJYRUX MATEPUJA BOJE”

* pe3yJTaT CONCTBEHOT MCTPAXKUBAYKOT Paja,

* J1a TIpeJUI0KeHa IucepTalyja y LeIMHU HU Y JIeIOBUMa HUje Ouiia mpejiokeHa 3a 1001jame Ouino
KOj€ TMIUIOME MTpeMa CTYIUjCKUM MpOorpaMuMa JIpyTrux BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA,

* 71a Cy pe3yJITaTH KOPEKTHO HaBEAECHH U

* J]a HUCaM KpIIMO/JIa ayTOpPCKa MpaBa U KOPUCTHIIA MHTEJIEKTyallHy CBOJUHY IPYTHX JIUIIA.

IHoTrnuc ayropa
VY beorpany,
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Ipuior 2.

N3jaBa O HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje TOKTOPCKOI pajaa

Nwme u pesume aytopa: Mapuja Mapkosuh

bpoj unnekca: 4018/2014

CTyaMjCcK¥ porpam: HHKEHEPCTBO 3aIITHTE KUBOTHE CPETUHE

Hacnos pana: "KOBAJITOM UMITPETHUCAHE ITWJIAPEHE TJIMHE KAO KATAJIM3ATOPU
OKCUIATUBHE NETPANAIIE 3ATADBYIJYRUX MATEPUJA BOJIE”

Menrop: npod. ap Anekcannpa I[lepuh-I'pyjuh, 1p Cama MapunoBuh

U3jaBspyjem aa je mrTammnaHa Bep3uja MOT JTOKTOPCKOT pajia HICTOBETHA €JIEKTPOHCKO) BEP3UjU KOjY
caM IIpelnao/Ja paad MOXpamuBama y JIMTHTAJHOM Ppeno3uTOpujyMy YHUBep3uTeTa Yy
beorpany.

Jlo3BosbaBaM J1a ce 00jaBe MOjH JIMYHH MOAAIM BE3aHH 3a J10OMjame aKkaJeMCKOT Ha3MBa JOKTOpa
HayKa, Kao MITO Cy UME U MPe3uMe, TOANHA U MECTO pohera U 1aTyMm ofdpaHe paja.

OBM JNWYHM TIOAALM MOTY c€ O0jaBUTM HAa MPEXKHHM CTpaHUIAMa JUTHTAIHE OHOIHOTEeKe, y

€JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y myOnukanujama Y HuBep3urteTa y beorpany.

IMornue ayropa
VY beorpany,
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IpwuJor 3.

H3zjaBa 0 kopumhemwy

Opnamthyjem YHuBep3uTeTcky OumoOimoreky ,,CBero3ap MapkoBuh™ nga y Jlurutanau
perno3uToprjyM YHuBep3uTeTa y beorpany yHece MoOjy JOKTOPCKY IUCEpPTAlMjy MO HACIOBOM:
"KOBAJITOM  UMIIPETHUCAHE TIIMJIAPEHE TJIMHE KAO KATAJIM3ATOPU
OKCUJATUBHE HOETPANALIE 3ATADBYIJYRAUX MATEPUJA BOJE”, koja je wMmoje
ayTOPCKO JIEJIO.

Jucepranujy ca CBUM IMpHIIO3UMa Mpeao/aa caMm y elIeKTPOHCKOM (GopMmaTy MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBHUPABE.

Mojy IOKTOPCKY AuCepTaljy MOoXpameHy y JUruTamHoOM perno3uTopujymy YHHBEpP3UTETA Y
beorpany u nocTtymHy y OTBOPEHOM IMPHUCTYIy MOTY Jia KOPUCTE€ CBH KOjU TOWITYjy onpenoe
cagpkaHe y ogaOpanom tuny nunenie Kpeatusne 3ajennure (Creative Commons) 3a kojy cam ce
OJlTy4YHO/1a.

