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OBa jgucepTalja je mpousalnlia Kao JAe0 pajia JiBe HAayYHOUCTpPaKMBadyKe rpyIme
JlabopaTopuje 3a ¢usuuky xemujy (050), WHcTuTyTa 3a HyKJeapHe Hayke ,BuHua“
YHuBesuteTa y beorpasy - WHcTUTyTa 0off HauuoHa/HOI 3Hadaja 3a Peny6usiuky Cpowujy:
LYKIawamwe 3arahyjyhux cyncraHuu M3 )KUBOTHE CpeiMHe", YHjU je pykoBoausal Ap Tamwa
Bpaapuh, n ,®dyHpaMeHTaJHU U NPUMEHEHU aCEeKTH eJIEKTPOKaTalrM3e Y eHepreTCKUM
CUCTEMMMA M 3eJIEHUM TeXHOJIoTHWjaMa“, 4dju je pykoBoaunaal fp CHexkaHa bpkosuh. [leo
UCTpakMBaka CIpPOBeJieH je U Ha TexHOJIOIKO-MeTaaypiikoM panyaTeTy YHUBEp3UTETA Y
beorpagy.

Mentopu cy ap Mwuauna I'Bo3aeHoBuh, pefgoBHHM mnpodecop YHHBep3uTeTa Y
Beorpazay, TexHosomKo-MeTanypiuiku pakyartet, U Ap JparaHa Bacuh AuuhujeBuh, BulIM
Hay4YHU capaJiHUK YHuBep3uTeTa y beorpaay, UHCTUTYT 3a Hyk/leapHe Hayke ,BuHya“.

Ys1aHOBU KOMUCH]e€:

1. np Bbpauumup Ipryp, peroBHu npodecop YHuBep3uteta y beorpaay, TexHoJsiouiko-
MeTalyplIKU QpaKy/aTeT

2. np Jenena bajaT, penoBHH npodecop YHuBep3uTeTa y beorpaay, TexHoJioliko-
MeTalyplIKU GpaKy/aTeT

3. ap Pagojuua llemuh, noueHT YHuBep3uTeta y beorpaay, TexHo/0lIKO-MeTalypLIKU
dakyateT

4, np /Jlanka AhumoBuh, HayyHM capafHUK YHuBep3uTeTa y beorpaay, UHCTUTYT 3a
HyK/JeapHe Hayke ,BuHua“ - MHCTUTYT oJf HallMOHa/JHOI 3Hayaja 3a PenyO6uuky
Cpbujy

5. ap bojan Jokuh, BaHpegHu mnpodecop YHUBep3uTeTa yMeTHOCTH y bBeorpany,
dakyTeT NpUMemheHUX YMETHOCTH

JaTty™m on6paHe: , 2023. roguHe



3axXBaJIHUIIA

CaBetu u cMepHule aAp [lparane Bacuh AnuhujeBuh, Bulller Hay4HOr capaZHUKa
MHCcTUTyTa 32 HyKJIeapHe Hayke ,BuHua“, 6uIM Cy NpeKpeTHULA ¥ OJJYLIU O U300py TEME, a
IEHO HeCceOWMYHO 3aJjiarambe, ycMepaBakbe M CBecpJHa NOMOh Jajd Cy K/bYYHHU JONPHUHOC
1[eJIOKYTIHOj peasiu3aliyju oBe AucepTauuje. [[pBeHCTBEHO GUX ce 3axBaJiUjia H0j U OCTAJIUM
KojleraMa M3 MHCTUTyTa 3a HykJeapHe Hayke ,BunHya“ YHuBesuTetra y bBeorpaay -
WHcTUTyTa 04 HalMOHAJHOT 3Havaja 3a Peny6sauky Cp6ujy, Koju cy Jasu HaydHU LOPHUHOC
UCTPaXXUBaky NpeJCTaB/beHOM OBJie:

e UCTpaXuBayMMa npunpaBHunMMa Mapuju Cumuh, Ha nomohu y o6paau pesysaTaTa
eJIEKTPOXEMUjCKUX Mepewa, W Jlazapy PakodeBuhy, Ha mocTaBUU eKCllepUMEHTa M
TyMadewy pe3ysataTta XPS aHanuse;

e UCTpaxkuBady capagHuky Asnekcanapy Kpcruhy, Ha cBeobyxBaTHOj mHOMOhH OKO
peanusanuje GC/MS u UPLC aHanu3e;

e Hay4yHOM capafHuKy aAp Hukosau 3poseky, Ha peanusauuju FTIR mepewa u nomohu oko
nyo6JMKOBamwa paja,

e Hay4yHUM capasHunuma ap CHexxanu bpkoBuh u gp UBanu [lepoBuh, Ha npyxeHOM 3HaBY
¥ IOMONU TOKOM NOCTaBKe eJIeKTPOXeMU)jCKUX eKCIlepUMeHaTa.

[loce6HYy 3axBaJHOCT OHUX MCKasaja KoOJIeTUHUIAMa M3 MWCTpPaXHUBauKe Trpylne
LY KIawamwe 3arahyjyhux cynctaHiy U3 )KMBOTHeE CpeJiuHe", Ydja npujaTe/bCKa Mo/plIKa HUje
M30CTajla TOKOM CBUX (pasa paja Ha O0BOj auceprtauuju: Ap Janku Ahumosuh u ap
BpanucsiaBu CaBuh, HaydyHUM capaJHuULMMa MHCTUTYyTa 3a HykJeapHe Hayke ,BuHua“, Ha
CBECp/IHOj NOMOhM M caBeTHMMa y Be3u CHUHTe3e U NpUIpeMe MaTepujajla, U BUIIEM HAyYHOM
capaJlHUKy MHcTHUTYTa 3a HyK/1eapHe Hayke ,BuH4a“, np Tawu bpgapuh koja je, nopeg fena
UCTpaXkKMBaka y Be3U eJIeKTPOXEeMHUjCKe KapaKTepu3allyje MaTepHujasia, HajBUIle JONpUHeaa
OCMMII/baBakby KOHLENTa JUcepTalyje U Npor3alllJIuM MybIrKaljaMa.

3axBasbyjeM ce U peAoBHUM MNpodecopuma TexHOJOUIKO-MeTaNnyplIKor dakKyJaTeTa
YHuBep3uTeta y beorpaay, Ap BpaHky Byrapckom Ha JIMYHOM aHrakoBawy W momohw,
O6e3pe3epBHOj MOAPIINM W HHTEpPeCcOBalky 3a MOj HAyyHH paZ, Kao U JAp Muaunu
['Bo3jeHOBUN Ha JbYJCKOM MPUCTYINY Y MEHTOPCTBY, MYHOM MOJCTUL@jHE U 0Xxpabpyjyhe
TominHe. [loce6GHy 3aXBa/IHOCT »KeJIUM Jia U3pa3uM Jp Musowmy MunoBuhy, BulieM Hay4yHOM
capagHuky HHctuTyTa TexHuukux Hayka CAHY, Ha [06poHaMepHOCTH, pasyMeBabkby U
CTPY4HOj IOMONH Y Be3u CTPYKTYpHe KapaKTepusalije MaTepujasa.

Ha cTrasnHOj cipeMHOCTH Ja INOMOTHY Y CBAaKOJHEBHOj CapajibU, U CBUM JIENIUM
TpeHyIlMMa, 3axBa/byjeM ce CBUM KoJsierama W3 Jlabopatopuje 3a ¢usuuky xemujy (050),
HUHcTuTyTa 3a Hyk/eapHe Hayke ,BuHua“ YHuBesuTera y Beorpagy - HHcTuTyTa of
Hal|MOHAJIHOT 3Hauaja 3a Peny6suky Cpoujy.



JAywky, mojum podumesouma, npujamesouma u nopoouyu

U osde, jow Hewmo: ,Camo Hanuwu, Hewmo, wma 6uso..“ Kako da moauko ceawma
cmaHe y jedHo Hewmo? A 6uso je ceawma... U nenoz, u pyxcHoz. 0gde Hema pegepeHyu.

Jywko, 6e3 mebe Ha noyemky, He 6u 6uU/10 ucmo Ha Kpajy. 1 HujedaH nym He 6u 6uo
ucmu. Xeasa mu. y xcusomy, Ha xcusomy... ,MuHa, ocmasu meaegon!“ Cmejew nu ce us epaa,
306ew Au Ha HecmawHy uzpy? buso je cumnuya... ,Mawo, umaw au dee ucme yapane?” Jecu au
dusHa y osom ceemy? Buso je u kpynHux cmeapu... “Tamapa, xohew .1u mohu da odew, da dohew,
da osdegew, da dosedewl...”. U cyza:“/la cme odmax no3ease memky u u3guHuse ce!’, u cmexa:
~baka Ceka je Hanpasuaa nasaavuHke! u ,Ilymyjemo 3a eukend!“..Ha Kpajy, u Huje mako
cmpawHo mo Hewmo. [loHekad 3akacHuMo, noHekad noxcypumo. U ycnym ceawima npoMeHuMo.
U mu ce npomeHuMo...BaxcHo je da cmudcemo 2de cMO nowau.

Xeasa sam, cauma.



HPUMBHG KOMNO3UMHUX Y2/6€HUYHUX e/lekmpoaa 3a e/lekmpoxemujcno YKAarkadrwe

Op2aHCKuXx 60ja u3 80deHuUX pacmeopa - eKkchepuMeHmMaJ/aHu U meopujcKu npucmyn

CaxxeTak

Enexktpookcuganyja (EO)  opraHckux  moJiyraHaTa  OpUIaja  HanpegHUM
eJIEKTPOXeMHUjCKUM oOKcujanuoHuM nponecuma (EAOPs), rpynu 3axBaslHUX, €KOJIOUIKU
NPUXBAT/bUBUX TEXHOJIOTHja 32 TpeTMaH OTNAaJHUX BoJa. EneKkTpookcuaanyja ce KOPUCTH y
C/lydajy KajJla Cce KOHBEHLMOHA/He TEeXHHUKe MOKaXXy HeedUKACHUM, jep ce 3arahuBauu
YKJIawajy Ha jeIMHCTBEH HAa4yWH, U MOTY Ce pa3rpajUTU YaK [0 YI/beH AUOKCHUJA U BOJE.
[llupa ynotpeb6a EO orpanHuyeHa je MajsoM edekTuBHouUIhy 360r BHCOKHMX 3axTeBa 3a
eHeprujoM, asiu Ccy MOryhHOCTU 3a yHampebhemwe mpoimeca pa3HOBPCHE. JelHA O/ TJIaBHUX
cTpaTeruja 3a nosehawe npumewmHUBOCTU EO y mpakcHu je KOHTPOJIMCAHU Pa3BOj BUCOKO
edUKAaCHUX eJIEKTPOJila, MaKO OH 3a pe3yJTaT 4eCcTO HMMa CJO0XKeHa W CKyla pellema.
CoducTHuMpaHd [JM3ajH HEJBOCMHUCJIEHO [JONPUHOCA TOMe Jila eJeKTPOXEMHUjCKe
nepdopmaHce eseKTpoja 6yAy 3a/0Bo/baBajyhe, ajin MaTepujal 3a BUXOBY U3pajy Takobhe
6u Tpebasio Ja OyAe jeflHOCTaBaH, jedTUH M JiaK 3a HpUIpeMy. YHnoTpeba €KOHOMCKHU
NPUXBAT/bUBUX U 0OHOB/LUBUX MaTepHjasia, Kao LITO Cy TO YI/beHUUHU MaTepUjald BeJUKe
cnenuduyHe TNOBPIIMHE, OTBapa HOBe MoryhHocTu pasBoja crnenudUYHUX U BeoMa
eprKaCcHUX eJIEKTPO/Ia, UMja je CHHTe3a JlaKa U je/JHOCTAaBHa.

Y oBOM pajy, HCTpakeHa je eJIeKTPOOKCHJAllMja OpraHCKUX 00ja NpHUMEHOM
jeJHOCTaBHO NpPHUIPEMJ/bEHUX MaTepHjaja ca yr/beHUYHOM OCHOBOM HaHETHX Ha jepTHUHe
nojJsiore of, Hephajyher uenuka (okcup Metana (MO:z)/yr/beHndHa ocHOBa@SS). Liumb
UCTpakMBala OMO je Ja ce OMOTyhM CUCTEMaTCKH YBUJ Y ePUKACHOCT KOMIO3UTHHUX
aKTUBHUX/HEAaKTHBHUX eJIEKTPO/ia U MeXaHHU3aM Jlerpajjaliyje opraHckux 6oja y cysipaTHOM
eJIeKTpoIUTy. EsleKTpoZie cy CTPYKTYpHO U eJIeKTPOXEMMjCKU OKapaKTepHucaHe, a CTyJHja
CTabUJIHOCTHU HUXOBOT Pajia, Kao U MOHOB/BUBOCTU HUXOBE NPUNPEME U IPUMEHE, [T0Ka3ase
Cy [a Cy HOorojHe 3a YINOTpPedy y eJeKTPOXEMUjCKUM ImpoliecuMa. [IpeTnocTraB/beH je
MexaHM3aM HWHJUPEKTHe eJIeKTPOOKCUJALMje NOoJIyTaHaTa, HOCPeJCTBOM XHUAPOKCUJI
pazaukasa (¢OH) koju HacTajy Ha NOBPILMHU aHOJE.

EdukacHa enekTpookcuanuja noTBpheHa je TOKOM NpeJMMUHAPHUX UCTPAKMBakba,
nopebewem aerapajganuje Pogamuna b, kao Mmozena noayranata, Ha MWCNT, SnO2/MWCNT,
u Pb02/GNR enexktpoau (kao aHoau). [IpeTxo/iHa NpeTNOCTaBKa O MHAUPEKTHOM MeXaHU3My
Jlerpajanyje AonymweHa je mpopadyyHuMa uHTepakuuja ¢OH pagukana ca ogrosapajyhum
MozenuMa nospuuHa: rpaden(0001), Sn02(001), u Pb0O2(001), 6a3vpaHuM Ha TeOpHjU
¢yHkuuonana ryctuHe (DFT). YoueHo je fa je agcopboBanu *OH paavkan crabuiHUjU Ha
OKCH/JVYMa MeTajla Hero Ha yI/b€eHWYHO] KOMOHEHTHM MaTepHjasa, LITO 3a pe3yJTaT UMa
edukacHujy gerpaganujy Pogammuaa b Ha KOMIO3UTHUM eJIeKTpo/ama.



Y [a/puM UCTpa)kuBamkbHMa, Kao MoJeJsl oJIyTaHTa KopullheHa je cMema Tpu 60je Ha
6a3u ¢enosia: 6pomokpesos 3eseHor (BCG), kpesosa npseHor (CR) u Tumon maasor (TB).
KoMnapaTMBHO HCTpaKhBame eJIeKTPOXEMUjCKe JerpajZaluje cMmelle, YKyIHe IOYeTHe
KOHIleHTpauuje 6oja ox 15 ppm, usBeneHo je npumeHoM GNP@SS, Sn0O/GNP@SS wu
TiO2/GNP@SS enextpojse. Kunetuka jgerpajanuje ojapeheHa je kao Mepa epHKaCHOCTH
npoleca, a IrJIaBHU NMPOU3BOJAU U CTelleH MUHepasu3anuje cy npaheHu paau yrBphuBama
MexaHu3Ma Jerpagauyje. [lpumeheHo je na ce 6p3vHa Aerpazanuje cBakako nmosehasa ca
Jl0JaTKOM MeTaJIHUX OKCH/a, aJii Aa epUKACHOCT HajBHUILIe 3aBUCHU O]l XeMUjCKe CTPYKType
60je. OBU edpeKTH Cy HAjOUUTIJIEAHHUjU Yy CJIy4Yajy Kpe3oJ LPBEHOr, TaKOo Ja je MpeaJsioKeH
MexaHM3aM y KoMe je uHTepakuuja e¢OH pagukana ca xeTepoaToMuMMa KHCEOHHKA Y
npcTeHoBUMMa (eHoJia, TOYeTHU KOpPaK y JlerpaZalujyu oBe 060je 10 apOMaTUYHUX je/jUbea
OKCUJI0BaHMX y pas3/inuuTo] Mepu. Mexanusam je mnotrBphen DFT mnpopadyyHuma
peaKTUBHOCTH MoJIeKyJia Kpe3oJ1 LpBEeHOT IpeMa Halay pajuKaJja.

OBaj paj mnpyxa KopucHe HHbopMaluje 0 MoryhHocTUMa U3pajie jePTHUHUX
eJIeKTPOoJa 0/, YI/beHUYHUX KOMIIO3UTAa, KOoje ce JIaKO NMPUIIpeMajy HaHOolleweM Ha jepTHUHY
noaJsory oz Hephajyher dyesvka. [IprkasaHu pe3yTaTu MOTY NPYXKATH J00PY OCHOBY y LIUJbY
HM3HaJlaXKewka MOryhHOCTH Jo06Ujama jeHOCTAaBHUX U jeTUHHUX eJIEKTPOJa, Koje HMajy
3a/10B0OJ/baBajyhy epUKaCHOCT y yK/Jamwaky OpPraHCKUX MNoJiyraHaTa. OuurjefHo je nga ce
JI0JaTKOM OKCHJA MeTasa NOCTWxe mnoBehawe Op3uHe Jerpajanudje, Kao 4 Ja ce
esiekTporeHepucaiuM ¢OH paauka/soM apoMaTH4yHe CTPYKType He MOrYy pasrpajuTU [0
anndaTUuyHUX Npo3Boja. Cepuja cIMYHUX 60ja je eIeKTPOXEMHjCKH TpeTUpaHa MPUMEHOM
cepuje CAWYHUX eJIEKTPOoAa, WTO omoryhaBa CUCTEMATCKM YBHJ, Yy TMpoOLEeC HUXOBE
Jerpazanyje. 3ak/bydyak je Jla je MO3HaBake MeXaHM3Ma Jerpajaiuje U MOTEHLHjaJHOT
NpUCYyCTBAa TOKCUYHHUX CHOPEeJHUX NPOM3BOJa, K/bYYHO 3a Oyayhe cTpaTerdje pasBoja
CUCTeMa 3a yKJIamake je/Juibemba Ha 6a3u ¢peHosla U3 BOJEeHUX pacTBoOpa.

K/byyHe peuyH: yreHuyHe HAHOKOMIIO3UTHE eJIEKTpPOJe, eJIeKTPOXeMHUjCKa OKCHUZALH]a,
deHosiHU orpaHcku nosytaHTH, DFT npopayynu

HayuHa o6J1acT: TeXHOI0I1IKO UHXKEHEPCTBO

Yaka Hay4Ha 006J1aCT: XeMUjCKO HHXKEHEPCTBO



Application of composite carbon electrodes for electrochemical removal of organic dyes

from aqueous solutions - experimental and theoretical approach

Abstract

Electrooxidation (EO) of organic pollutants belongs to electrochemical advanced
oxidation processes (EAOPs), a group of promising, environmental friendly technologies for
wastewater treatment. Because contaminants are removed in unique way, and can be
degraded even up to carbon dioxide and water, electrooxidation is used when conventional
technologies are ineffective. Widespread use of EO is limited by low effectiveness resulting
from high energy requirements, but possibilities for further process improvement are huge.
Controlled design of highly efficient electrodes is currently one of the main strategies to
improve the applicability of EO in practice, although it often results in the development of
complex and expensive materials. Undoubtedly, sophisticated electrodes contribute to
satisfactory electrochemical performance, but the electrode material should also be simple,
affordable and easy to prepare. The use of economically acceptable and sustainable materials,
such as high-surface area carbonaceous materials, opens new possibilities for the
development of easily synthesized, but highly specific and highly efficient electrodes.

In this work, the electrooxidation of organic dyes was investigated using simply
prepared, carbon-based materials deposited on low-cost stainless steel substrate (metal oxide
(MOz)/ carbonaceous base@SS). The goal of the research was to provide a systematic insight
into the efficiency of composite active/non-active electrodes and the degradation mechanism
of organic dyes in sulphate electrolyte. The electrodes were structurally and electrochemically
characterized, and studies of their stability, repeatability and reproducibility showed that
they are suitable for use in electrochemical processes. An indirect mechanism of EO, mediated
by hydroxyl radicals (¢OH) generated on the anode surface, is assumed.

Effective electrooxidation was confirmed during preliminary research by comparative
analysis of MWCNT, SnO2/MWCNT, and PbO2/GNR electrodes as anodes for the degradation
of Rhodamine B as a model organic pollutant. Previous assumption that the degradation
mechanism is indirect was complemented with Density Functional Theory (DFT) calculations
of «OH radical interaction with appropriate model surfaces: graphene(0001), SnO,(001), and
Pb02(001). It was found that the adsorbed ¢OH radical is more stabilized on the metal oxide
compared to the carbonaceous component of the materials, resulting in a more efficient
degradation of Rhodamine B on the composite electrodes.

In further research, a mixture of three phenol-based dyes was used as a model organic
pollutant: bromocresol green (BCG), cresol red (CR) and thymol blue (TB). A comparative
study of the electrochemical degradation of the mixture with a total initial dyes concentration
of 15 ppm was performed using GNP@SS, SnO;/GNP@SS and TiO;/GNP@SS electrodes.
Degradation kinetics were determined to quantify efficiency, and the main products and the
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mineralization extends were tracked to gain a fundamental understanding of the degradation
mechanism. It has been observed that the improvement of the degradation rate is constant
upon the addition metal oxides, but the efficiency is mainly depended on the chemical
structure of the dyes. These effects are most obvious with cresol red dye, so the proposed
mechanism involves the attack of «OH radical on the oxygen heteroatoms of phenolic rings, as
the initial step in its degradation to aromatic compounds oxidized to different extents. The
mechanism is corroborated with the DFT calculations of the reactivity of cresol red molecules
towards radical attack.

This work provides useful information for the design of low-cost, easy-to-prepare
carbon composite electrodes deposited on a low-cost stainless steel substrate. The results
could be a good basis for further efforts in finding simple, affordable, but satisfactory efficient
electrodes for the electrochemical removal of organic pollutants. It is evident that the addition
of non-active metal oxides leads to an improvement in the degradation rate, but it is also
evident that the electrogenerated ¢OH radical is unable to degrade aromatic structures to
aliphatic products. A series of similar dyes is electrochemically treated on a series of similar
electrodes, which allows a systematic insight into the degradation process. The conclusion is
that knowledge about the degradation mechanism and the presence of potentially toxic
residual products is crucial in further strategies for the development of systems for the
removal of phenol-based compounds from aqueous solutions.

Keywords: carbon nanocomposite electrodes, electrochemical oxidation, phenolic organic
pollutants, DFT calculations

Scientific field: Technological engineering

Field of scientific specialization: Chemical engineering
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YBO

[IpucycTBOo OopraHckux MoJiyTaHaTa y OTHaJHUM WU 3araheHuM BoJaMa Beh ayro ce
cMaTpa jeAHHMM O/ IJIaBHUX Mpob6JieMa y 3alITUTU KUBOTHe cpeauHe. C nu/beM Ja ce
npeaynpeiu Kpusa UM MoboJbllla KBaJMTET BOJe, pa3BUjeHe Ccy OpojHe MeToze 3a
npeuumihaBakbe UHAYCTPUJCKUX U KOMYHAJHUX OTHNAJHUX Boja: ajcopmnuujal,
doTokaTanuzal, wMmembOpaHcka <¢uiaTpanyja? (peBep3Ha 0CMO03a, yJaTpaduUITpPalH]ja,
HaHoOUWJITpallMja, HWTA.), PpPasHU OUOJOWIKU3? W  eJIEKTPOXEMHjCKM  TpeTMaHU*
EjneKTpoxeMujcKe TeXHHKe 3aCHOBaHe Cy Ha eJIeKTPOJIM3U BoJe, npaheHOM H3/BajalbeM
BOJIOHMKA Ha MOBPIIMHMU KaToOJle U KHCeOHHWKAa Ha MOBPIIMHU aHoje. KoHBeHIMOHasHe
eJIEKTPOXEeMUjCKe TeXHOJIOTHje, Kao LUTO Cy eJIeKTPOJeNOo3Ulivja, eJleKTpoKoaryJanyja u
eJleKTpodJioTalHja, YCIELHO ce MIPUMEeRYjy Y cenapaljMOHUM NpolecuMa NpU TpeTMaHUMa
JIeMIOHWjCKUX MPOIeIHUX BOJA®, KA0 M OTMNAJHUX BOJIa U3 MeTPOXeMHjcKe®, mramMnapcke’ u
uHAycTpuje 60jad. TpeHJ, y HOBHjUM MCTpPaKUMBawkbMMa MpeACTaB/bajy HallpeJHU NpPOLECU
esieKTpoxeMujcke okcuzanyje (eHrJ. Electrochemical Advanced Oxidation Processes-EAOPs),
y KOjUMa ce OpraHCKH MOJIYTaHTHU Y BOJU MOTY MOTIYHO AerpajyupaTu 10 yr/beH AUOKCHUAA U
BO/le, O/JHOCHO OTIYHO MUHEPAJIU30BaTH.

ToxoM EAOPs opraHcku noJiyTaHTH JAerpajupajy ce eJeKTPOXeMU)jCKHU, TOCPeLCTBOM
ROS (enrs. Reactive Oxygen Species) - peakTMBHUX KHCEOHHYHHUX BpPCTa, Kao WITO je
xuZipokcua paaukan (¢OH), koju HacTajy okcuganujom Boje. bpojuu npumepu EAOPs
ONnMcaHu Ccy y JquTepaTtypu®-1l, a mpBeHCTBeHO aHO/JHA WJIM eJIeKTPOXeMUjCKa OKCHAaLHja
(EO), xoja je makmby HCTpakMBaya NpPUBYKJA 360Tr jeJHOCTABHOCTU He€He NpUMeHe Y
CUCTeMMMa pa3/IMYUTUX BeJMYMHA M cacTaBa. EjleKkTpoxeMujcka OKcHAaLMja je 6a3uyHa
EAOPs TexHosioTMja — OpraHCKM NOJYTaHTU Ce JUPEKTHO, WM HHAUPEKTHO, OKCUAY]Y
nocpenctBsoM ¢OH pasukasa KOju HacTaje Ha MOBPILUMHYU aHOJe. 3a TPeTMaH OTNAaAHUX BOJA
EO je HapouuTO 3aHUMJbMBA, jep He 3axTeBa ynoTpeby HUKaKBUX JOJAaTHUX, U Moryhe
IITEeTHUX XeMHKasujal?, Beh ce KopucTe ,4UCTH peareHcu“ - esekTpoHu. Takobe, EO je
6e36eqHa U eduKacHa TeXHOJIOTHja 3a yKJamake pasHUX BpcTa mnoJyrtaHartald. Ocranu
EAOPs nopgpasymeBajy NpuMeHy pa3JU4YUMTUX BpcTta Fenton mnponecal4-16, kao mTo cy
esekTpo-Fenton, Fered-Fenton u ¢oToenexktpo-Fenton npoueca, TokoM kojux «OH pagukan
HacTaje y Macl TpeTUPaHOT pacTBopa.

OcHoBHHU npob6JieM mupe npuMeHe EAOPs y TpeTMaHMMa OTHaJHUX BOJA je BEJUKH
yTpOIlIAK eHepTHje, U CXOAHO TOMe MaJsa edpukacHocT npouecal’. TpeHyTHe cTpaTeruje kKoje
MMajy 3a LU/b N000JbllIakbe OJHOCAa TPOUIKOBA U e(UKACHOCTH NpoLeca, Tj. IPUMEHmUBOCTH



EAOPs y mpakcy, moJijpasyMeBajy KOHTPOJIMCAaHW Pa3BOj HOBUX MaTepujajia 3a obJiarame
eJIEKTPO/ia, KOjU 61U OWJIM JIAKO CUHTETHCAHH, clieliudrUIHe HaMeHe U BUCOKe ePUKACHOCTU S,

1.1 IlpeameT U LWJ/b UCTPAKUBAKA

UcTpakuBame NpeJCTaB/bEHO Y OBOj AUCEPTALUjH OJJHOCU Ce Ha MIPUMEHY eJIeKTpoJa
oA Hepbajyher yesnuka ca 06J0rOM 0Jf YIr/b€HUYHHX, Ka0 U KOMIIO3UTHHUX MaTepHjaja
yr/b€HUYHE OCHOBe ca okcuauma Metasa (MOy), 32 yk/labhalhe OpPraHCKHUX 00ja U3 BOJEHUX
pacTBopa MeTO/JIOM eJIEKTpOXeMHjCcKe oKcupanudje. Kao yrsbeHM4YHa OCHOBa 3a MpUIIPEMY
KOMIIO3UTHUX 006Ji0Ta YNOTpeb/beHU Cy: yr/beHW4He HaHoueBW (eHrJ. multiwall carbon
nanotube, MWCNT), rpadeHcke HaHOTpake (eHrJ. graphene nanoribbons, GNR) u rpadeHcke
HaHoIiaTesieTe (eHrsn. graphene nanoplatelets, GNP). KommnosutHu Martepujanu
(MOx/yr/penryHa oCHOBA) NpUNpeMaHH cy ca kaaaj (IV) okcugom, Tutanujym (IV) okcuzpom u
osoBo (IV) okcugoM. Kao eneKTpOJMUTUYKU MeAHWjyM 3a OKCHUJALMjy HAa MPUIPEMJ/bEHUM
eJIeKTpoZilamMa ynotpebJsbeH je HaTpujyM cyadat (NazS04), a kao MoJes1 moJyTaHTa JiBe BPCTe
6oja: a) Pogamun b u 6) cmema Tpu 60je Ha 6a3u ¢deHosa, 6poMokpe3sos 3eseHor (BCG,
Bromocresol Green), kpe3ou npBeHor (CR, Cresol Red) u Tumos niaBor (TB, Thymol Blue),
Kao 0Ce6HO MHTepeCcaHTHA Y HeJJOCTaTKy NyOJMKOBAaHUX pe3yJTaTa 3a Jerpajanyjy cMela
60ja HUCKUX KOHIleHTpauujalo.

[J1aBHM pe3y/iTaT UCTpaXKUBakba je nopehemwe nepdpopMaHCcH eJKTPoA ca ob6oramMa of
KOMIIO3UTHUX U YUCTO YI/bEHUYHUX MaTepujaja, y [U/by KoMIapalyje bUX0Be NPUMEHe y
npolecuMa eJeKTpoxXeMHUjcKe Jierapajialdje opraHcKux 60ja U3 BOJeHUX pacTBopa cyJidara.
[IpvkasaHu pe3yJiTaTy 64U MOTJIM OUTH 3Ha4ajHU 3a OyAyhHy CTpaTellKH JU3ajH KOMIO3UTHUX
esekTpoja. Haume, nobospiiatbe eprKacHOCTH Mpolieca Kao pe3yJTaT pa3Boja cnenuduiHe
MOBpPIIMHE YeCcTHLA OKCUJA MeTajJa W HbMXO0Be MNaX/bUBe JAMCIO3UIMje, a He pa3Boja
HamnpeJHUX YIr/bEHUYHUX MaTepujaja, 3HAuYUI0 OU JAa ce HCIJIATUBOCT IMpolieca MOXe
noBehaTu ynorpe6oM je¢pTUHOT U JIaKO JOCTYIIHOT yr/beHHUKA 3a/j0Bo/baBajyhe cnenuduiHe
NOBpLUMHE M3 oApKUBUX M3Bopa2l. Ca Apyre cTpaHe, UCTPaKMBake je 3Ha4ajHO U 3a U360p
OKCHJiA MeTasla KOjU Ce KOMOMHYjy ca YI/beHHUYHUM MaTepujajvMa, LITO MNpeJCcTaB/ba
noceb6aH M3a30B 300T U3beraBamwa edekTa nacuBusanuje ejaektpoge?l. CucremaTcku yBU/J, y
npolec Aerpajalnuje opraHckux 6o0ja ynopeauBe CTPYKTYpe Ha CJAUMYHUM (YI/beHUYHUM)
eJleKTpoJilaMa, NpUKasaH y JAucepTaluju, Morao 6u 6GUTH OcHOBa 3a Oyayhu passoj
J1ab0opaTOPHUjCKUX UM UHJYCTPHUjCKUX CHCTEMA 3aCHOBAHUX Ha UCTOj METO/I0JIOTHUjH.

1.2 IlonasHe xunoTese U pasMaTpama

Jla 6u ce HekH MaTepujas Morao kopuctutu y EO mnpouecuma, oH Mopa 6UTH
NpOBO/iaH, 3a/l0Bo/baBajyhe cnenupryHe NMOBPLUIMHE KAaKO OU Cce eIeKTPOXEeMU)jCKH NMpPOLEeCH
Ha eJIeKTpoJlaMa MOIJIM HeCMeTaHO OJIBUjaTU U eJIEKTPOXEMHUjCKU CTabuJiaH y UHTepBaly
NOTeHIIMjajla 0/ UHTepeca 3a Bohewe mpoueca. OaroBapajyha npoBoJHOCT U crnenuduyHa
NOBpLIMHA MpPUIPEMaHUX MaTepujajia OCTBapeHa je MOroJHUM H3060pOM MPOBOJHUX
KOMIIOHEHTH HAaHO BeJIMYMHA, IITO je NOTBPhEeHO BbUXOBOM CTPYKTYPHOM KapaKTepHU3alhjoM.
[Iof06HOCT HCTpPaXXMBAHUX €JIEKTPOJa 3a INPUMEHY Y eJeKTPOXEMUjCKUM CHCTEMHUMA
IpoBepeHa je aHaJIM30M CTy/iMja CTAOUIHOCTU U TOHOB/BUBOCTU. HeonxoHU eKciepUMeHTH
3a OBe CTy/1je U3BeJleHU CY Y OKBUPY eJIeKTPOXeMUjCKe KapaKTepu3saliyje eJleKTpoJa. JenaH
0/l pe3yJiTaTa CIPOBeIeHUX UCTPaKMBaka NpeJiCTaB/ba U oZipehrBame BpeJHOCTU MOYETHUX
NOTeHIMjajla peaKLiyje U3/Bajama (eBosynuje) kuceoHrka (enria. Oxygen Evolution Reaction,
OER) Ha McIMTHMBaHUM eJIeKTpOJaMa, KOju yKa3yjy Ha NpeJHOCT ynoTpebe esleKTpoAa ca
ob6JsioraMa y 0IHOCY Ha eJIeKTpo/ie o1 Hephajyher yesinka 6e3 ob6Jiore.



EnekTpoxeMujcka okcuauuja 60ja Ha MCIUTUBAHUM eJIeKTpoJaMa 3a pe3yJiTaT Mopa
MMaTH CMambele KOHLeHTpaluje MoJIa3HUX 3arahyuBaya UM CMamkbeme YKyINHe KOJUYHHE
OpraHCKe MaTepuje y TPeTUPaHOM Y30pKY. Y OBOM MCTpaKUBawy, eQUKACHOCT Jerpajanuje
60ja Ha UICTUTUBAHUM eJIEKTPOJaMa, TOKOM IpPolLieca eJJIeKTPOXeMUjCKe OKCU/aliije Y KoMe Ccy
eJIEKTpo/Zie ynoTpeb/beHe Kao aHOJe, paheHa je ogpehuBameM u nopeheweM: 1. KUHETUKe
npoleca Ha UCOUTUBAaHUM MaTepHjajidMa M 2. caZijpXKaja YKYMHOr OPraHCKOT Yr/beHHKa
N0JIa3HUX U TpeTUpaHux pactBopa (eHrsa. Total Organic Carbon, TOC ananuzom).
KoMnapaTUBHOM aHa/siM30M Mpoleca BOHeHUM Ha pas3/IMUUMTHM eJIeKTpojiaMa, NoTBpheHa je
Jlerpajialiyja MoJiesia MoJiyTaHaTa U MPOBePeH JONMPUHOC MEeTaJHUX OKcUJa ePHUKACHOCTHU
npoieca.

[IpeTniocTaB/beH je UHAWPEKTHU MexaHHU3aM eJIeKTPOXeMHUjCKe OKCcuJaludje y KoMe,
Kao [JlaBHA peaKTHBHA BpcTa, nocpenyje eOH pagukan. Pasivke y esieKTpOXeMHUjCKOM
noHamawy ¢OH pajukasa Ha yr/beHMKYy U Ha MeTaJlHUM OKcuJMUMa Tpebaso 6u ja
JloTprHecy nobosblllakby ePUKACHOCTU eJIEKTPOXeMHUjCKe OKCHJalldje Ha KOMIIO3UTHUM, Y
OJHOCYy Ha 4YWCTe YI/beHHUYHe eJleKTpoJe. Y OKBUpPYy MCTpaKhBawa 00yxBaheHHX
JlucepTalyjoM, MexaHH3aM okcuanuje npeko «OH pagukaia u keroB yTuiaj Ha epUKACHOCT
npoleca NpoBepeHy Cy KBaJIUTAaTUBHOM aHAJIM30M TPeTUPAHUX PACcTBOpPA Y TOKY U Ha Kpajy
npouneca Jerpajaluje, Ka0O M IpPOPadYyHOM €JIEKTPOHCKUX U €eHepreTCKUX IapaMmeTapa
METO/10M TeopHuje GyHKIMOHaMa rycTuHe (eHrJ1. Density Functional Theory, DFT).

1.3 PeJsieBaHTHOCT M MOTHUBaI4ja

Y 0BUM HCTpaXMBamkMMa NpUMeEHEHa je jeJHOCTaBHAa MeToJa npumnpeMe jeGTHHUX
eJIeKTPOo/ia Ha 6a3M HaHO yI/beHUYHUX MaTepHjajia, KOju ce MOTry 3aMeHUTH YI/bEHUKOM U3
0OHOB/bBUBUX  U3BOpa  eHepruje. EkcnepumeHTasHO je  moTBpheHa  HHUXOBA
penpoAyuUOUIHOCT, CTAaOMJIHOCT TOKOM IpUMeHe UM  I[OHOBJ/MBOCT  Ipoleca
eJIeKTpOXeMHUjCKe Jerpajaluje, U JaT CUACTEMCKHU IperjeJ, TpeTMaHa pacTBOpa cepuje
OpPraHCKHX 00ja C/JIMYHe XeMHjCKe CTPYKType IpPHMEHOM CepHje eJIeKTpoJa CJAUYHOT
XeMHUjCKor cactaBa. CXOAHO TOMe, OYeKyje ce Aa pe3yJITaTh UCTPAXUBarba NPOUCTEKJIU U3
OBe JucepTaluje JonpuHecy OyayhuM cTpaTervjama 3a pa3BOj KOMIO3WTHUX YTJbEHUYHUX
eJIEKTPO/Ia, HAMEHEHUX eJIEKTPOXEMUjCKUM TpeTMaHHUMa BOJia Koje cy 3araheHe opraHCKUM
6ojama. HapouyuT 3Hayaj OBUX HCTpakvMBama je y 00/beM pa3yMeBamky MexaHU3Ma
Jlerpajanyje 6oja nocpefcrsoM ¢OH pasukana: yTunajy CTpyKType MoJieKyJia oJlyTaHaTa Ha
IberoBe MHTepaKLMje ca peaKTUBHUM KHMCEOHHWYHHM BpCTaMa KoOje HacTajy TOKOM Ipolueca
oKcuJalyje, U YTULAjy HAHO YeCTHUIla OKCU/la MeTasa y YIJbeHUYHUM obJioraMa eJieKTpo/a
Ha KOMIIETUTUBHY eJieKTpookcuaanujy ¢OH pagukana v fpyrux peakTUBHUX KUCEOHUYHUX
BpCTa.