1. Ayropcteo (CC BY)
2. AytopctBo — Hekomepimjainao (CC BY-NC)
yTOPCTBO — HeKoMepirjaHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)
. AyTopcTBO — HEKOMepIHjaaHo — AeauTh o uctuM ycaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopctBo — 6¢3 npepaaa (CC BY-ND)
6. AytopcTBo — nenutr noj uctuM ycnosuma (CC BY-SA)

(Monumo aa 3aoKpykuTe camo jeqHy oA ecT noHyhenux nuueHuu. Kparak omnuc nuieHuu je
CacTaBHHU JICO OBE H3jaBe).

IHoTrnuc ayropa
VY beorpany,
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1. AyropcTBo. J[03BOJbaBaTE YMHOXKABAKE, TUCTPUOYIIM]Y U jJaBHO CAOIIITABAKE JICNIa, U IPEpae,
aKo Ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauyuH ojpel)eH o1 cTpaHe ayTopa MM JaBaolla JHICHIIS, YaK U Y
koMepuujanHe cpxe. OBo je HajcII000JHIja O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyrtopctBO — HekoMepuujaaHo. Jlo3BospaBare yMHOXKaBame, AUCTPUOYIU]y U jaBHO
caomInTaBame JieNa, ¥ Mmpepaje, ako ce HaBe/lIe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH oj cTpaHe ayTopa
WM AaBaola jauneHe. OBa JIUIEHIIa He J03B0JbaBa KOMEPLUjaIHy yHoTpeOy Aena.

3. AyTOpPCTBO — HEKOMepPUHjaJIHO — 0e3 mpepaaa. J[03BoJbaBaTe yMHOXKaBAkE, TUCTPUHOYIH]Y U
jaBHO caomINTaBame Jeia, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBamka WIK YIOTpeOe Jea y CBOM JIelTy, ako ce
HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH on crpaHe ayTopa wid naBaoua jgurenne. OBa JUIeHIA HEe
JI03BOJbaBa KOMEPIIMjAIHY yIIOTpeOy Jena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalle JIUIICHIIC, OBOM JIUIICHIIOM Ce
orpanuyaBa Hajsehu oOuM mpaBa Kopumrhema aena.

4. AYTOPCTBO — HEKOMEPUHjaJIHO — JIeJIUTH MOJ UCTUM ycJa0BUMA. [[03BOJbaBaTe yMHOKABameE,
TUCTpUOYLIMjy U jaBHO CaoIIITaBame JeNa, W IMpepae, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HAaYyuH
ozpeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JUIECHIIE U aKo Ce Mpepaga TUCTpUOyHupa moj UCTOM WIH
ciuyHoM JuieHoM. OBa JTUIEeHIa HE J03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy YIIOTpeOy Aela U nmpepaja.

5. AytopcTBOo — 6e3 mpepana. J[03BoJbaBaTe YMHOKaBambe, JUCTPUOYIIN]Y U JaBHO CAOIIITABAE
nena, 6e3 MpoMeHa, IpeoOIMKOBamka WIH yroTpede /iesa y CBOM JIeTy, ako ce HaBele UMe ayTopa
Ha HayuH onapeheH ox cTpaHe ayTtopa wiM JAaBaona JureHrne. OBa JHIIEHIIA J103BOJbaBa
KOMEpIIH]jaJIHy YIoTpeOy jaena.

6. AyTOpCcTBO — A€JUTH MO MCTHUM YcjaoBHMA. Jl03BOJbaBaTe yMHOXKABAWE, JUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caomIlTaBame Jeja, U Ipepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe
ayTopa WM J1aBaolia JIMLEHIE U aKo ce Mpepaja AUCTpUOyHupa Mo UCTOM UM CIIMYHOM JIUIEHIIOM.
OBa mnHIeHLAa 103BOJbaBa KOMEpLMjalHy ymnoTpeOy nena u mpepana. CindHa je copTBEpCKUM
JUIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHLIaMa OTBOPEHOT KOJ1a.
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