E/leKTpoxeMujcka OKcUAalMja nocpesCcTBOM XHAPOKCUI paguKasia

OpraHcku NoJiyTaHaTH y OTNAaJHHUM BOJaMa MOTY Ce eJIeKTPOXEMHUjCKU OKCUJ0BAaTH
JIUPEKTHO WJIM UHAWPEKTHO. MoJsieky/id 3arahuBaya, aZicopOb0BaHU Ha MOBPIIMHU aHOJE, V
JUPEKTHUM IIpolecuMa ce eJIeKTPOXEMUjCKM OKCUJYjy NOCpPeACTBOM eJIEKTPOHa, Kao
HOCHOIIA HaeJeKTpUCawa, A0K Ce Y UHAWPEKHUM MpOleCMMa HhHUXO0Ba OKCHJAlMja OJiBUja
IOCpPeHO, Y UHTEePaKLUju ca peaKTUBHUM KHCEOHUYHUM BpCTaMa Koje HacTajy Ha aHOJHU
(uaaupekTHO). Ha 0CHOBY AocaZjalilbUX UCTPAKMBawba22, AMpeKTHA OKCUJalMja oJyTaHaTa
peTKo ce jaBJsba, U €1ab0 je epukacaH npoiuec. [AMpeKTHY OKCUALIMjy TEOPETCKHU je Moryhe
BOJAUTH Ha IMOTeHLMjaJiMMa HWXKUM OJf MOYeTHOr MOTeHlHjasla peakldje H3JBajamba
kuceoHuka (OER), wTo 3aBUCH 0 e/leKTpOKaTaJIMTUYKe aKTUBHOCTU MaTepHjasa aHoze. Ca
Jipyre CTpaHe, TOKOM HWHJUPEKTHE OKCHUJAllMje, aJicOpOOBAaHHW OPraHCKW MOJYTAaHTH U
NPOU3BO/IM BHUXOBeE Jerpajanuje Mory GopMUpaTH CJ10jeBe MoJArMMepa Ha MOBPIIUHU aHO/E,
KOju yCIlOpaBajy, WM NMOTIYHO 3ayCTaBJ/bajy npolec (epekaT macuBUzaluje eseKTpoe)?3.
YonuiteHo, cTeneH npeuunthaBamwa oTnagHux Boaa EAOPs TpeTmaHuMMa 3aBUCH O BUIIe
dakTopa: cactaBa oTnajHe BoJe, PU3NUKO-XEMUjCKHUX OCOOUHA eJIeKTPOJIUTUYKOT MeArjyMa
(v ciyyajy ekcriepuMeHTa/IHUX Mo/Jiesia OTMaJ[HUX BOJia), KOHPUTYpalHje eJIeKTPOXEMUjCKOT
peakTopa (hesuje), ocobMHa KaToJle M aHOJie, Ka0O M OlNepaTHBHUX IlapaMeTapa Bobema
npoiieca (IrycTHHe CTpyje Y TaJIBAHOCTATCKOM UJIM BPEeJHOCTH HAllOHA y MOTEHIMOCTATCKOM
pexxuMy pajia, 6p3vHe Melllawa, TeMiepaTtype, pH, uta.).

2.1 [IIpouecu ca UHAUPEKTHOM eJIEKTPOXEMHjCKOM OKCHUAALUjOM

WHAUpeKTHa eJIeKTPOXEMHjCKa OKCHUJAllMja OpPraHCKUX MOJIiyTaHaTa M3 OTHAJAHUX
BO/Ia 3aCHOBaHa je Ha CTaBapamwy peaKTUBHUX KHceoHUYHUX BpcTa (ROS), koje HacTajy kao
MebynpousBogu TOKOM OKcUZallMje BoJle A0 KuceoHUKa (jegHauuHe 1-3). Ha nponec moxe
YTULIATH U HacTajakbe JPYTUX, CJ1abujux OKCUAALMOHUX CPe/icTaBa y Macu pacTBOpa, Kao LITO
Cy jOHHU XJIOpa, epbpoMaTa, nepcysidara, 030Ha, BOJOHUK [IEPOKCH/IA, TepKapOoHaTa, UT/.

H20 — «OH(aq) + H* + e~ (D
2H20 — H202 + 2H* + 2e- (2)
2H20 — O2 + 4H* + 4e- (3)



Y 0BOM eJIeKTPOXEeMUjCKOM CHUCTeMY IJIaBHU OKCUJAHT, ca HajBehoM okcuaanMoHOM
mohu (ocuMm dayopa), je ¢ OH pagukan. OH ce cTBapa y BeJIMKUM KOJMYMHaMa, 6e3 1o/jaBamba
JIpyTMX XeMHUKaJuja, aJu 360r KpaTKor BpeMeHa mnosypacnazga (109 cexkyHau) cuabo
AvdyHayje 10 Mace eJIeKTPOJIMTA, LITO 3a NOC/AeAULY MMa Jia Ce peaKlyja OKCHaluje o/iByja
Ha NOBPILHM aHO/e (jefHaYMHa 4).

Ma + H20 —» Ma(eOH) + H* + e- (4)

Y 3aBUCHOCTHM OJi IpupoJe MaTepujaia aHoje, *OH pajykas HakOH HacTaHKa MOXe
O6UTH PU3UYKU UM XeMUjCKHU aZi,cOPOOBaH Ha lbeHoj NoBpIIUHU (Ma(¢OH)).

2.2 YTuuaj npupoje MaTepHujasia aHoJe Ha epUKACHOCT mpoueca

Buie uctpaxxuBamwa y nocie ibux iBajieceT roZMHa oka3aJjo je a MaTepujajl aHoje
yTUYe KaKO Ha MexaHH3aM eJIeKTPOXeMHjCKe OKcHujalidje, Tako M Ha ePUKACHOCT
Jlerpajialivje OpraHCKUX NoJjiyTaHaTa. BehuHa cTyauja je mokasajia Jja, HA HEKHM BpcTama
esekTposa, *OH pasukan uMa nmpMMapHM 3Haudaj 3a edUKacHy Jerpajanujy OpraHcKHX
nosytaHaTa?4-32, I'pyma Comninellis ¥ capagHuIUZ5, 3a4eTHUIM HCTPa)KMBama y OBOj
06J1acTH, MoJiesIMJIa je eJIeKTpoJe Mo cTeneHy ePpHUKACHOCTH mpoleca Jerpajanuje Ha JBe
BpCTe: aKTUBHe W HeakKTuBHe. KoJ aKTUBHUX eJIeKTpoJa, OJACYCTBO cyioboaHux ¢OH
pajiuKajia Ha MOBPUIMHU aHOJle BOAM AEJUMHUYHO] Zierpajaldju OpraHCKUX IMoJiyTaHaTa U
dbopMHpay HepasrpaJUBUX XeMHUjCKMX BPCTA, Ka0 KOHAYHUX MpoH3BoJa. HacynmpoT ToMe,
IpYMEHOM HeaKTUBHHUX eJIeKTpoJa NOCTHXKe ce MUHepaJsih3aluja, 0JHOCHO ciob6ogHu «OH
paJuKaJd Ha MOBPIIMHU aHOJle MOTIYHO JAerpajupajy opraHcKe MOJyTaHaTe A0 YTrJ/beH
JIMOKCHU/IA, BOJIE U HEOPTAHCKUX COJIU.

2.2.1 YTuuaj peakuMje usjBajamba KuceoHuka (OER)

BpojHUM KacHUjUM UCTpakMBakbKMa3334 ycTaHOBJ/LEHO je Ja U3/iBajatbe KHMCEOHHUKa
(OER) ykasyje Ha eduUKaCHY OKCHUJAILMjy OPraHCKUX jeiMberha W Ja MOXe HHULUPATU
BUXOBY MUHepaausauujy. U3 tux pasnora, OER ce ganac cMaTpa jeJHUM O HajBOXKHU]jUX
eJIeKTPOXEMHjCKUX TIOlleca y TEXHOJIOTUjU TpeTMaHa oTHagHux Boza3s. Hacrajame
KMCEOHHMKAa TOKOM eJIeKTPOXeMHUjCKOI TpeTMaHa noBehaBa cTeneH Jerpajanuje opraHCKHUX
nosytaHata (epHKacHOCT TIpoleca), HMaKO je OBaj NpoLec KOHKYpeHTaH HHUXOBOj
eJIEKTPOOKCcHAALUju y Tpolierwy *OH paaukanase,

Comninellis?# je npBu foBeo y Be3y OER, kao Mepy esleKTpoKaTaJIMTUYKE aKTUBHOCTH
aHoJie, ¥ cTeneH epUKACHOCTU mpolieca jerpajanuje. OH je objacHuo passuke udMmehy ABa
rpaHUYHA THUIA eJIeKTpPoJa (AaKTUBHUX U HEAKTMBHUX) Ha OCHOBY JiBa Moryha MexaHU3Ma
Jlerpajialiyje OpraHCKUX IOJiyTaHaTa. AKTHUBHe eJIeKTpOJie, 3a Koje Cy KapaKTepUCTUYHe
CHaXHe UHTepakiuuje u3Mehy OH paaukana U MOBpLIMHE eJEeKTPOJle, HMajy MaJy
OKCUJAllMOHY MON M HHUCKe BpEeAHOCTHM IMOYETHOr MOTEeHLWjajla peakluje U3/Bajamba
kuceonnka (OER). Ha ®wHX0BOj MOBpLIMHU Jo0J1a3u [0 TpaHcdopmaluje ajfcopboBaHOT
xuZipokcua paaukana (Ma(eOH)) y xeMucop6OBaHM aKTUBHHU KHCEOHUK, U dopMHUpamba
cynepokcuza (Ma0), kao mITO je NprKasaHo jeAHA4YUHOM 5. Y nopehemy ca «OH papukasnow,
MaO je csabuje OKCHJAIIMOHO CPEACTBO Ma Ce, NMPUMEHOM aKTHBHHUX eJIEKTpoJa 3a
eJIEKTPOXEMUjCKM TpeTMaH OTHAaJHUX BOJA, OpraHcky mnoJsyrtaHTH (R) camo genmMudHo
okcuAyjy Ao mehynpousBoza notnyHe gerpaganyje (RO), kao 1mITo je npukasaHo y jeJHAYNHU
6. Moryhy npou3sBOJAM eJIeKTPOXEeMHjCKe OKHUCHJallvje MoJyTaHaTa, IPUMEHOM OBe BPCTe
eJIEKTpPO/Jia ¥ BOJEHUM pacTBOpPUMaA, Cy KpahH JlaHIJM KapOOKCUJIHUX KUCEJINHA, aJlleXUIU U
KETOHH.



Ma(+OH) - MaO + H* + e (5)
MaO + R > Ma + RO (6)

Enektpozse ox miatuHe (Pt), upuaujym (IV) okcuga (IrOz), pyrenujym (IV) okcuzpa
(RuO2), rpaduTHe U ocTane sp? yr/beHUYHE eJIeKTPOJe, Cy NMpUMepu aKTUBHUX aHOJa ca
BpeJHOCTUMaA MOYETHOT NOTEHLUjasla peaKliyje U3/Bajaba KuceoHUKa ucnoj 1.8 Vy ogHocy
Ha CTaHJapAHY BOJOHUYHY ejiekTpoay (eHrJ. standard hydrogen electrode-SHE).

HeakTuBHe esieKTpoJe HMajy BeJHUKY OKCUJALMOHY MOh M BHCOKe BpeJHOCTHU
NOYeTHOTr MOTeHIMjajla peakuuje usaBajama kuceoHuka (OER). UnTepakiuje usmehy «OH
pajyvKa/a U MOBPIIMHE Cy KOJ OBUX eJleKTpoza cjabe: ¢pusnuyuku agcopboBaH *OH papukan
(Ma(*OH)) ce n1ako mecop6yje u npesnasu y conBaTrucanu 00Uk (¢OH(aq)). OH 6p30 pearyje ca
MOJIEKyJIMMa OpraHCKux nosytaHata (R) Ha rpaHunu yBpcTe M TedyHe ¢ase, Kao WITO je
NpYKa3aHo jeAHa4YMHaMa 7 U 8.

Ma (OH) — Ma + «OHgg) (7)
¢OH(aq) +R = Ma + CO2 + H20 + H* + e~ (8)

Kao HeakTuBHe, k1acudpukoBaHe cy Kanaj (IV) okcug, onoso (IV) okcua, TUTaHUjyM
(IV) okcupa, kao U JUjaMaHTCKe eJieKTpoje AonupaHe 6opom (BDD) koje, ynpkoc 1ieHU U
OrpaHMYeHO0j MOTyhHOCTU NpUMeHe, JaHac MpeJCTaB/bajy 3JaTHU CTaHAApJ IITO Ce THU4Ye
epUKACHOCTH Jerpajaluje opraHckux mnosiyraHaTa3’-40, Kojag HeaKTUBHUX eJIEKTPO/a,
NOYEeTHHU NMOTeHIMjas] peakluje uszBajaba kuceonuka (OER) mma BpesHoctu 1.7-2.6 V vs.
SHE, a wuxoBoM npuMeHOM Moryhe je MOTIIYHO MUHeEpPa/JN30BaTH opraHcke noJsyTtaHTe (R)
/10 yI/b€H JUOKCHU/A, BOJle U HEOPTaHCKUX COJH (jefHaYuHa 8).

2.2.2 AKTHUBHe eJIeKTpoje

[paduT ¥ 4YuCTM MeTaJlM Cy MHTEH3MBHO I[IpOyYyaBaHW MaTepHjaid 3a
eJIEKTPOXEeMUjCKU TpPeTMaH OTHAaJHUX BOJQ, jep Cy jepTUHHU, JaKO AOCTYNHHU, UMAjy BEJIUKY
IpPOBO/JJbUBOCT M He 3aXTeBajy KOMIJIMKOBaHe MeToJe NpumnpeMme esiektpoga*l. MertasiHe
esnektpoze (Al Pt, Ti, u HapounuTo Fe y popmu Hephajyhux yesnka) y npakcu ce KOpUCTe 3a
TpeTMaH UHJAYCTPUjCKUX U KOMYHAJHUX Boja Beh aAy»u HU3 roguHa. OCHOBHM HeJ0CTaTaK
INpUMeHe MeTa/HUX eJIeKTPOo/a je CTBapame KOJIOUJAHUX YeCTHLa y paCTBOPY eJIEKTPOJIUTA,
KOje ce Mopajy 0/IBOjUTU PJIOKYIALUjOM WM APYTUM, CIMYHUM CellapaliMOHUM TexXHUKaMa*2,

Mako akTHBHe MO NpPUPOJH, TpadUTHE esieKTpoJe*3 W Jasbe Cy MHTepecaHTHe 3a
eJIEKTPOXEeMU]jCKYy OKCH/JALMjy OPraHCKUX MOJiyTaHaTa 300r HUCKUX BPEJHOCTU MOYETHOT
noteHnyjana OER (1.7-1.8 V), oaHOocHO MasMx 3axTeBa Npolieca 3a eHeprujoM. PasBoj
HalpeJHUX MaTepujasa, BeJWKUX cneluPUYHUX MOBPIIMHA, OTBapa HOBe MoOryhHocTu 3a
yHanpehewe epUKaCHOCTH NpoLeCca, TAKO JAa ce Y JUTepaTypu Mory Hahu nmpumepu Beoma
BUCOKOT CTelleHa yKJakatha OPraHCKUX MOoJlyTaHaTa NMPUMEHOM YI/beHUUHUX eIeKTPoJa*4.
Ha npumep, TpeTMaHOM oOTHajHe BOJle M3 HUHAYCTpUje 60ja NpUMeHOM TrpadUTHUX
eJieKTpozia, Kong v capagHUIM*® ycriesu cy a yKIoHe Yak 98 % 60je MeTHUII-OpaHX.

2.2.3 HeaKTuBHe eJIeKTpoae

TokoM BUIIEroAUUIBLUX UCTpPaXKHMBama, OpOjHe CTyLUje MoKasaJe Cy Jla ce HajBehu
CTeleH YKJakaka OpPraHCKUX MoJyTaHaTa U3 OTHAJHUX BOJA NMOCTHWXe npumeHoM BDD
eJleKTpoa*e-49. OBaj TUI eJleKTPO/a MOKa3ao je HU3 33/j0B0JbaBajyhnx cBojcTaBa 3a NpUMeEHY



y IpoLecuMa eJIeKTpOXeMHjCKe OKCHAALMje: MeXaHU4YKy YBpCTONy, OTIIOPHOCT Ha KOPO3HJy,
AyT pPaJiHu BeK, CTabUJIHOCT, BUCOKe BpeAHOCTH nodeTHor HanoHa OER, mMase onepaTuBHe
jauMHe CTpyje, MHEPTHY MOBPIIMHY eJsiekTpoje, UTA3. MebhytuM, mupa ynorpe6a BDD
eJIeKTpoJila OrpaHHYeHa je BMCOKOM [€HOM MaTepujaja M CKYIIOM M KOMILJIEKCHOM
TEeXHOJIOTHUjOM IpUIIpeMe.

2.3 YTuuaj npouecHUX napamMeTapa Ha epUKACHOCT Jerpajanuyje

EnekTpoxeMujcKa OKcHAalMja MOXe Ce HW3BOAUTHU y JBa THUINA eJIeKTPOXeMHjCKUX
hesnuja: Henozxe/beHOj hesnju ca KaTOLOM U aHOJOM, U NOJle/beHO] hesuju y K0joj cy KaTOLHU
M aHOAHU Jeo GU3UYKMU pas/jBojeHH. [lpoumecu ce Mory BOJUTH Yy TaJBAaHOCTAaTCKOM
(IpyMeHOM KOHCTaHTHe TYCTHUHe CTpyje) WM NOTEHLHOCTAaTCKOM peXHUMy (IpUMeHOM
KOHCTAHTHOT HanoHa). Y BehuHu EAOPs npumMemyje ce rajBaHOCTAaTCKU peXUM paja, a
edUKaCHOCT Aerpajialje oOpraHCKUX MoJlyTaHaTa, OCUM 0J, IpUpo/ie MaTepHjajia of, Kora cy
u3spabeHe esleKTpPoO/ie, 3aBUCH OJ] OTlepaTHBHUX ycJI0Ba npolecas’.

['yvcTuHa cTpyje je K/bYYHHU OINEpaTUBHU IapaMeTap 3a Mpouec eJIeKpoXeMHUjCKe
OKCcHUJALMje, jep [JUPEKTHO yTUYe Ha KOJWYMHY HaACTaJMX OKCHJAIMOHUX BpCTa
(oxcupaHaTa), na v esnektporeneprucanux *OH paaukana (Ma(eOH)). Kog EAOPs 3acHoBaHUM
Ha Fenton-oBoj peakiuju, TYCTUHA CTpyje yTU4Ye Ha Op3uHY pereHepeauuje Fe3* mo Fe?+,
O/IHOCHO KOJIMYUHY esieKTporeHepucaHor H20z, ¥ kao mocsieuily Tora, Ha KosuduHy ¢OH
paAyvKasia Koju HacTajy y peakyuju. Ca mopacToM ryCTUHE CTpyje OKCUAALMOHe BPCTe HACTA]y
y Behoj KoJIMYMHM, A pacTe U 6pP3WHA Jlerpajaluje opraHCcKUx moJiyraHatasl-54, MehyTum,
pacTe u 6p3UHA CIIOPEIHUX, HEXXe/beHUX peakiiyja (qaumepusanuje Ma(eOH) go H202, aHoHe
okcuaanuyje Ma(eOH) go 02), miTo cMamwyje epukacHocT aerpaganuje. Takohe, To je jaya
cTpyja Beha je U moTpollma eHepruje, Tako 3, €KOHOMCKH TIJIe[laHO, T'YCTHUHA CTpyje
npecTaB/ba orpaHuyaBajyhu ¢pakTop nNprMeHe npoleca eJeKTPOXeMUjCKe OKCUaLHje.

YTHllaj KOHIlEHTpalldje Ha MpOIEeC eJIeKTPOXeMHUjCKe Jerpajanuje Moke OUTH
Pa3JIMYMT, LITO YIJIaBHOM 3aBUCH O] XeMHjCKe CTPYKTYpe (BpCTe) MmoJiyTaHaTa y TPETUPAHOM
pacTtBopy. YomuiteHo, MoXe ce pehu Ja je 3a TpeTMaH OTHaAHUX BoAa ca Behom
KOHIIEHTPAI[MjOM OPTaHCKUX MOoJIyTaHAaTa MOTPeGHO BHIIE BpeMeHa Ja OU ce MOCTHUrao
onpeheHH cTemneH HUXOBe Jerpazanuje>>. Takobe, mTO je mNoYeTHAa KOHIEHTpaAIHja
noJsiytaHaTa Beha, Beha je u 6p3uHa BUXOBe Jierpajanuje (BUIle je YKIOHEHUX MoJyTaHaTa
no jeAiHUNM BpeMeHa). OBO ce MOXKe 00jaCHUTH WHXUOHWIMjOM CHOPEJHUX peakiuja y
pacTBopuMa ca BehOoM KOHIIEHTPAI[MjOM OPTaHCKHUX MOJIyTaHATa, UITO 32 MOCJAeAHIy hMa
HUXOBY OpXKy OKCcHAanujy nocpeactsoM «OH pagukasase.

Y ekcnepyMMeHTa/IHUM CUCTEMHMA €A MOJeJIMMa OPraHCKUX M0JyTaHaTa, Kao MeAujyM
3a TIpouec eJeKTpOXeMHUjCKe OKCuJauuje MoJesa, KOpPUCTe Ce pacTBOPU MHOTUX
eJieKTposiuTa (HaTpujym cyadaT, HaTPUjyM XJIOPUJ, KallljyM XJI0PHU/, HATPUjyM IepxJiopar,
HaTpPUjyM HUTPAT, HATPHUjyM KapOoHaT). [[pucycTBO joHA OBUX COJIM Y TPETHPAHOM PacTBOpPY
MOXKe UMaTHU Bulle edekaTa: HacTajalbe CHAXKHUX OKCHJIaHaTa, Kao LITO je XJIOp KOjU HacTaje
JUPEKTHOM OKCH/JALUjOM XJIOpH/Ia HAa aHOJM; HAacCTajaltbe OTPOBHUX CIIOpEeJHUX MPOU3BOJA,
Kao WITO Cy XJOpO-ZepuBaTH, KOjU ce Takohe cmnopo Jerpajupajy mnocpezactsoM ¢OH
paaukasa; nopehamwe notpoume H202, kao wTO ce femaBa y npucycTBy cyidara; rpabemwe
KoMILJIeKca ca rBoxkheM!l. Kox n36opa eseKTpoIMTUYKOT MeJjijyMa BeoMa je BaXKHO BOJUTH
padyHa o0 u3beraBamwy OTPOBHUX (UM KaHIePOTE€HUX) MaTepHja Kao MPOM3BO/ia OKCUAALHje
OpraHCKMX NOJIyTaHaTa, HAapO4YUMTO KOJ IpUMeHe aKTHUBHUX eJIEKTpoJa Yy pacTBOpUMa
XJIOpUJa, TAe AeJUMUYHOM JerpajalMujoM MOTY HAcTaTU ONlaCHAa OpraHCKa jeluibera
JlepuBaTHU30BaHa XJIOPOM.



Y ucTpakMBambMMa He IOCTOjU omuuTe npuxBaheH cTaB WITO ce TUYe yTUlaja pH
TpeTUpPAHOT pacTBopa Ha ePUKACHOCT eJIeKTPOXeMHjCKe Jierpajaluje OrpaHCKHUX
nosyraHata. Heke cTyauje mokasyjy Ja cTelleH MUHepajau3alnuje He 3aBucu of pH
BpeJHOCTU®’, NOK je y HEKOJIMKO cjay4ajeBa epUKACHOCT Ipolieca MoBehaHa y KHCeJOj
cpeaunu (pH=3)%8. [lpomece 6W wuAeasHO 6UIO0 BOJAUTH y TNPHUPOJHOj cpeauHu (Oe3
nojemaBatka pH BpeaHocTH), jep TO He 3axTeBa /[l0JlaTHE TPOIIKOBE HHU MNPUMEHY
HeIoXXe/bHUX XeMUKaJ/Ivja (6a3a Ui KUCeJrHa).



[Ipunpema esieKTpo/Ja M eJIEKTPOXeMHUjCKa MOCTAaBKa Ipoueca

Aerpajanuje

Ha npouec enektpoxemujcke okcuzanuje (EO) HajBuiie yTudy ¢GU3NMYKO-XeMHjcKa
CBOjCTBAa MaTepHujajia o0Jf Kora cy HalpaB/beHe eJIeKTPOoJe, IWITO HUX YHUHU K/bYYHOM
KOMIIOHEHTOM €eJIEKTPOJIMTUYKOr CUCTeMa y morjeay epUKACHOCTU U TPOIIKOBA Mpoleca.
EnexTpone 3a npuMmeHy y EO nmpoinjeciMa Mopajy UMaTH 3a/10BO/baBajyhe eJeKTPOXEMHUjCKe
KapaKTepUCTHUKe (BeJIMKY creluUYHY MOBPUIMHY eJIEKTPO/ie, BUCOKY BPEJHOCT MOYETHOT
HanoHa OER u 106py e/1eKTponpoBOA/bUBOCT), KATAJUTUUKY aKTUBHOCT, CTAOUJIHY IPUMEHY
U Ayr pajHu Bek. Kao MaTepwujaiu 3a uspajly ejieKTpoJa HaMeHEHUX eJIeKTPOOKCHUAALHUjU
OPTraHCKHX MOJIyTaHAaTa MPU TPeTMaHUMa OTMAJHHUX BOJIA, TOKOM TOJIMHA HUCTPaKUBaHba
UCIUTAHU Cy pa3HU MaTepujaiu: rpadut*+*> u uuctu MeTanu??, AUMEH3UOHO CTAabUIHE
aHoze (DSA)32, BDD enektpone?’283049 y  cybG-CTOXMOMETPHjCKE e€JIEKTPOJAEe Of,
TUTAHUjYMOBUX OKcuJa3l.

3.1 MH360p maTepujaia

JumeH3uoHO cTabusiHe aHojie (DSA), uiu eyieKTpojie o1 OKcHuaa MeTaJsia, Bulie of 30
rojvHa Hajlase NpUMeEHY y IpouecuMa Ipepaje OTHaJHUX Bojaa. HajHOBUjU TpeHAOBU y
UCTpaXXKUBabHMa YCMEPEHU CYy Ka YIOTPeOU esleKTpoJa o oKcu/a npesasHux metasna (IrOz,
RuOg, PbOy, TiO2, Sn02)5%260, ypja je epuKacHa MprUMeHa 3aCHOBaHa HA BUCOKUM BpeJIHOCTUMA
nodyeTHor mnoteHyvjana OER. OcHOBHe eJieKTpOoXeMHjCKe KapaKTepUCTHUKe MOry ce
MOAUPUKOBATH AONHPAkbeM MeTajlvMa WM MellakeM ca yI/beHWYHHWM MaTepujajuma, a
neppopmMaHce OBUX aHOJa 3HAYajHO MOOOJbIIATH YNOTPE6OM MaTepujaja HaHO-BEJIUYHMHE
yecTula (BeJUKUX cieUPUIHUX MOBPIIMHA)61.62,

Kanaj (IV) okcup je mosynpoBOJHM HAHO MaTepujas h-tuna. [IpegHocTH merose
ynoTrpebe y NpousBoAmwHU esekTpoga 3a EO opraHckux mnoJsiyTaHaTa Cy BUCOKa BpeJHOCT
novyetHor noteHuujasa OER (1.9 to 2.2 V vs. SHE), xemujcka cTabUIHOCT, HETOKCUYHOCT U
He3axTeBHa (jepTuHa) cuHTe3a. 360r MaJjie eJIeKTPUYHE MPOBOJJ/bUBOCTH, ymnoTpeba
ejekTpoga oA yuctor SnOz Huje Moryha y esleKTpPOXeMHjCKUX NpOLecHMa, Nla ce KOPUCTe
pasHu fonaHTH (Hajueuthe Sb)é3.

EnexkTpose o HaHo oJsioBo (IV) okcupaa uMajy HU3 MPeJHOCTU 3a YIPOTpPedy mpu
eJIEKTPOXeMHUjCKOj Aerpaialiiju OpraHCKUX MOJIyTaHaTa: IPOBOJHE Cy, OTIIOPHE Ha KOPO3Hjy,
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MMajy BHUCOKe BpeJHOCTH nmodyeTHor moTeHnujasa OER (1.8 to 2.0 V vs. SHE), a cuHTe3a
HaHouyecTUlla je jedpTuHa. 360r cBera HaBeJeHOT, UCTPaKUBawka M3 00J1aCTH pa3Boja
KOMIIO3UTHUX eJieKTpoZa of PbOz cy y cranHoM mopacty3264. OrpaHuyeHa KaTaJUTHUYKa
aKTUBHOCT U KpaTakK paZlHU BeK, a HAPOUYMTO TOKCHYHOCT 0JIOBA, OCHOBHMU Cy HeJOCTalu
eJiekTpoa oA oJioBo (IV) okcupa.

Cy6-ctoxuomeTtpujcku TuTanujyM (IV) okcua, nosHat kao ¢pasza Magneli, cagprku Buiie
cybokcuga TiO2 ox kojux cy HajnpoBogHHje koMnoHeHTe Tis07 u TisOq. Enektpoae ox TiO2
MMajy BeoMa BUCOKe BpeJHOCTU nodeTHor noteHnujana OER, npoBogsbuBocTt 1o 1500 S/cm,
ZlyT PaiHU BeK, U OTIIOPHE Cy Ha KOPO3Hjy, TAKO /Jia je ’bMX0Ba NpUMeHa 3a eJIeKTPOXEMUjCKY
Jlerpalalijy OpraHCKMX MOJyTaHaTa M3 OTNAaJHUX BOJA INpeJMeT MHOTUX CaBpeMeHUX
UCTpPaKMBama31les,

Wako coductvuupaH [AusajH 6e3 CyMmbe JONPUHOCH No6Go/blIaky ePUKACHOCTH
npoueca esnektpoxeMujcke okcuganuje (EO), 3a mupy npuMeHy y TpeTMaHMMa OTHaJHHUX
BOJla eJieKTpoJe Ou Tpebasio MPUIPEMATH OJi €KOHOMCKM HMCIIATUBUjUX U OOHOBJbUBHUX
MaTepujajia, jeJHOCTaBHUM U jepTHUHUM MeTo/aMa. 360T Tora je MHTepecoBambe 3a yoTpeody
yI/b€HUYHUX MaTepHjajsia Kao OCHOBe 3a M3pajly eJIeKTpoJa, y CTaJHOM HOopacTy y
NocJiellbMX HEKOJIMKO roIMHA%%67, YribeHHYHe eleKTpo/ie N0Ka3aJjie Cy YCIelHy IPUMeHY y
npolecuMa eJeKTPOOKCHAALMje OPraHCKUX IoJlyTaHaTa Kako U3 cya¢daTHUx®869, Tako u u3
XJ0pUAHUX’071 eeKTPONIMTUYKUX MeJujyMa. McTpakMBamba KOMIO3UTHUX YI/b€HUYHUX
MaTepujajia, 3a I[pUIpPeMy eJeKTpoJa HaMelweHUX eJIeKTPOXEMUjCKOj Jerpajaunuju
OTPaHCKHX MOJIyTaHaTa W3 BOJEHUX pPacTBOpPa, [le0 Cy paZa U UCTpPaXUBauKe rpymne y
capa/ilbM ca KOjoM je ¥ peasiM30BaHa oBa AxcepTalujad+7273,

3.2 MH360p e/IeKTPOJIMTUYKOT MeAHjyMa

Bp3uHa eJIeKTpOXMUjCKe OKCUJALMje OpPraHCKUX IOJIyTaHaTa MOXe Ce 3Ha4ajHo
noBehaTu nNpUCYCTBOM XJIOPUAHUX jOHA Yy TPETHUPAHUM BOJIEHUM pacTBOpUMa>%6674,
MebhyTumM, xsiopuHanuja (MHAMPEKTHA OKCUAllMja joHUMA XJIopa) je MOBpaTaH Mpoliec, na ce
IpMMEHOM pacTBopa cyJjdaTa Kao eJIeKTPOJUTUUYKUX MeJUjyMa, MOCTHXKe IOoy3JaHuja
Jlerpajialivja opraHCKUX nojyTaHata’>-77. OCHOBHa MpPeHOCT ynoTpebe cyndaTHUX, Y OAHOCY
Ha XJIOpUJHE eJIeKTPOJIUTE, je h3beraBame HacTajatba HEXXeJbeHUX JlepuBaTa XJopa, Koju
MOy YaK ¥ noBehaTH TOKCHUYHOCT TPeTUPAHUX pacTBOpa Ha Kpajy npoueca. U3 Tux passora,
UCTpaXkuBakbe 00yxBaheHO AucepTalujoM je GOKycMpaHO Ha NMPUMEHY pacTBopa cyJdara,
Kao eJIEKTPOJIUTUYKOT MeJIUjyMa, y IPOLeCY eJIeKTPOXeMHUjCKe JlerpaZjaliije opraHCcKux 6oja.

3.3 MH360p noasiore

CBa HCTpaxvBama y OBOj AWCpeTaliydju Cy U3BeJleHa Ha eJleKTpoJama o/ jepUHOT,
KoMepLuMjasHor Hepbajyher yesnuka, Koje cy o6JiaraHe WCOUTHBAaHMM MaTepujajuMa.
EnexTpozse oj Hepbajyher uenuvka, kao U BehMHa MeTaJlHUX eJIeKTPOJa, HMMajy HU3
HeJ0CTaTaka IpUMeHe, Kao LITO je CKJIOHOCT Kopo3uju. Uak, y TpeTMaHUMa UHAYCTPUjCKUX
OTNaJHUX BOJA U Jla/be Cy Haj3aCTyI/beHU]€e, 300T EKOHOMCKE UCIIJIATUBOCTU MpPOLieca Koju ce
BOJIM Ha eJIeKTpoJiaMa BeJIMKUX NMOoBpLIXHA. M3 UcTor passora, y OBUM UCTpaKUMBawbUMa Cy
kopuitheHe nojJuore o Hephajyher yesnka peslaTUBHO BEJIMKHX MOBPIIMHA Y opehemwy ca
eJIeKTpoJilamMa JIpyre eJIeKTpOXeMHUjcKe HaMeHe (2 cm?). YcmewaH pa3BoOj YI/beHUYHHUX
MaTepHjajia 3a obJlarambe 4eJUUYHHUX eJeKTpoJia 6U 3HAYMO /la Ce OBe eJIEKTPOo/Jie He Mopajy
3aMeHEeHUTHU eJIeKTpoJaMa O0Ji Jpyrux MaTepujana Aa 6u ce mnobosbliaza ePUKACHOCT
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npeuyriihaBamwa, jep 6U ce ob6JsoraMa MOCHeLIMJa HHUXOBA OTIOPHOCT HAa KOPO3Wjy H
IPOAY>KHUO PaJIHU BEK.

3.4 EkKcnepuMeHTaJ/IHU AeO0

3.4.1 IIpunpema maTepwujajia

Y 0BOM UCTpaKUBamy, Kao yr/beHW4YHa OCHOBA 3a IPUIIpeMYy MaTepHjajia 3a objarame
noaJsiora of Hephajyher 4yesuka (SS), kopuiiheHe cy Tpu BpcTe KOMepLHjaJTHUX, YT/bEHUYHUX
HaHo Martepujana: MWCNT (BennuuHa dectuna 7-15 nm x 3-6 nm x 0.5-200 um, Sigma-
Aldrich, Hemauka), GNR (BesinunHa yectuna 2-15 pm x 40-250 nm, Sigma-Aldrich, Hemauka)
U GNP (cnenuduryna nospumHa 750 m? g1, Sigma-Aldrich, Hemauka).

Kao gpyra komIoHeHTa KOMIIO3UTHHUX MaTpHjajla, UCIIUMTAaHU Cy cjaefehd OKCUIU
MeTasia: cuHTeTUucaHu PbO2 u SnO2, u komepuujanuu TiOz. Hanouectune PbO; cuHTeTHCaHe
cy npatehu npoueaypy, A0 AeTa/ba onucaHy y Savi¢ u capaHULM®* 3a cMHTe3y HaHO4YeCcTHIa
SnO; kopuuiheH je MeToJ cHHTe3e, npeasoxeH o Kose u capagHUIU’8, a HUXOBA HAHO
BesinuuHa je norBpheHa TEM ananuzom HRTEM FEI Talos F200X G2 (Thermo Fisher
Scientific, CA/l). KopumiheH je komepuujannu TiO; anatase HaHomnpax (BeJIMUMHA YeCTHLA <
25 nm, Sigma Aldrich, Hemauka).

HaHokoMNoO3UTHU MaTepHjasiu 3a obJiarame SS esiektpoaa (MOyx/yr/beHu4Ha 0CHOBA)
NpUnpeMaHU Cy JUPEKTHUM AUCIIeproBameM dyecTulia okcuaa Metana (MOx) U yr/beHU4HOT
npaxa, coHupukanujoM y sumetunpopmamuay (DMF, Fisher Chemical, EHrnecka), y Tpajamy
o, 6 h. MaceHu oaHOC KOMIIOHEHTHU 6HO je MOy : yrsbeHH4Ha ocHoBa = 3.5 : 1 (w/w, %), a
KOHI|eHTpalyja AobujeHe xoMoreHe cycneH3suje 4.5 mg mL-1. CycneH3uje KoMepLUjaJTHUX
yI/b€HUUHUX MaTepujasa (6e3 okcu/ia MeTasia) NpuipeMaHe €y y KOHLeHTpayuju 2 mg mL-1.

3.4.2 Ilpunpema ejsieKTpoja

XoMoreHa cCycneHsvja KOMIIO3UTHUX MaTepHjajia HaHOLIEHA je HaKalaBameM Ha
nojJuiore of Hephajyher denuka (SS). [loBpuirHa kopuirtheHux nojJjiora u3Hocuja je 2 cm? (1
x 2 cm), a BbUX0Be JUMeH3Uje U 006/1MK NprKa3aHU cy Ha Caunu 3.1. [loasiore cy HanpaBJ/beHe
0/1 KoMepliyjasHor Hephajyher desrka, 4Mju je cacTaB BepuPUKOBAH METOJ0M PEHTIEHCKe
dayopecueHTHe ciekTpoMeTpuje (eHr. X-ray fluorescence spectrometry, XRF), usBenene Ha
ypebajy Niton XL3t XRF analyzer (Thermo Fisher Scientific, CAZI).

70 mm e 20 mm—
| |

- T T T A

10 mm—ﬂ

LE_
Cauka 3.1: O6siMK ¥ JUMeH3Uje nojasora of, Hephajyher yesnuka, 06JaraHUX UCIUTHBAaHUM
MaTepHujaaruMma.

[Ipe HaHoIllIeWa CyclieH3Hje, MoAJI0re cy onpaHe aneToHoM (Sigma-Aldrich, Hemauka),
na J1ejOHU30BaHOM BO/IOM, a 3aTUM ocyiueHe Ha 60 °C. U3 mecT nyTa HaHeceHO je ykynHo 300
uL cycnensuje (mo 50 pL), a u3Mebhy cBakor HaHolLlewa MaTepUjasa, eJeKTPOJEe Cy CylIeHe
ucnoj Jyamne ca uHdpaupseHoMm cetJoinhy, 250 W IR lamp (Philips, Xonanzauja). Iocie
HaHoOIllewka MaTepujasa, eJeKTpo/e Cy peKo HohM ocTaB/baHe y cymiHULM Ha 60 °C.
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3.4.3 EneKTpoxeMHujCcKa KapaKTepu3aluja eJIeKTpoja

CBa eJieKTpOXeMHjCKa HCIUTHBaba MNPUIPEM/bEHUX eJIeKTpoJa HU3BeJieHa Cy Ha
ypebajy Gamry Instrument—Interface 1000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA06230 (Gamry
Instruments, CA/l). ExcnepumenTu cy u3BegeHu y 60 mL pacTtBopa HaTpujym cysadarta
(Betahem, Cp6wuja) y amejonusoBaHoj Boau, koHueHTpauuje 0.1 mol/L (0.1 M Naz2S04), y
IPUPOJIHOj CPeIMHU HAcTaJoj pacTBapaweM cosv (pH = 7), u Ha co6HOj TeMIiepaTypH (251
°C). PacTBop eseKkTposiuTa je, mpe CBAaKOr eKcrnepuMeHTa, 3acuheH a3zotoMm (N2) Bucoke
yucrohe y Tpajawby oz, 20 min. Mepema cy pesiu30BaHa y KOHBEHLIMOHATHOj TPOEJIEKTPO/HO)]
hesnuju, y Kojoj cy Kao KOHTpa, pedpepeHTHaA U pajHa eJieKTpoJa KopuliheHe MJIAaTHHCKA
mpexuua (Pt), Ag/AgCl (3acuhena KCl) v jenHa o npunpeM/beHUX eJIeKTPO/ia, peCIEKTUBHO.
Pasmak nsmeby esnexktpoja y esekTpoxeMujckoj hesuju usnocuo je = 1 cm.

3.4.3.1 OapebuBame NOYETHOT NOTEHLMja/Ia peaKlMje u3ABajakba KUCEOHUKaA

[loueTHM nNOTeHLMjal peakuuje u3/Bajatba kKuceoHuka (OER) Ha wucnuTuBaHUM
eJIeKTpoJZilamMa oJZipeheH je MeToZ0M BOJITaAMeTpHje ca JIMHEApHOM NPOMEHOM IOTeHIujasna
(enrs. Linear Sweep Voltammetry - LSV), npu npomenu HanoHa oz 0.0 go 3.0 V (vs. Ag/AgCl).

Y npenuMrHapHUM ucTpaxkuBawuMa ([lorsnassmbe 4. [I[pesMMUHapHa UCTpaXKUBamwba —
Jerpaganuja Pogamuba B) ucnutane cy PbOz/GNR@SS, SnO2/MWCNT@SS 1 MWCNT@SS
eJIeKTpo/e, U Op31MHa CHUMama JIMHeapHUX BoJTaMorpaMa 6uJa je 10 mV/s. Y rnaBHom geny
uctpaxkuBama (Ilornassmy 5. [lerpajanuja cMelle opraHCcKuX 60ja) UCIUTAaHU CY KOMIIO3UTH
ca GNP wmarepujaniom: GNP@SS, TiO2/GNP@SS u SnO;/GNP@SS. Bbp3uHa cHUMama
JINHEeapHUX BOJITaMOrpaMa y OBOM CJ1y4ajy u3Hocuia je 50 mV/s.

3.4.3.2 Cryauje CTaGM/IHOCTH, penpoAyLUOUIHOCTH U IOHOB/BUBOCTH

Ctyauje CcTabUIHOCTH, PeNpoOAYLUOWUTHOCTM W IOHOB/BUBOCTU ypabeHe cy Ha
npumepy SnO2/GNP@SS enexktpose. AHa/v3e cy M3Be/leHe NPHMEHOM MeETOJEe LUKIUYHE
BosiTaMeTpuje (eHr. Cyclic Voltammetry - CV), y onicery npomeHe noteHuujana of -1.2 go 2
V, 1 npu 6p3uHU CHUMama oJ; 100 mV/s. 3a cTyiuje NOHOB/LUBOCTH, €JIEKTPO/I€ Cy IIpe CBaKe
ynoTpebe UcnpaHe /lejoHU30BaHOM BOJIOM M OCTaBJbeHe Yy cylmHuIM Ha 60 °C, HajMame 3 h.

3.5 Pe3yTtaTH U AUCKYyCHja

3.5.1 IIpunpema MaTepHjajia U eJIeKTPoJa

XRF aHasnusa SS nogsiora, Ha Koje Cy HaHOLIEHU NpPUIIPEeM/bEHU KOMIIO3UTHHU HAHO
MaTepHja/iy, NpyukKasaHa je y Tabenu 3.1. MaTepujas je npeno3HaT kao Hephajyhu yenuk SS
304.

Ta6ena 3.1: Pe3ysitaTy aHanu3e noJjyiora oJf Hephajyher yesnuka.

KoMmmoHeHTa Yaeo, % I'pemika, + %
Sn 0.013 0.005
Mo 0.101 0.004
Nb 0.007 0.001
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KomnoHeHTa Yaeo, % I'pemka, * %

Cu 0.290 0.033
Ni 8.036 0.128
Co 0.269 0.098
Fe 71.079 0.276
Mn 1.626 0.078
Cr 17.950 0.100
\' 0.022 0.010
P 0.053 0.015
Si 0.525 0.064

Hanouectuiie PbO2, kopuiiheHe 3a CHHTe3y KOMIIO3UTA, [leTa/bHO Cy OKapaKTepHcaHe
TOKOM paHMUjUX UCTpakuBawa®4, a pesyaratu TEM aHanuze cuHTeTHcaHux SnO:
HaHOYeCcTUla NpuKasaHu cy Ha Cauum 3.2 (a). Ha Caumum 3.2 (6), nmpukasaH je u3rJej,
eJleKTpoxeMHujcke hesnuje, kopuiiheHe y 0BUM UCTPaKUBambUMa.

(a) (6)

Cauka 3.2: (a) TpancmucuoHa enektpoHcka (TEM) mukporpaduja cuHTeTucanux SnO:
yectula (cHuM/beHo Ha Mukpockony Talos F200X, FEI Company, HanoH y6p3amwa 200 kV)73;
(6) ®oTorpaduja kopunrheHe esieKTpoxeMujcke hesuje.

3.5.2 OpgpebuBame No4YeTHOr NOTEHIUja/Ia peaKyje U3/Bajakba KUCEOHUKA

JluHeapHU  BOJITaMOrpaMHU (LSV  pgwujarpamu)  esnektpoga  MWCNT@SS,
SnO2/MWCNT@SS u Pb02/GNR@SS, cHUMJ/bEHU TOKOM MpeJUMUHAPHUX HCTpa)KuBama’s,
npukasaHu cy Ha Caunu 3.3 (a). 3a cBe UCTpaKeHe eJIeKTPO/le KapaKTepUCTUYaH je mopacT
IrYCTHHE CTpyje, NpU BpeAHOCTUMA noTeHnudjana 1.1-1.2 V vs. Ag/AgCl, koju je nocieauna
OER. Kao o ce moxe BuzieTy Ha Caunu 3.3 (a), NOYeTHU NOTEHIMja/Id peaKliyje U3/Bajamba
kruceoHuka (OER) uvcTpaxkuBaHUX eJIeKTPOJa, oMepajy ce Ka MO3UTUBHUjUM BpeJHOCTHUMA
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cnegehn pey MWCNT@SS = SnO2/MWCNT@SS < PbO2/GNR@SS. WHTepecaHTaHo je naa
Sn02/MWCNT u ynucta MWCNT eniekTpoza nokasyjy CIMYHO MOHAlake, MAaKO eJIEKTPOoAa O/
yuctor SnOz UMa NOYeTHU MOTEHLMjaJ HU3JBajakba KUceOHMKa oko 2.5 V. OBo 3Hauu Ja
MWCNT 3axTeBa ¢yHKUMOHaAJ/JM3allMjy Ipe Mellaka ca OKCUAWMA MeTasja, Aa 60U My ce
nobosbliaze eneKTpoKaTaJluTUike ocobuHe’?. PbO2/GNR nokasyje Buuie BpepHoctu OER
(1.85 V), 6sMcKe ropw0oj rpaHUYHOj BpeIHOCTH NMOYETHOT NOTEeHIMjajla peaKlyje U3/iBajama
KHCeOHHKa Ha YucToj PbO; enekTpoau (1.8-2.0 V)3279, BoaTMorpamu nokasyjy cTabuiaH paj,
eJIeKTpo/a 10 TYCTHUHE CTpyje, IpUMeheHe y eKCllepUMeHTHMa 3a UCIUTUBabe JierpajaLuje
y NpeJJUMUHAapHUM UCTpakuBamuMa (20 mA/cm?).

Komepnujaniiu GNP mnokasao je wu3HeHabyjyhe BHcOKe BpeJHOCTH IOYETHOT
noteHnyjana OER (r 1.8 V), Ito je ropwa rpaHulia 3a yr/beHU4He MaTepujasiet3, v To je jejan
OJ, pasJjora 3allTo je ofabpaH Kao OCHOBA 3a NpPUIPEMYy KOMIO3WTHUX MaTepHjaja 3a
obsiarame SS esieKTpo/a 3a Aa/ba UCTPaKUBambasl.

80
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Cmuka 3.3: JluHeapHu BosaTamorpamu: (a) MWCNT@SS, GNP@SS, SnO2/MWCNT@SS u
Pb0O2/GNR@SS enexktpojge, cHuMmbenu y 6psunom 10 mV/s; (6) GNP@SS, SnO;/GNP@SS,
TiO2/GNP@SS u yucre SS esiekTposie, CHUM/beHU 6p3uHOM 50 mV /s.80

LSV nujarpamu GNP@SS, komnosutHux Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS, u yucre SS
esnektposie ynopehenu cy Ha caunu Ciavou 3.3 (6). OpgpebeHe BpeHOCTH MOYETHUX
NOTeHIMjasla peakyuje usjBajaba kuceoHvka (OER) omagajy y Husy: SS < GNP@SS <
Sn02/GNP@SS < TiO2/GNP@SS. Y ogHoCcy Ha esleKTpPOAY OJi YUCTOT YI/b€HUYHOT MaTepujasia
(GNP@SS), xomnosuTtHe enekTpoe (SnOz/GNP@SS u TiO2/GNP@SS) nomMepajy moyeTHH
noteHuujan OER ka mNO3UTUBHUjUM BpeAHOCTUMa. TO KX YWHU TMOTOJHHUjUM 3a
eJIEKTPOOKCUAALH]Y ¥ CyJ1PaTHOM eJIeKTPOJIUTHUYKOM MeIUjyMYy, jep ce IpoLec MoKe BOJUTHU
npyd BehuM BpeJHOCTMMAa ONEpPaTUBHOr HamoHa. O4urjeJHO Mama BpPEeJHOCT MOYETHOT
noteHuujasa OER u4wucte SS esekTpoze, 3HauW [Jla Cy XeMHjCKM aKTUBHE BpPCTe Ha
NOBpLIMHAMa eJIeKTPoJa 06JI0’)KeHHUX UCIUMTAaHUM MaTepujajuMa, BUIle aKTUBHE Yy MpoLecy
OKCHJaLHMje, JOK HCTOBpeMeHO o6Jiora IWITHUTH SS nogjory of Koposuje. Y [Aa/buM
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UCTpaXUBawbHMa, Jla OU ce OocUrypao CcTabuaH paji eJleKTPoAa, 3a JAerpajanujy Mozesa
MOJIyTaHTA NPUMeHeHa je TycTUHA cTpyje o4 10 mA/cm?2.

3.5.3 Cryauje cTaGU/IHOCTH, pENPOAYLIHONIHOCTH U IOHOB/bUBOCTHU

3a cTyauje CTabUIHOCTH, PeNPOAYLUOUIHOCTH U TOHOB/BUBOCTH, €KCIIEPUMEHTH CY
U3BeJleHU Ha JBe, He3aBUCHO npunpemsbeHe Sn02/GNP@SS enexkrtpoge: enektpoau 1 u
enexktpogu 2 (Cnuke 3.4-3.7). Ha CHUM/beHMM LJMKJIMYHUM BOJITAMOTpaMUMa aHaJIM3UpaH je
00JIMK Y KApaKTepPUCTUYHHU aHOJIHU IIUK I'YCTUHE CTpYyje.

4 4.5
| Enextpona 1 Enexrtpoaa 2
5 |77~ mpsu wakayC |=-="- npeu muxayc
JECETH IUKITYC 3.0 JIECETH LIUKITYC

1.5

NE ”E 0.0
S ] g
< o4 < 4
& E
= J — -1.5 4
14 i
1 -3.0 5
-2 4 i
i -4.5 -
S3t+——T T T T T T et
-15 -10 -05 00 05 1.0 15 20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20
E vs. Ag/AgCl (V) E vs. Ag/AgCl (V)
(a) (6)

Cauka 3.4: lukianyHa crabuaHoct Sn02/GNP@SS enexktpopa: (a) enexktpoga 1; (6)
eJleKTpoJa 2.

Pe3y/iTaTh MCIUTHBAaKkA IUKJIWYHE CTAOUJIHOCTU eJIEKTPoAa puKasaHu cy Ha Caunu
3.4 (a-6): npoMeHa NKMKa Ir'yCTHHE CTPyje 0/, NPBOT 0 AeceTor 1yKiyca je Mawa of, 10 % (9 %
3a esniektpoay 1 u 1.7 % 3a enektpony 2). OBU pe3ysTaTy NOTBPhHyjy CTaOUIHOCT NPUMEHE
OBHUX eJIEKTPO/Ia y NpoliecuMa eJleKTpOooKcu/januje y cyJiGaTHUM BOJEHUM pacTBOpHUMa.

[IoHOB/BUMBOCT TMpoleca eJNeKTPOOKCHJAllMje MCIOUTAaHA je Uu3BohewmeM /[iBa
VHAVBU/YyaJlHA €eKCIlepUMeHTa, I[0J MCTUM YCJI0BHMMA, Ha MCTO] eJIeKTPOoAU. 3a [JBe
penpe3eHTaTUBHE eJIEKTPOJe, eJleKTpoAy 1 U esieKTpoay 2, pe3y/aTaTH Cy NPHUKa3aHU Ha
Cnukama 3.5 ¥ 3.6, peClieKTUBHO.
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4 E ] 1.4
] JieKTpoaa EnexTpona 1
: | Excnepumenr 1 12 1103 mA/cm’ 1.130 mA/cm”
Excnepument 2 '
5 1.0
& <2 084
< <<
g E 06-
op— 0 | S
0.4 +
=
| 0.2 4
-2 — T T T T T T T T T T T
-5 -10 -05 00 05 10 15 20 0.0 -
E vs. Ag/AgCl (V) ExcniepumenT 1 Excnepument 2
(a) (6)

Ciauka 3.5: [loHoB/bMBOCT mponeca Ha esekTpogu 1: (@) mnopehewme LUKIMYHUX
BOJITAMOrpaMa /JiBa WHJAMUBHJya/lHa eKcleprMeHTa U (6) nmopeheme KapaKTepUCTHYHUX
IIUKOBA I'yCTHHE CTpYje.

Kao mto ce moxe Bugety Ha Ciukama 3.5 u 3.6, HeMa Beher oJicTynama y 006JIUKY
IUKJIMYHHUX BOJITAMOTPAaMa, U KapaKTEPUCTUYHU NMUKOBU I'YCTHHE aHOJHE CTpyje Bapupajy
nsmehy 2-10 % (2.3 % 3a enextpoay 1 u 10 % 3a enektpoay 2). OBU pe3yaTaTH A0Ka3yjy Ja
Ce OKCHJalMja OJBUja HA UCTH HAUYMH CBAKOM IIOHOBHOM YNOTPe6GOM eJIEKTPOJa, U Ja ce Y
npolecy Aerpajalyje MOry yBeK 0O4eKMBaTH UCTU NPOU3BO/IM HAa KPajy TpeTMaHa.

Y oKBUpY CTyAMja penpoAyLUOUIHOCTH, ynopeheHe cy nepdopmaHce esekTpoze 1 U
esnektpoie 2 (Cauka 3.7). KapakTepuCTUYHM UK I'YCTUHE aHOJHE CTpyje Bapupa usmehy 1 u
8 % (1 % 3a nukoBe A06UjeHe 3a esieKTpoAy 1 u esieKTpoAy 2, mopeaehu cpe/ikbe BpeJHOCTH
NMKOBA /1060UjeHUX y ekcnepuMeHTUMa 1 U 2). OBU pe3y/TaTH NOKa3yjy Jia ce IpUMemheHUM
HAaUMHOM I@pUIIpeMe MaTepujaja W eJeKTpoJa JAo0ujajy eJsieKTpoZe BeoMa CJAWYHHUX
eJIeKTPOXeMHU]jCKUX NTepdOpMaHCH.

PesysnTaTh oBUX CTyAHuja [ie0 Cy UCTpaKhBamwa Jerpajanvje GeHONHUX jehuiberadl,
npukasaHor y [lorsassmy 5. Jlerpajianuja cMellie opraHcKkux 6oja.
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Enextpona 2
] poA | Enextpona 2 1.186 mA/cm”
Excnepument 1 "
3 ExcriepumenT 2 1.24 1.067 mA/cm
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Cauka 3.6: I[loHOB/BMBOCT TMpolieca Ha ejeKTpoau 2: (a) mnopehewe IUKIUYHUX
BOJITAMOrpaMa /iBa MHJAUBH/JlyaJlHa eKcnepuMeHTa U (6) mopebemwe KapaKTepUCTUYHUX

NMKOBa I'YCTUHE CTpYje.

14

1.117 mA/cm® 1.127 mA/cm’

0.8

0.6 -

j (mA/ sz)

0.4

0.2

0.0

Enextpona 1 Enextpona 2

Cnauka 3.7: Penpoayuu6uanoct SnOz/GNP@SS enekTpoje: nopehewe KapaKTEpUCTUYHUX
NMKOBa aHOJIHE TYCTHHE CTpYyje JBe HE3aBUCHO NMpUIpeMJbeHe esiekTpoze (esekTpone 1 u

eJleKTpoze 2).
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3.6 3axk/byuynu

CBM WCOMTaHM MaTepujajd TMOKa3ajJud Cy Ce TMOAOOHUM 3a IpPUMEHy ¥
eJIeKTpoxeMHUjcKUM mnpouecuMa. Ilogsiora ox Hepbhajyher uenuka Mokasasa je cacTaB
KOMepILMjaJIHOT MaTepujasia, TUIIMYaH 3a MUHAYCTPUjCKYy npuMeHy. LSV Mepewa nokasana cy
Jla obJsarawke SS  eseKTpoje Yr/b€HUYHMM WJM  KOMIIO3UTHHMM  MaTepujajrMma
(MOx/yr/beHr4Ha 0CHOBA), OYHMIJIEJHO ToMepa noyeTHU noTeHuujaa OER ka mno3uTUBHUjUM
BpeIHOCTUMA, a CTyJUje CTaOMJIHOCTH, peNnpoAYyLUOUIHOCTA U TOHOB/BUBOCTHU IMOKa3aJe Cy,
Jla eJleKTpoZie MOJly OMTH NpUIIpeMaHe MO0 ONMCaHO] NpoLeAypU M KopullheHe y mpouecy
eJleKTpookcuzanyje. [lepbopmaHce KOMIIO3UTHUX eJIEKTPOAA Y pacTBOpy cy/idpaTa 3aBUCE OF,
pacno/oKMBHUX aZCOPNLIMOHUX MecTa y 00e ¢a3e, OKCUAHOj U YIJbeHUYHOj, a IPeTIOCTaB/ba
ce Jla je yrsbeHM4YHa asza Ta Koja orpaHMyaBa nopact nodyetHor noteHuujasa OER. [loTBpaa
MHJUPEKTHOI MeXaHHW3Ma eJIeKTpOXeMUjCKe Jerpajanudje MyTeM HWHTepakuuje ca
afcop6oBanuM ¢OH pajgukaioM, Kao M  yjora IHojeJMHAa4YHUX ¢a3za KOMIO3UTHHUX
HaHoMaTepujasa (MOy/yr/beHUYHA OCHOBA) Ha €JIEKTPOXEMUjCKY OKCHJAALMjYy, 3axTeBa
JloJlaTHA UCTPaKMBama, JO0NyHeHa TEOPUjCKUM MpopayyHUMa U MOJieJIOBalkbeM UHTepaKLHja
Ha HUXOBUM mnoBpiuuMHama ([lorsiaBsbe 4. [IpesMUHapHa HUCTpaKMBawa - Jerpajaiuja
Popamuna b).

Ha ocHoOBy pesysiTaTa npUKaszaHUX y OBOM IOIJIaBJ/by, YCBOjeHA je eJeKTPOXeMHUjcKa
IOCTaBKa Ipolieca Jerpajanyje OpraHckux 60ja, Kao Mojesaa [MOJyTaHaTa, Yy
KOHBEHI[MOHAJIHOj [IBOEJIEKTPO/JIHOj €JIeKTPOJUTHYKO] hesnvju. ¥ hesuvju ce, kao KOHTpa
eJleKTpoZia (kaToJa), KOPUCTU eseKTpojAa of Hepbhajyher desuka (uucta SS esnekTpoza,
Tabena 3.1), a Kao pajaHa, jelHA OJ, UCIUTHUBAHUX eJieKTpoja (aHoza). Pasmak usmebhy
eJIeKTPOoJa U3HOCHU = 2 cm. ExcnepuMeHTH cy U3BeJleHU M0/ UCTUM YCJIOBHUMA, U HA UCTOj
ONpeMH, Kao U eJIeKTPOXeMHjCKa KapaKTepu3allja eJIeKTpoJa: Ha COOHOj TeMIepaTypu
(251 °C), y npupoJHOj cpelIMHX Koja HacTaje mpunpemMoM 60 mL pacTBopa omabpaHux
Mojiesia noaytaHata y 0.1 M NazSOs (pH = 7). ¥ enekTposuTH4YKoj hesrju NpuMeHEHO je
Melllatbe MarHeTHOM MellasuioM (3pHo 1 cm), ga 6u ce gudysuja MoJsekysa 6oja 0
NOBpLIMHE eJIeKTPOJie UCK/byuuJia Kao JUMUTHUpajyhu cTynaw Mpoleca, Koju je npaheH
MEeTOJIOM XpOHOINOTeHLUuoMeTpUje Ha ypebajy Gamry Instrument—Interface 1000
Potentiostat/Galvanostat/ZRA06230 (Gamry Instruments, CA/1).
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IIpesilMMHMHapHA UCTpPaKUBamwkha - Aerpaganuja Pogamuna b

Y npeJMMUHapHUM UCTPAKUBAKHUMa, Kao MoJeJl IT0JIyTaHTa, ofabpaH je Pogamun b8,
KOjU Ce LIMPOKO NpUMemyje 3a 60jere y UHAYCTPUjU U aHAJIMTHULMY, a YHja je CTPYKTypHaA
dopmysia npukasaHa Ha Ciaunu 4.1. Ykiawarme oOBe OpraHcke 60je eJIeKTpOXeMHjCKOM
OKCHU/JALMjOM U3 BOJIEHUX pacTBopa cyidaTad? (kao ¥ XJI0pHUAa), UHTEH3UBHO je UCIUTUBAHO
Ha eJleKTpoJamMa H3pabeHUMM oJi pas/IUUYMTHUX MaTepujanad3-86, Kako ce mokasaso ja ce
eJIEKTPOXEeMHjCKU TpeTUupaHu pacTBopu Posamuua b yriiaBHOM 6p3o 06e360je, cMaTpaH je
JlOOpHMM MOJieJIOM 3a NpeJMMHUHApPHO UCIUTHUBame esekTposa. Pogjamun b je dect mogen
NOJyTAaHTA Yy MHOTMM MCTpPaXMBalbMMa pas3/JIMYMTHUX HAy4HHUX 00J1acTH, jep ce 360r
KapaKTEepUCTUYHOr 000jera MOKe MpaTUTH He3axTeBHOM UV/Vis cnekTpodoToMeTpujoM.
[Topep Tora, BesivunMHa MoJsiekyJa PogaMuba b je norogHa 3a mozesoBambe MeTOL0M TeOopHje
¢ynkuuonana ryctue (DFT). PesysntaTu npukasaHy y 0oBOM INOrJaB/by Hajsehum pesiom cy
Ny6JIMKOBaHM TOKOM MpeJMMUHAPHUX UCTPaXKMBama’3.

C2gH31CIN203

Ciauka 4.1: CtpyktypHa ¢opmysa Pogamuna b.87
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3a ucnuThBamwe Aerpajandje PomamuHa b u3 pactBopa cysadara, kopuiiheHe cy
MWCNT@SS, SnO2/MWCNT@SS u PbO2/GNR@SS enexktposa. Mopdosioruja noBpiimHe 0BUX
matepujasa (MWCNT, SnOz/MWCNT u PbO2/GNR) pmeTa/bHO je McIHUTaHA y NPETXOAHUM
UCTpakuBawkbuMat472, To je NpPYyXUJI0 OCHOBY 3a MpopadyyHe Oa3upaHe Ha TeOpUjU
¢yHkyuonana ryctuHe (DFT), ogHOCcHO MojesioBale HMHTepakliyje MOBPIIMHE aHOJe ca
XEeMHUjCKMM BpCTaMa 3HAa4YajHUM 3a HacTajatbe UM HecTajakbe *OH paaukana y nporecy
UHAUPEKTHEe eJIeKTPOXeMUjcKe oKcuaauuje (ascopboBaHUM KHUceOHMKOM MaO w
afcop6oBanuM *OH pagukanom Ma(eOH)).

['1aBHM npeaMeT MpeJMMHUHApHUX HCTpaXUBaka je pasyMeBame HWHTepakliuja
peakTUBHUX KHCeOHUYHUX BpcTa (MaO um Ma(eOH)) ca MosiekysioM Mojesia MOJIyTaHTa U
KOMIIOHEHTaMa MCIUTUBAaHUX KOMIIO3UTHUX obJiora (y/beHMKOM U OKCHUJAMMa MeTasa). Lumb
OBUX MCTpaXUBaka je INoOBe3uBalkbe ePUKACHOCTHM Ipolieca Jerpajanyje OpraHCKHUX
nojJyTaHaTa Ha eJIeKTpoJaMa OJi HAaHOKOMIO3WTHUX MaTepujaia (MOx/yr/beHnyHa
OCHOBa@SS), U cacTaBa eJIeKTPOJia, OJHOCHO [JOPHMHOCA CBAaKe KOMIIOHEHTE y HHUXOBOM
cacTaBy Ha nopact nodetHor noteHnujasa OER (Ciuka 3.3).

4.1 Teopujcku napametpu cucrema 3a DFT npopauyHe

4.1.1 FuKkui uHa€eKCHU peaKTUBHOCTU

WcTpakvBauu ce yoNIUTEHO Caaxy Ja ce jAerpagauvja PojamuHa B y cyndatHum
pacTBopuMa oJiBUja nocpeactBoM ¢OH pajuikasa, Koju ce cTBapajy Ha MOBPIIMHU aHO/e88-90,
Y BoseHoM pactBopy, *OH pasukan HacTaje esieKTpoM3oM BoJe (jefHauuHa 1) u agcopbyje
ce Ha NOBPIUMHHU esieKTpoze (jenHaunHa 4). Afcopb6oBaHU XUAPOKCUI pagrkan Ma(eOH)
pearyje ca MoJsiekyniuMa PojgamMuna b y 61u3uHu enekTpoje (jeiHauHuHe 7 y 8) wiau ce
TPOLIM y peakLMju CTBapama MNOBPIIMHCKUX oKcuzAa MaO (aficopboBaHOT KHCEOHHKAQ,
jenHaudnHa 5), nocnemyjyhu peakuujy usgBajama kuceonuka (OER).

Fukui unpekcu peaktuBHOCTU?! fledUHUILY NPUPOAY UHTepaKLUja u3Mehy xeMHjCcKUX
Bpcta. Fukui nHaekc HykiaeodunHoctu (fa-) mpeacTaB/ba CKJIOHOCT aToMa Jia OTHYCTH
eJIEKTPOH Y UHTEepaKI1jy ca eJ1eKTPOPUIHUM pajiukaaoM (jeaHaynHa 9).

fa~=q(N) - q(N-1) (9)

Fukui nngexc nosoxkHoctu Hanazay paaukana (fa) ce ogHocu Ha peaKTUBHOCT aToMa
TOKOM Hana/ia pajgukasa (jegnaurHa 10).

fa0=1/2-(q(N + 1) -q(N-1)) (10)

Y oBoM uctpaxuBawy, DFT npopauynu Fukui nHZeKcH peakTUBHOCTH U3BEJIEHHU CY Ca
LU/bEM Jia ce oJipese aToOMCKe rpyne PogamuHa b, Hajnoasi0kHYje Hanagy ¢OH pagukana. ¥
jenHaurHaMma 9 u 10, q(N) npeacTaB/ba eJ1eKTPOHCKU Ha60j (oapeheH nmo aaroputmy Bader-
a)?2 N-tor atoma mMoJiekyJia Pogamuna b.

4.1.2 EHepruja agcopnuyje peaKkTUBHUX BpCTa

Enepruje agcopnnuje MaO u Ma(eOH) (azcop6oBaHor kuceonuka v *OH pajukana) Ha
MOBpIIMHAMa KOMIIO3UTHHX eJIEKTPoJa, opeheHe cy npema jejHaynHu 11:
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AEads = Eslab+ads - Etot,slab - Etot,isol (1 1)

rae cy: AEads — eHepruja agcopnuuje, Ecotisol — YKyIHa eHepruja u30J10BaHUX M0JIeKYIa, Etotslab
- YKYIIHA eHepruja MoJeJioBaHe MOBpIIUHE (yr/beHUu4YHa, Sn0z nau Pb02), Esiap+ads — YKyIIHa
eHepruja noBplIrHe ca afcopbaTtoM. OBako AepUHHMCAHO, LITO je Mawba BPeJHOCT eHepruje
aacopnuuje AEags, To cy uHTepakuuje usmeby nmocMaTpaHux BpcTa of uUHTepeca, MaO u
Ma(eOH), u xoMnoHeHTe koMno3uTa Behe (6oJ/ba je HLUXOBA aJACOPIIMja HAa MOCMATPAaHUM
NOBpIIMHAMA).

CnoboaHa Gibbs-oBa eHepruja (cagpxaj enepruje MaO u Ma(¢OH) Ha notennujany E =
0 V vs. RHE) moxe ce u3padyyHatu U3 pasyiuke ykynHux DFT eHepruja npousBoaa u
peakTaHaTa, npeMa jegHayMHaMa 12 u 13:

AGi = AE; + AZPE; - TAS; (12)
AE;i = Y.Etot, products = ),Etot, reactants (13)

Y jennaunHama 12 u 13, AE; je yKynnHa npoMeHa yHyTpallllbe eHepruje, IpopavyyHarTa 3a
peakuujy i (i = 1 3a HacTajabe U i = 2 3a HecTajatbe Ma(*OH) u Hactrajame MaO). 3a
npopayyHe y OKBUPY OBHX MCTpPaKUBama, Kopekuuje 3a ZPE (eHrs. zero point energy,
OJJHOCHO eHepruja BubOpalnuje HysaTe Tauke) U eHTponujy (TS usiaH), mpeysete cy u3
auteparype?3. Ha paBHoTexxHoM noteHuujany RHE (E = 0 V), cio6oaHa eHepruja [H* + e7]
3aMemeHa je c1060aHOM eHepryjom %2 Ha.

4.2 EKcnepMMeHTaJIHM A€o0

4.2.1 CTpyKTypHa KapakKTepu3alMja MaTepHjajia

Y3opuu npunpeM/beHUX KOMIO3WTHUX MaTepujasa ([lornaBme 3.4.1 Ilpunpema
Mmatepujana), PbOz/GNR, SnOz/MWCNT u MWCNT, ocyuwenu cy npeko Hohu Ha 60 °C, a
3aTUM je ypaheHa BHUXOBa CTPYKTypHa aHaau3a. [IpuMmemeHa je MeToAa peHJreHCKe
doToesieKTpoHCKe criekTpoMeTpuje X-3pauuma (eHrJ . X-ray photoelectron spectroscopy -
XPS), a mepemwa cy ypahena Ha ypebajy SPECS Systems, ca nussopom X-3paka XP50M 3a Focus
500, 1 aHanuzepom PHOIBOS 100 /150. Kopuuthen je usBop AlKa 3pauemwa (1486.74 eV) Ha
12.5 kV u 32 mA. lIpersiejHY ClIEKTPU CHUMJbEHHU CY Yy OICeTy eHepruje BeauBama 1000-0 eV
ca KOHCTAaHTHOM eHepruyjoM mnpeJsasa of, 40 eV, kopakom 0.5 eV, 1 BpeMeHOM 3a/ip>KaBamba 0[]
0.2 s. letasbHu cnekTpu nukoBa Pb 4f, Sn 3d, Ols u Cls, CHUMJ/beHHU Cy MPU KOHCTAHTHO]
eHepruju npeJsasa oz, 20 eV, ca kopakoMm 0.1 eV u BpeMeHOM 3aapKaBamwa o 2 S. [Iputucak y
KOMOPHU TOKOM Mepema, u3Hocuo je 1-10-8 mbar. [lo3unuje cBux nukoBa pedpepeHUpaHe cy
y ofiHocy Ha nuk Cls, Ha 284.8 eV. CnekTpu cy reHepucaHu nomohy codpTBepa 3a aHaAIU3Y
nojgartaka SpecsLab, o6e3beheHor oj mnpousBohaua omnpeme, U aHaJIM3aHU YINOTPeOOM
KoMepIdjajsHor copTBepckor naketa CasaXPS.

4.2.2 [Jlerpagauuja PogamuHa b

[Ipunpemsbene esnexktpoge, MWCNT@SS, SnO2/MWCNT@SS wu PbO2/GNR@SS
(ITornaBsbe 3.4.2 [lpunpema esieKTpoza), ynoTpeb/beHe cy 3a Aerpajanujy Pogamuba b y
pactBopy cysdara. PacTBop je mpumpeMaH Tako LITO je oAMepeHa oAroBapajyha maca
yBpcTOr npaxa, Pogamuna b yucrtohe = 97.0 (Sigma Aldrich, Bracauk Merck KgaA, CA/L),
pacTBopeHa y npetxofHo npunpem/beHoM 0.1 M NazSO4 (IlorsaBsme 3.4.3 EnekTpoxeMujcka
KapakTepusauuja esiekTpoza). IloueTHa koHueHTpauuja PogamuHa b 'y cBakom
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ekciepuMeHTy 6uaa je 1.14-10-*% mol/L (50 ppm). Ilpouec je Bohen 180 min vy
raJIBAHOCTAaTCKOM pEXUMYy pajia, IPUMEHOM KOHCTAHTHe TycTHHe cTpyje oA 20 mA/cm?, u
npaheH MeToA0M XpoHomoTeHIUoMeTpuje Ha ypebajy Gamry Instrument—Interface 1000
Potentiostat/Galvanostat/ZRA06230 (Gamry Instruments, CA/]).

2

Ciuka 4.2: Usrsnepg pactBopa Pogamuua b HakoH 90 min eJleKTpOXeMHUjCKOT TpeTMaHa.

TpeTupanu pactBopu PolamrHa b KBaHTUTATUBHO Cy aHaau3upaHu MetogoM UV /Vis
cnektpodoTomeTpuje. HauMe, TOKOM XpOHONOTEHIUOMETPHjCKUX Mepeha Ha UCIUTHBAHUM
eJIEKTPOJilaMa, OJHOCHO Mpoljeca eJieKTpoxeMujcke gerpajganuje Pogamuna b (o6e360jaBama
pacTBopa), y oJipeheHMM BpeMeHCKHMM HWHTepBajMMa Y30pKOBaHO je mo 12 anukBoTa
TpeTUpPaHUX pacTBopa, 3anpeMuHe 0.25 ml, HameweHux UV/Vis ananusu. Jla 6u ce
06e36eu1a npuMewUBOCT Lambert-Beer-oBor 3akoHa, CBU aJIMKBOTHU Cy, IIpe Mepewa Ha
ypebhajy UV /Vis spectrophotometer Lambda 35 (Perkin Elmer, CA/l), pas6siaxxenu 10 nyTa y
JlejOHM30BaHOj BOJU. ATICOPIIMOHU CHEKTPU CHUMaHHU Cy y OICEry TaJaCHUX AY>KHHA Of
300-700 nm, a o006e360jetbe TpPeTUPAHUX paACTBOpPA KBAHTUPUKOBAHO je ONajamkeM
MaKCMMaJlHE BpeJHOCTU amncopbaHle ca BpeMeHOM (BepTUKaJHHM IOMepameM
KapaKTepuCcTU4YHOr nuka Pogamuna b Ha 554.5 nm).

4.2.3 IIpopayyHM 3aCHOBaHM Ha Teopuju pyHKuHoHaa ryctuHe (DFT)

3a npopayyHe U MoJeJioBame 6a3vpaHe Ha Teopuju ¢yHKUMOHaMa ryctuHe (DFT)
kopuutheH je pwscf nporpaMm codpTBepckor naketra Quantum ESPRESSO%. IlpopauyyHu cy
u3BeJleHH y ckiaany ca GGA-PBE ampokcumanujoM?, a fa 6u ce omnucaJd HeBaJIEHTHHU
eJIEKTPOHU KOpHUIIheHU Cy yJTpaMeKu MCeyAoNoTeHIMjald. BpeJTHOCTU ropwhHUX I'paHHUIA
eHepryje paBHUX Tajlaca M TyCTHHe HaeJieKTpucawa nogeuieHe cy Ha 40 eV u 400 eV,
pecrneKTHUBHO.

3a npuKas yr/beHHYHe OCHOBe MCIIUTAHUX eJieKTpoaa KopulitheHa je rpadeHcka 3 x 3
(32-aTomcka) cynephenuja, ok cy PbOz 1 SnO2 onucanu nomohy 2 x 2 (48-atomcke hesnuje).
Apcopnuuja OER uHTepMesaujepa, afcopb0BaHOT KHCEOHHMKA M a/ICOPOOBHOT XHJPOKCHII
paaukana (MaO u Ma(eOH)), ucnutuBaHa je Ha (0001) moBpmmHM rpadena, u (001)
noBpuinHuMa Sn0; u PbO; (Cnuka 4.3).
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(a) (6) (8)

Ciauka 4.3: DFT mogenu uctpaxxuaHux nospiunHa: (a) rpadgen(0001); (6) SnO2-pytun(001)
u (B) PbO2-pyTun(001).73

ONTHMM30BaHU MAPAMETPH PELIETKH CY: Arpagen = 2.47 A, Apbo2-pyrun = Drboz-pyrun = 4.99
A, CPbO2-pyTun = 3.63 A, U dsn02-pytun = bSnOZ-pmi =4.68 A, CSn02-pytun = 3.22 A PaCTOjaI-be 1/13Meby
nsi0o4a u3HocH 25 A, ynMe ce ocurypasa ga cj10j Bakyyma usHag azgcop6oBaHor PojamuHa b
OyZe [0BOJbHO Aebeo Aa cnpeyd HMHTepakuuje usMeby mepuoaudHux ciauka. [loBpiuivHa
rpadeHa Ousia je y TMOTOYHOCTHU ONTHMH30BaHA INpe U TokoM ajcopniuje OER
WHTepMeJujepa, A0K cy y ciaydajy PbOz u SnOz (msoya ox 4 cioja) aBa Joma cJjoja
duKcupaHa, a iBa ropwa cjaoja pesakcupasa. [[popadyyHu aacopnuuje BpIIEHU Cy CBE JIOK
BpPEAHOCT pe3ujlyaJHux cuia Huje nasa Ha <0.005 Ry/Bohr. CTpykTypHa onTuMu3alnuja je
n3BeJieHa npuMeHoM Monkhorst-Pack meme k-tadaka: 4 x 4 x 4 k-Tayaka 3a ONTUMU3ALU]Y
yI/b€HUYHUX MaTepujasa U 2 x 2 x 1 K-Tayaka y npopadyHuma miao4da PbOz u SnO2. 3a
nobo/plllatbe KOHBEpPTeHIMje NpuMemeHO je ['aycoBo pasmasuBame, a MOJyeMIHUpHUjCKa
KOpeKIi¥ja UHTepaKLuje JUcliep3yje yBPIITEHA je y mpopayyHe kpo3 Grimme-oB Mozes (PBE
+ D3)%, umnuiemenTupan y Quantum ESPRESSO.

H3os0BaHe xeMHujcke BpcTe of, MHTepeca, MaO, Ma(eOH) u H:0, onTumMusoBaHe cy
0/IBOjeHO, IPUMEHOM CIMH-TI0JJapHu30BaHuX popadyHa y 20 A x 20 A x 20 A cynephennju n
Kopekuuje Martyna-Tuckermann 3a vM3oJsioBaHe MoJieKyJie?’. Afcopniyja je UICOHUTUBaHa Ha
BUCOKO KOOPJMHUCAHUM a/ICOPNLMOHUM MeCTHMa, a MOJIEKYJIH aJicopbaTa Cy Y HOTIyHOCTH
(my>k cBa TpU IMpaBLa) peJakKCHpaHU TOKOM ajicopnuuje. 3a MNpopadyyH aTOMCKHUX
HeJleKTpUcawa KopulllheH je Bader-oB ko2, [Iporpamcku naket XcrySDen®8 kopuiiheH je 3a
rpaduUKy Mpe3eHTALUjy pe3yJiTaTa. YJa3HU MOJalM 3a MpopadyyHe eHepruja ajcopiniuje
Jlatu cy y Ilpuiory oBor paja 3a npuMep reoMeTpUjcKe oNTUMU3aLUje afcopboBaHor «OH
pagukana (Ma(eOH)) na SnO; noBpuuHu ([lorsiaBme 8.1), fOK cy y/ia3HM NoJaLM 3a
npopayyHe eJIeKTPOHCKe CTPYKType NpUKa3aHW Ha NMpUMepy HU30JI0BAHOT MoJieKyJsa 06oje
kpe3oJ 1ipBeHo ([TorsiaBsbe 8.2).

4.3 Pe3ysTaTH M JUCKYyCHja

4.3.1 XPS aHasu3a

Jla 6u ce MOTBPAMUJIO MOCTOjalbe KAapPaKTEPUCTUYHUX Be3a y CacTaBy CHUHTETHCAHUX
MaTepHjajia 3a NpUIpPeMy yI/beHUUHUX 00Ji0ra, ypaheHa je kbuxoBa XPS aHasusa. Pe3yatatu
Mepewa (XPS cnekTpu) npukasanu cy Ha Ciukama 4.4-4.6 3a yuct MWCNT, SnO2/MWCNT u
PbO2/GNR, pecnieKTHUBHO.
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Cnuka 4.4: XPS cnektpu yuctor MWCNT: (a) npersieiHU crieKTap HUCKe pe3oJyiuje, (6) O
1s cnekTap BUcOKe pe3oJiyiyje ¥ (B) C 1s cieKkTap BUCOKe pe3oJiyliyje.

Y crpyktypu obsore of unctor MWCNT yodene cy Bese C-C u C-0, yobudajeHe 3a
yI/beHU4YHe MaTtepujajie, U oapeheH cactaB of 1.3 % aTtoma kuceoHuka U 98.7 % aToma
yI/b€HUKa.
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Cnauka 4.5: XPS cnektpu SnO2/MWCNT: (a) npersieiHU clieKTap HUCKe pe3oJyluje, (6)
cnektap Sn 3d Bucoke pe3sosyuuje, (B) cnexktap O 1s Bucoke pe3sosyuuje u (r) cnekrap C 1s
BHCOKe pe30JiyLiuje.

Y cacraBy o6Jiore of, Sn02/MWCNT nocTtoje aBe KapakTepUCTHYHEe dase Koje ce jacHO
MOT'Y YOUUTH aHainu30M crnekTpa 01s, npukasaHoMm Ha Cauuu 4.5 (B), U Koje ce NpUNUCYjy
KOMIIOHeHTaMa koMno3uTa, Sn0; 1 MWCNT. AToMcku nponeHaT KMCEOHUKA je HellTo Behu y
nopebhemwy ca obsorom og uuctor MWCNT (5.1 %), a npucyctBo Sn3d Be3a y y CTPYKTYpH
KoMNo3uTHe obJiore (1.1 atoMckux %), objalimbaBa ce kKapakTepucTudyHoM SnO2 pasom.
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Ciauka 4.6: XPS cnektpu PbO2/GNR: (@) npersieHu cieKTap HUCKe pe30Jynuje, (6) cnekTap
Pb 4f Bucoke pe3sonyuuje, (B) cnektap O 1s Bucoke pe3sosyuuje u (r) cnekrap C 1s Bucoke
pe3oayuuyje.

Ananuzom XPS cnekrtapa PbO2/GNR npukazanum Ha Caunu 4.6, y cactaBy
KOMIIO3UTHe 06Jiore Takohe je noTBpheHo nocrojamwe Be nocebHe dase, Koje caapxke PbO; u
yI/b€HUYHU MaTepujaj. CTpyKTypa Yr/beHUYHUX Be3a CJIMYHA je Kao U KoJj obJiora of
SnO2/MWCNT u uuctor MWCNT, anu je y cactaBy youeH Behu y/ieo oKkchzia MeTaJsla HEro KoJ,
SnO2/MWCNT - cagpxaj Pb usnocu 5.99 atomckux nponenata (%). ¥ ctpyktypy, Be3a Ols
ydyecTByje ca 11.1 aTomckux %, na je u yaeo kuceoHuka y cactaBy Pb0Oz/GNR kommnosuTa
Takohe 3Ha4yajHO Behu y 0iHOCY Ha yIJb€HUYHY eJIEKTPoAy 6e3 oKcu/Ja MeTaJa.
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4.3.2 Jerpaaauuja PogamuHa b

XpOHOMOTEHMOTPaMH, CHUMJ/bEHU TOKOM eJieKpoxeMHUjcke aerpagauuje Pogamuna b
U npukazaHd Ha Cauum 4.7, pokasyjy crabunHoct MWCNT@SS, SnOz/MWCNT@SS wu
PbO;/GNR@SS enexkTpose TOKOM HUXOBe NpruMeHe. [yOMTaK HaMoOHA, 0J, MOYeTKa [0 Kpaja
eJIEKTPOXEMUjCKOT TpeTMaHa NpU TrycTUHU cTpyje 20 mA/cm?, Mawu je of 1.5 % 3a cBe
UCIIUTAHe eJIeKTpOoJe.
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Cmuka 4.7: XpononoreHuuorpaMmu MWCNT@SS, SnO2/MWCNT@SS u PbO2/GNR@SS
eJIEKTpOo/Jie CHUMJbeHU TOKOM Jierpajauuje Pogamuna b npu ryctunu ctpyje og 20 mA/cm?.

[Ipe enekTpoxeMujcke okcupaunuje PomamuHa B Ha UCOIMTUBAHUM eJIeKTPOZJaMa,
eJIEKTPOJIUT 6e3 MpHUCycTBa NnoJsyTaHTa TpeTtupaH je Ha MWCNT@SS enexktpoay, ca yubem
npoBepe npuMewuBoctu UV /Vis aHanuze, yciaes MOryhHOCTH cTBapamwa JpPyrux 000jeHUX
npousBoza/untepmeujepa. CHumsbenu UV/Vis cnekTpu npukasaHu cy Ha Caunu 4.8 (a).
TokoM esnexktposinsde 0.1 M NazSO4 TpeTupaHu pacTBOp ca BpeMeHOM IocTaje KyT. [IpaBar
eBoJIylivje creKkTapa (mopact BpeJHOCTU ancopbaHiie) o3HayeH je cTpesauniaMma Ha Caunu 4.8
(a). Pactryhu Makcumymu Ha npubsamxkHo 275 nm v 388 nm BepoBaTHO Cy MocJjejuia
dopmupama Fe (III) cyndara, kao jesHor ox npousBoja oOKCUaluje MeTasla U3 NOJJIOTe O/
Hepbajyher yesvka (SS) koja je kopuiiheHa kao KOHTpa eJIeKTpoJa.

OBo 06ojeme cBakako He 3akJawa MUK PogamuHa b koju je og nnTepeca (Ha 554 nm),
Kao wWTOo ce Moxe BuAeTH Ha Cauuu 4.8 (6-r), rae cy NpuMKasaHU amncCoOpPNIMOHU CIEKTPHU
PoslaMuHa b TOKOM eJIeKTpOXeMHUjCKOI TpeTMaHa Ha UCIIMTUBAHUM eJieKkTpoZaMa. Ha Caunu
4.8 (6-r) npuMeTaH je onajajyhu TpeHJ, KapaKTEpUCTUYHE ancopniuoHe Tpake Pogamrna b
y omcery TanacHux AyxkuHa 500-600 nm, ca mMakcuMyMoM Ha 554 nm. Tpaka uwuja

ancopb6aHna pacre ca BpeMeHoM, udMehy 350 u 400 nm, notuye oj HacTajama Fe (III)
cysndara.
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Cnauka 4.8: (a) UV/Vis ciektpu esektposuTta (0.1 M NazS04) Tokom 180 min esnekTposinze
Ha MWCNT@SS enexktpogu. UV/Vis ancopnuuoHu crnektpu PogamuHa B Tokom
eJIeKTpoXeMHUjcKe Jerpazainydje Ha ejektpogama (6) MWCNT@SS, (B) SnO2/MWCNT@SS u
(r) PbO2/GNR@SS.

KuneTuka aerpagauuje PogamuHa b onvcaHa je jeJHaYMHOM 3aKOHa Gp3uHE MCEYA0-
npBor pena®?:

A = AO'eXp(_kapp t) (14‘)
rae A npejcraBiba ancopbanny Pogamuna b Ha TanacHoj AykuHu 554 nm y TpeHyTKy t (t

[min]); Ao noyeTHy ancop6anuy Pogamuna b (t = 0 min), a Kapp IpUBHUAHY KOHCTAHTy Op3MHe
(koHCTaHTy 6p3UHe NceyA0-NPBOT pesa).
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Jla 6u ce kBaHTHdUKOBaJa Gp3rHA eJleKTpooKcuaanuje (ferpaganuje Pogamuna bB),
Kapp je oapehuBaHoO M3 TMHeapu30BaHUX KPUBUX Jerpajanuje, nprkaszaHux Ha Caunu 4.9 (a),
npemMa jegHayuHu (15):

In(A/Ao) = —Kapp't (15)

JIuHepr30BaHU 06JMLU KpPUBUX 00e360jewa (ferpagaunuje Pogjamuua bB) npukasanu
cy Ha Ciunu 4.9 (6).

—— MWCNT 1 ——MWCNT
$n0,/MWCNT@SS$
——Pb0,/GNR@SS

1.0 H

$n0,/MWCNT@SS 0.0
——PbO,/GNR@SS

-0.2 4
0.8

-0.4 -

L 8
<c <— -0.6 4
< <
= c
0.4 H = -0.8+
-1.0 -
0.2
-1.2
[
0.0 15 . , . , . , . 14— : T : T . T .
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Bpeme (min) Bpeme (min)
(@) (6)

Cnuka 4.9: [lerpajanuja Pogamuba b Ha ucnuTuBaHUM ejiekTpojama: (a) [lerpajanuoHe
KpuBe; Ap je ancop6anna Pogamuua By 0.1 M NazSO4 Ha 554 nm npe enekTposiuze; (0)
JIuHeapr30BaHU 00U KPUBUX Jlerpajialyje.

Tokom 180 min esnekposinzde Buie of, 70 % Pomamuna b je gerpagupaHo nmomohy
HajepukacHuje, Sn02/MWCNT enekpoge, ok je 3a ucto BpeMe Ha MWCNT, yribeHU4HOj
eJIEKTpoJii 6e3 MeTaJIHUX OKCU/a, AerpagupaHo camo 40 % oj vcTe moyeTHe KOJIMUUHE 6oje.
M3payyHaTe KOHCTAHTe Op3UHE ICEYA0-NPBOT peia U ePpUKACHOCT Jierpajalivje NpuKasaHU
cy y Tabenu 4.1.

Ta6ena 4.1: EdukacHocT U mpuUBH/JHA KOHCTaHTa Op3uHe JAerpajanudje PogamuHa b Ha
HMCIIMTUBAHUM eJleKTpogama.”3

EnekTpoga Eduxkacnoct (%) Kapp+103 (1/min)
MWCNT@SS 41 2.88
SnO2/MWCNT@SS 73 6.53
Pb02/GNR@SS 68 5.93

Jlo6ujeHu pe3ysTaTy MOTBPhHyjy Aa Melllalbe Yr/beHUYHUX MaTepUjaja ca OKCHAMMA
MeTajla YOIIITEeHO Mo6oJ/bllaBa ePUKACHOCT eJIEKTPOXEMHjCKE OKCHZAIUje OpPTaHCKUX
3arahuBaya. Hajseha passnuka y 6p3uHu Jerpajandje je wumehy MWCNT@SS wu
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SnO2/MWCNT@SS esnekTpojie (Impoliec ce BUllle O JiBa NMyTa yo6p3aBa KOMO6UHOBameM Sn0;
ca MWCNT).

4.3.3 DFT npopayyHu
4.3.3.1 IIpopauyHu Fukui nHaekca peakTUBHOCTU MoJieKyJsia PoagamuHa b

[Ipupona mHTepakyuja PogamuHa b U esieKTporeHepucaHor XMJpPOKCHJ paJUKajia
*OH, nmpoyyaBaHa je u DFT npopadyyHuma esnekTpoHcke cTpykType M Fukui unHpexca
pekTuBHOCTH, fa~ U fo0 (jegHaumHe 9 u 10). Fukui ungekcwu, fa- u f4% uspadyHaTu cy 3a cBaku
aToM u30Ji0BaHOT MoJsiekysna Pogamuba b (Tabena 4.2). Y Tabenu 4.2 UCTaKHYTH Cy aTOMHU
Popnamuna b ca HajpehoM npopayyHaToM peakTuBHOIUIhY.

Ta6esna 4.2: Pesyntatu DFT npopadyHa Fukui nHAeKkca peakTHBHOCTH CBUX aTOMa MOJIEKYJ1a
Popamunua B.73

Hyk/seopusHocT Hanap pagukana
Atom
q(N) q(N-1) fa- q(N+1) q(N-1) fa0
7,857322 7,74038 0,116942 | 7,906223 7,74038 0,165843
7,670466  7,421019  0,249447 | 7,747194 7,421019 0,326175
7,637462  7,626688 0,010774 | 7,645222 7,626688 0,018534
7,446052  7,294789  0,151263 | 7,499211 7,294789  0,204422
6,975949  7,485839  -0,50989 | 6,930749 7,485839  -0,55509
1,132712  1,237361  -0,10465 | 1,126596 1,237361  -0,11077
4,094932  4,064295 0,030637 | 4,103981 4,064295 0,039686
4,071462  4,054048 0,017414 | 4,087168 4,054048 0,03312
3,998633  3,999706 -0,00107 | 4,011458 3,999706 0,011752
4,085829  4,087221  -0,00139 | 4,090176 4,087221 0,002955
4,007695 4,0054 0,002295 | 4,011354 4,0054 0,005954
4,046196  4,044938 0,001258 | 4,079576  4,044938 0,034638
4,071093  4,069466 0,001627 | 4,073752  4,069466 0,004286
4,018033  4,043469  -0,02544 | 4,023992  4,043469 -0,01948
4,059778 4,01796 0,041818 | 4,056647 4,01796 0,038687
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Hykneodpuinocr

Hanap pagukana

ATtom
q(N) q(N-1) fa- q(N+1) q(N-1) fa0
C 3,260852  3,320457 -0,05961 3,215158  3,320457 -0,1053
C 3,217452  3,298414 -0,08096 3,179920  3,298414 -0,11849
C 3,677878 3,427324 0,250554 | 3,643711 3,427324 0,216387
C 3,691415 3,438835 0,25258 | 3,732133 3,438835 0,293298
C 4,054983  4,039877 0,015106 | 4,074325 4,039877 0,034448
C 4,079402  4,065299 0,014103 | 4,090166 4,065299 0,024867
C 3,955236  3,953486 0,00175 3,979989  3,953486 0,026503
C 4,000374  3,999982 0,000392 | 4,039235 3,999982 0,039253
C 4,01917 3,992409 0,026761 | 4,041488  3,992409 0,049079
C 2,479919  2,487303 -0,00738 2,470000  2,487303 -0,0173
C 4,020836  4,014758 0,006078 | 3,999273 4,014758 -0,01548
C 3,030975 3,021861 0,009114 | 3,092706 3,021861 0,070845
C 2,631027 2,604319 0,026708 | 2,691442 2,604319 0,087123
C 3,326335  3,304751 0,021584 | 3,325081  3,304751 0,02033
C 4,787271  4,770424 0,016847 | 4,780000 4,770424  0,009576
C 3,970301 3,964803 0,005498 | 3,990442 3,964803 0,025639
C 4,019869 4,015367 0,004502 | 4,017893 4,015367 0,002526
C 3,958548 3,956734 0,001814 | 3,995756 3,956734  0,039022
H 0,92037 0,89109 0,02928 0,952720 0,89109 0,06163
H 0,963422  0,928827 0,034595 | 0,994867 0,928827 0,06604
H 0,874841 0,862776 0,012065 | 0,893311 0,862776  0,030535
H 0,950257 0,926371 0,023886 | 0,970004 0926371 0,043633
H 0972138 0,968097 0,004041 | 0,970997 0,968097 0,0029
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Hykneodpuinocr

Hanap pagukana

ATtom
q(N) q(N-1) fa- q(N+1) q(N-1) fa0

H 0,958419 0,942727 0,015692 | 0,969153 0942727 0,026426
H 1,006117 0983609 0,022508 | 1,022024 0,983609  0,038415
H 0973461 0973067 0,000394 | 0971908 0,973067 -0,00116
H 0,995152  0,980892 0,01426 1,005080 0,980892  0,024188
H 0,97336 0,959972  0,013388 | 0,997111 0,959972  0,037139
H 0,982663 0,972234 0,010429 | 0997771 0972234  0,025537
H 0,924575  0,924899 -0,00032 0,924829  0,924899 -7E-05

H 0,932392 0,914566 0,017826 | 0,956409 0914566 0,041843
H 0,984957 0,974993 0,009964 | 0,997832 0,974993  0,022839
H 0,954584 0,953993 0,000591 | 0,956705 0,953993 0,002712
H 0,983982  0,925903 0,058079 | 0,995835 0,925903 0,069932
H 0,976985 0,952641 0,024344 | 0,995835 0952641 0,043194
H 0,96807 0,953441 0,014629 | 0975736 0,953441 0,022295
H 0,973857 0,950756 0,023101 | 0,988661 0950756  0,037905
H 0,991473 0,976716  0,014757 | 1,001558 0976716  0,024842
H 0947746  0,940559 0,007187 | 0,961080 0,940559 0,020521
H 0971623 0,95299 0,018633 | 0,997012 0,95299 0,044022
H 0,952402 0,946078 0,006324 | 0,964061 0946078 0,017983
H 0,929275 0,91518 0,014095 | 0,952839 0,91518 0,037659
H 0,950161 0,919396 0,030765 | 0,980346 0,919396 0,06095
H 0,93309 0,904368 0,028722 | 0,970795 0,904368 0,066427
H 0,933681 0,92346 0,010221 | 0,953662 0,92346 0,030202
H 0918723 0911726 0,006997 | 0948127 0911726 0,036401
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Hykneodpuinocr Hamap pagukana

ATOoM
q(N) q(N-1) fa- q(N+1) q(N-1) fa0
H 0,938901 0,917584 0,021317 0,959243 0,917584 0,041659
H 0,907826 0,882045 0,025781 0,943425 0,882045 0,06138

Pesysntatu npopauyHa fa- u fo° moka3syjy fa cy aToMu yr/beHUKA, KOjU Ce HaJla3e Y eTUJI
rpynamMa Be3aHuMM 3a a30T (Ciuka 4.10), HajnoOAJIOXKHUjU eJIeKTPOQUIHOM W Hamaay
paZiMKaJia I1a ce Moe OYeKUBaTH Ja Aerpagauuja PogamuHa b noyHe packuaameM TUX Be3a.
Packuziame Be3a HapyllaBa KOHYTOBaHU CUCTEM Ti-eJIEKTPOHA, LITO 3a pe3yJaTaT uMa
06e360jeme pacTBopa. C/iMyaH MexaHU3aM /Jlerpajialyje eKCllepuMeHTaNIHO je MOTBpheH 3a
npoiec poTokaTannseloo,

Ciuka 4.10: Mopgen Monekyna Pogamuba b ca HarsalieHMM eTUJI aTOMUMa HajCKJIOHUjUM
HYKJ1e0QUJHUM U HallaiIMMa pajukKasa.’3

Ha Ciaupgu 4.10, yr/beHUKOBUM aTOMM y €eTWJ Trpynama, KOju uMajy HajBehy
HykjeopunHocT (fa- = 0.24-0.25) u Koju cy HajIoOAJNOKHUjU HanmaguMa pagukana (fa0 =
0.21-0.29), 3a0Kpy>KeHHU Cy IpBEHOM 60jOM.

4.3.3.2 IlpopayyHu eHepruje ajgcoplnuuje peakTUBHUX BpCcTa

DFT mnpopadyyHu ajcoplluje XeMHUjCKMX BpcTa o0Ji HUHTepeca (azcopboBaHOr
kuceoHuka MaO u azicop6oBaHOT XUAPOKcUa paarkana Ma(eOH)), usBeneHu cy pajgu 6oJber
pa3yMeBawa HHTepakuuje e¢OH pajgukana ca KOMINOHEHTaMa KOMIIO3UTHOI MaTepujasa
esnekTposie. OnpeheHe BpeHOCTU eHepruje agcoprnuuje MaO u Ma(eOH) Ha MozaesioBaHUM
NOBpLIMHAMa, puKasaHe cy y Tabesnu 4.3.

Ha ocHoBy pe3syaTaTa u3 Ta6ese 4.3, Moxe ce IPUMETUTH BeoMa pa3JU4IUT apUHUTET
npeMa aJCopHUMju aTOMCKOI KMCEOHMKAa W XUAPOKcua pajukana ¢OH (Hacrajamy MaO u
Ma(*OH)) koju nokasyjy okcuau MeTaja U rpadeH. Y nopehewy ca PbOz u SnOz, rpaden uma
MambUd aQUHUTET NpeMa XUJAPOKCUJ pafuKasly, ajJi CHaXKHO BeXe aTOMCKU KUCEOHUK. Of
CBUX CUMYJIMpaHUX NOBpPIIMHA, Sn0; MMa HajBehu adpuHUTET npeMa XUAPOKCUJ pajUKaly,
aJIM 3aTO N0Ka3yje 3Ha4yajHO MambU apUHUTET IpeMa aTOMCKOM KHMCeOHUKY (kao U PbO3).

33



Ta6ena 4.3: EHepruje aacopnuuje XxeMujckux BpcTa oJi HTepeca 3a OER (amcop6oBaHor
KuceoHuKa-MaO W xuapokcusa paaukana-Ma(eOH)) Ha MozesioBaHUM MOBpIIMHAMa
rpadena(0001), Pb0O2(001) u Sn02(001).73

Ma(sOH) MO
I'paden(0001)
AL _
-0.94 eV -2.07 eV
Pb02(001)
-1.35eV -0.80 eV
Sn02(001)

-1.83 eV -0.83 eV

Ha ocHoBy pesyartata DFT mnpopauyHa azacopnuuje (Tabena 4.3), oapebeHu cy
eHepreTcku npoduan peakiiyja HacTajaba U HecTajarba Ma(*OH) (jegHauuHe 4 u 5). 3a Tpu
ucTpaxkuBaHe nospiuuHe, PbO;, SnO2 u rpadeHn, pesysaratu cy nprukasany Ha Caunu 4.11. Y
npopayyHrMMa npodusa, Kao eHepreTcka Hysa oZjabpaH je MOYeTHU peaKTaHT — U30JI0BAaHU
MOJIEKYJT BOJIE.

Hacrajawe apgcop6oBaHor xuapokcua pagukana Ma(eOH) 3axTeBa HajMame eHepruje
Ha Sn02 (a 3atum Ha Pb03), anu ¥ Heropa Jjla/ba OKCUAIMja A0 AaTOMCKOT KMCEOHHKA HA OBOj
NOBPUIMHY 3aXTeBa HajBullle eHepruje. HacynpoT Tome, HacTajakbe Ma(*OH) Ha rpadeny je
eHepreTCKU Haj3aXTeBHUje, ajid HeroB BeJIMKH apUHUTET Ka aTOMCKOM KUCEOHUKY YMHU U
Jla, Ha OBOj MOBPIIMHM, HacTajatbe MaO OyJe eHerpeTcKu HajloBOJbHUje. YONUITEHO,
afcopboBaHU xuApokcua pagukan Ma(eOH) je crabunnuju Ha SnOz u PbO2 noBpuirHama
Hero Ha rpadeHy, ofakJje ce Jlako OTHYLITA U HecTaje, rpajiehu aTOMCKU KHUCEOHUK KOjU ce
JAasbe Tpoun y OER.
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—=—5n0,(001)
—e—Pb0,(001)
1 —*—rpaden(0001)

M,0+ 2H + 2e

M,(*OH) + H'+ e

A G (eV)

Cnuka 4.11: EHepreTcky npoduiu OpBOT U APYTOr CTyNHka peaKliyje U3/iBajaba KMCeOHUKaA
(OER) Ha mogenoBanuM noBpunHaMma: rpadper(0001), SnO2(001) u Pb02(001), oapebenu
npu notenuujany E = 0 Vvs. RHE.

4.4 3axk/pyynu

PesysnTaTu ucnuTuBamwa KMWHeTHKe Jerpagauuje Pogamuna b y cysndatHom Megujymy
Cy y carjJlaCHOCTU ca MCTpaXWBawkbKMMa U3 JUTepaTypedél0L102. YoyeHo mnoGosbllIamke
epUKacHOCTH Jerpajialjdje IpUMeHOM KOMIO3WTHHUX y OJHOCY Ha YIr/beHHW4YHe eJIeKTPOoJe,
objamitbeHo je DFT wMopesnoBawkeM HHTepakLMja XEeMUjCKMX BpCTa 0J HUHTepeca y
IIOCMaTPaHOM MPOLECY: XUJPOKCUI PaJMKa/ je 3HAaYajHO CTAOMJHHjU HA KOMIIOHEHTH Of,
OKCHM/la MeTaJla Hero Ha yI/beHUYHOj KOMIIOHEHTHU eJiekTpoza. Kao pe3ystat, Ha yr/beHU4YHOj
KOMIIOHEHTH Ce peakluja u3jBajatba kuceoHuka (OER) ogBuja ucTtoM O6p3uHOM, 0K
KOMIIOHEHTa 0J] OKCH/la MeTaJla C/IY>KU Kao pe3epBoap XUAPOKCUJ paJiuKaja U BEPOBATHO je
3aciy»KHa 3a noBehamwe 6p3uHe Aerpagauuje Pogamuba b Ha KOMIIO3UTHUM eJleKTpoAaMa.

OBU 3ak/bydyyu Ccy y ckaaay v ca XPS aHasivM30oM uUCIMTAaHUX MaTepujaia U
pesyatatuMa LSV Mepewa npukazaHuM Ha Ciaunu 3.3 (a). ¥ caydajy SnOz/MWCNT
KOMITIO3UTA, /i€ je y/ieo HeakTBHOT okcuza Masu (1.1 % Sn), OER ce y moTnyHocTH o/iBUja Ha
yI/beHU4YHOj KOMNoHeHTU. HeakTuBHa ¢a3a npucyTHa y Behoj kosmnuunu (5.1 % Pb) kopn
Pb0O2/GNR koMnosuTa 3HayajHO JAOPUHOCU HM3MepPEHO] BPEeJHOCTU NMOYETHOTr MOTeHLiujasa
OER.

Hamehe ce 3ak/byyak Ja u3pajia eeKTpoJa OJi KOMIO3UTHUX MaTepujasia, Koju
caZip>ke okcuze MeTana®4%, Moxke 3HayajHO JONPHUHETU ePUKACHOCTH eJIEKTPOOKCUaLUje
nocpenctsoM ¢OH papukana. 3a ykjawmawe OpPraHCKUX IOJIyTaHaTa U3 OTHNAJHUX BOJAQ,
jeJHOCTaBHU YI/b€HUYHU MaTepujasiv, MOMelIaHU ca YeCTHUIlaMa MeTaJIHUX OKCHUZA BEJIUKUX
cneniPHUYHUX TMOBPIIMHA, MpPeACTaB/bajy HApPOuUTO Ao06ap u36op. CTpaTerwja pasBoja
noJjpadymMeBa HAaMEHCKy CHUHTe3y HaHO 4YeCTHIla MeTaJHUX OKCHJA BesiMKe crnenudpuyHe
noBpuivHe. Besuka cnepuduyHa MNOBpPIIMHA Yr/b€HUYHE KOMIIOHEHTE KOMIIO3UTA,
NPBEHCTBEHO /[IOMPUHOCU OpXKeM HacTajalby Ccynep- MNOBPIIMHCKUX okcuga (MaO) wu
noBehawy 6p3uHe OER, 1 3aTo ce He o4yeKyje /jla pa3Boj OBUX MaTepHjajia 3Ha4yajHO M0o6osbIlIa
epHKaACHOCT eJIeKTPOXEMU]jCKe Aerpajiaiyje opraHCKUX MojyTaHaTa.
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Y npesMMUHapHUM UCTpaXUBalkbrMMa UCIMTAHA je Jerpajaluja Mojesa NoJayTaHTa Ha
JBa ybeHu4yHa MmaTtepujasa: MWCNT u GNR. EkonoMmcku ucniatuBuju MWCNT, 6e3 gonaTtHe
dyHKIMOHaIU3al1je, MMa HUCKe BpeIHOCTH o4yeTHOT noteHnujaua OER, yak u y koMnosurty
Sn02/MWCNT (Cnuka 3.3 (a)), anu ce 6p3uvHa Aerpajaliyje 3Ha4ajHO moBehaBa ¥ ca MasioM
KoJM4MHOM gonaHTa oA 1.1 % (Tab6ena 4.1). Komno3sut ca oko 15 nmyTta ckymbuM GNR,
noMeiuaH ca Pb02, nokasyje ouekuBaHo fo06pe nepdopmance: many 6p3uHy OER (Cauka 3.3
(a)) u 3agoBosbaBajyhe mnoBehawe Op3uHe Jgerpaganuje (Tabesna 4.1). Y pamum
uctpaxuBawuma (Ilornasbe 5. Jlerpajanuja cMelle opraHckux 60ja) HacTaB/beHO je ca
ynotpe6oM HeHoudecTulla SnOz Kao AomnaHTa, 300T HEroBor O4MraeJHoOr edpeKkTa Ha Op3UHY
npoueca gerpafauvje. O uUcTpakuBamwa Jerpajanyje OrpaHCKUX 60ja Ha KOMIIO3UTHHUM
eJiekTpoAama ca PbO; ce oaycrtasio, 360or Moryhrx HeraTUBHUX NOC/e/MIIA HbbUXOBE IPUMEHE
Ha >XUBOTHY CpeJUHy MW 3JpaB/be byau. Kako je jenaH on nu/beBa OBe JAucepTayuje
NpoU3BOAKa jeQTUHUX eNIeKTPOJa, Kao yI/beHWYHa OCHOBA 3a NPUIpPEMY KOMIIO3UTaA, y
Jla/beM paay kopuuiheH je TpehH, eKOHOMCKH cpe/ilbe UCIIIaTUB HaHO MaTepujaua — GNP, yuja
je mpoceuHa 1ieHalo oko 5 nyTta Beha ox nene MWCNT104 » 3 myTa mama ox 1ieHe GNR195, Opn
Jasber ucnutuBatba MWCNT ce oaycrano jep mweroBa edukacHa NpUMeHa 3axTeBa
byHKUMOHA/NIM3aLMjy y3 ynoTpeby KuceanHa’2106107 3 on GNR 360r BHCOKe IieHe
MaTepwujaJa.
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Jerpaaanuyja cMelle OpraHcKHMx 60ja

Y oBOM peny aAucepTalMje, UCTpakeHa je NMpHUMeHa eJIeKTpoJa O/ Yr/beHUYHOT
maTtepujasia GNP n mweroBux kommnosuta ca SnOz u TiO2, y npouecy eneKTpoxeMHjCKe
Jlerpajialiyje OpraHCcKUX 60ja W3 BoJeHOr pacTBopa cysndarta. Kao Mozen mnosytaHTa
KopuinheHa je cMellla TPU UHAUKATOPCKe, OopraHcKe 6oje: 6poMokpe3os 3eseHorlo8 (BCG,
Bromocresol Green), kpe3os upBeHori® (CR, Cresol Red) u tumon maasortl® (TB, Thymol
Blue). CBe 60je y cMeniu UMajy CJU4YHY, PeHOJIHY CTPYKTYpY, NpukasaHy Ha Cauuu 5.1. boje
Ha 6asu ¢eHoJia ojabpaHe Cy, jep je mMo3HaTO Jla cy peHoJsIHA jefiMbehba BeoMa OMACHU U
KaHLIEpOTE€HHU MOJIYTAaHTH, TAKO /1a UCTPAXKUBAaE HUXOBOI MeXaHU3Ma eJIeKTPOOKCHAalHje
npejcTaB/ba NocebaH HaydyHM JonpuHoc. HajBehu jeo pesysnrtata npukasaHUX OB[E,
ny6JUKOBaH je TOKOM MCTpakKMBawa OKcuAauuje ¢$eHOJHUX CTPYKTypa y BOJEHUM
pacTBoprMasdl,

C21H14Br40sS C21H1805S C27H3005S

(a) 6) (8)

Cauka 5.1: CtpykTypHe $opMyJsie KOMIOHEHTE WCIHMTHUBAHE CMelle OpPraHcKux 6oja: (a)
6poMokpeso. 3esieHo (BCG), (6) kpe3sou upseHo (CR) u (B) Tumon niaso (TB).87

Kao Mojgen mosyTtaHTa Ha 6asu ¢eHoJia KOju ce ycrnemHo Moxke npatutu UV/Vis
CeKTpopOTOMETPHjOM, UK KAO CTBAPHO OTPOBHU U KaHLepOreHW 3arahuBayu, opraHcKe
60je cy npeJiMeT MHOTHX Hay4YHUX UCTPaKMBamwa. BehuHa cTyuja, JOCTYNMHUX Y JTUTEepaTypH
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M3 o6sacTu npeuuinhaBamka OTHAAHUX BOJA, NMpoyyaBa TpeTMaHe pacTBopa ca Behom
KoHLleHTpalujoM 6o0je (>100 ppm)l1L1lZ jep oTmajgHe BoJie U3 HUHAYCTpHje 6oja HMajy
KoHeHTpanujy 500-600 ppm. 360or orpaHhyeHe Npenu3HOCTH U oceT/bUBoCcTU UV/Vis
cneKTpopoTOMeTpHje, Kao TJIaBHE MepHe TeXHUKe, HCTPaKUBabe eJeKTPOXEMUjCKe
Jlerpajanyje U3 BOJEHHX pacTBopa ca MaJioM KOHLEHTpalujoM 6oje mpejacTaB/ba U3a30B
caMo mo ce6bu. M3 ucTtor passora ejeKTPOOKCHJAALMja CMella OPraHCKUx 6o0ja ciabo je
npoy4yaBaHal?113, Crora, e/JieKTPOXEMHjCKa OKCHUJALMja CMellla OPraHCKUX 060ja HHUCKe
KOHI|eHTpallyje, IPBEHCTBEHO je 0/ MHTepeca 3a NIpUMeHY Ha J1labapaTOpHjCKOM HUBOY (HIIP.
3a MOy3/1aHO yKJathalbe MHJAUKATOPCKUX 60ja U obesiexkrBava (Tpejcepa) Ha JIMIy MecTa),
Kao W 3a ¢UHa/JIHE TpeTMaHe OTNaJHUX BOJa U3 UHAYCTpHje 60je. Y 0BOM Jiesly JucepTalje
UCTpa)KUBaHa je eJleKTpoxeMHujcka gerpaganyja cmele BCG, CR u TB, ykynHe koHLleHTpanuje
60ja 15 ppm, npumenoM GNP@SS, Sn0,/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enexktpoja.

[lo3HaBawke MexaHU3Ma U KOHAYHHUX NIPOU3BOJA Aerpajaluje HApOYUTO je 3Ha4YajHo,
jep nopen epukKacHe esleKTPOOKCHJALMje OPTaHCKHUX MOJyTaHaTa, TOKCUYHOCT pacTBOpa Ha
Kpajy TpeTMaHa oJpebhyje npuMewuBocT npoueca. Y ugeanHoM, 100 % ebukacHoM ciy4ajy,
eJleKpoxeMHUjCcKa OKcuJauuvja mnocpegacrtsom ¢OH pagukana p[oBogd [0  MOTIYHE
MHUHepasiu3alyje OpraHCcKUX MoJiyTaHaTa [0 YIJbeH AUOKCU/A, BOJle U HEOPTAHCKUX COJIN34,
aJIu y peaJIHUM CUCTEMHMaA CTelleH MUHepaau3aluje peTko npesasu 30-40 %114115 Y opom
Jlely  fucepranyje, mnocebHa NaXiwa IocBeheHa je UCTpaXkUBawky MeXaHHM3Ma
eJIEKTpOXeMHjCcKe  Jierapzauuvje 6oja  ¢deHosHe cTpykType. Ilopes  HeomxoAHHUX
eKCllepUMeHTa/JHUX (KBaJIMTaTUBHUX U KBAHTUTATUBHUX) aHA/IM3a, MeXaHH3aM Jierpajialyje
OpraHcKux 60ja y cy/iGpaTHOM eJeKTPOJUTHYKOM MeJiMjyMy, NMpoy4yaBaH je (M moTBpheH) u
TeopujckuM DFT MozenoBameM.

5.1 EKcnepuMeHTAaJIHM A€o0

5.1.1 CTpykKTypHa KapakKTepu3anHja MaTepHjasia

Y3opuu npunpeM/beHUX KOMNO3WUTHUX MaTepujana ([lornaBmwe 3.4.1 Ilpunpema
MaTtepujasa): GNP, SnO2/GNP u TiO2/GNP, aHanu3upaHu cy npe HaHOllelka Ha MOJJIOTY Of,
Hepbajyher yesrka u nocse ynorpebe esekTpoJie y npouecy gerpagauuje. [Ipe HaHolIema,
O/IBOjeH je 10 Zle0 y30pKa CBAKOI MaTepujasia, a MocJe Jerpajanuyje eJeKTpoJe Cy UCIIpaHe
JleJOHM30BaHOM BOJIOM M MaTepHjasl CKUHYT Ca BbUX. Y30pILM Cy OCyllIeHU Ipeko Hohu Ha 60
°C, a 3aTuM je ypaheHa lbbUXOBa CTPYKTypHAa aHaJIU3a.

5.1.1.1 FTIR aHa/iu3a

[Ipe ynoTpebe UCIUMTUBAHUX eJIEKTPOJA y NpoLiecy Aerpajanyje Mojesa MOoJyTaHTa,
NpUIPEM/bEHU MaTepujald aHaJU3UpaHU Cy MeTOAOM HHPpalpBeHe CIEeKTpOMeTpHje
®dypujeom TpaHchopmauujoM (eHrs. Fourier-transform infrared spectroscopy-FTIR).
Ananuse cy ypaheHne Ha Nicolet iS5 FTIR cnektpodoTomeTrpy (Thermo Fisher Scientific, CAL).
CnexTpu cy cHuMsbeHH y oncery 4000-400 1/cm, npuMmeHoM KBr TexHuKe nesieTUpamba.

5.1.1.2 XRD ana/sim3a

HakoH ymnotpebe esieKkTpoAa 3a Jerpajaindjy MoJjesa IMOJyTaHTa, UCIHUTHBAHU
MaTepujaJd Cy aHaJU3UpaHW MeTOJO0M peHAreHcKe AudpakToMeTpuje (eHrs. X-ray
diffraction analysis—-XRD). Mepema cy usBpiiena Ha PW 1050 X-ray powder gudpaktomeTpy
(Philips, Xonanzauja) sa Cu Ka 3padyeweM u Bragg-Brentano ¢okycupajyhoM reomeTpujom.
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HuTeH3uTeT audpakiyje je cHuMaH y pacrnony 26, ox 10 ° go 70 °, ca kopakoMm 0.02 ° u
BpeMeHOM 0/ 3 S 10 KOpaKy.

Benuuunne kpuctanura TiOz2 u SnO2 uspauyyHare cy us Scherrer-ose jegHaunHel16:

A
T= KECOSG (16)

y K0jOj je T - cpeAma BeJMYHMHA KpUCTanuTa, K - 6e3/juMeH31M0Ha KOHCTAHTa 3aBHUCHA O[f
o6siMKa KpucTaauTa (npubamkHo 0.9), A=0.154 A je TanacHa ay»xuHa CuK-anda 3pavema, 3 -
noJiyliMpuHa AudpakToBaHUX 3paka u 0 - Brag-oB yrao.

5.1.2 EnekTpoxeMHjCcKa KapaKTepu3auuja

EjlekTpoxeMHUjcKa OKCHallMja MoJeJsa MoJyTaHaTa UCIMUTUBAHA je Ha eJIeKTpoJama
(GNP@SS, Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS) MeTo0M LUKJIWYHE BosTaMeTpHje (eHru. Cyclic
Voltammetry-CV). EnekTpoxemujcka mnoctaBka onucaHa je y IlorsaBsmy 3. ([Ipunpema
eJIEKTPO/Jla U eJIeKTPOXeMHjCKa NOCTaBKa Ipolieca Jerpajanuje). Mepewa cy u3BplleHa y
oICcery nmpomeHe noTeHIUjasa oA -1.2 no 2 V, a 6p3uHa cHUMawa uM3Hocusa je 100 mV/s.
U3BezneHa cy Tako IITO je, y CBAKOM cieJieheM ekciepMMeHTY, YKyIIHa KOHIleHTpaluja cMellle
y 0.1 M Na;SO4 noBehaBaHa, nuneTupamweM ojAroBapajyhe 3anpeMuHe jako KOHLEHTPOBAaHUX
pactBopa (> 15 000 ppm) nojefuHa4HUX 60ja y MeTaHoJy (Sigma-Aldrich, Hemauka). Oncer
NpoMeHe YKyIHe KOHLieHTpauuje 60ja u3Hocuo je 0-500 ppm, JOK je MaceHU OJHOC
KOMIIOHEHTH CMellle y pacTBopy esekTposnTta 6uo uctu (BCG: CR: TB=1:1:1).

5.1.3 /Jlerpagaumja cmelue 60ja

[Ipunpemsbene enektpoge, GNP@SS, Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS (Ilorsnassbe 3.4.2
[IpunpeMa esiekTpoja), ynorpeb/beHe Cy 3a Jerpajalujy Mozesa MOJyTaHTA y PacTBOpY
HaTpujyM cyadarta. Kopuurhene cy 6oje y ob6suky uBpcror npaxa: BCG (Riedel - de Haen AG,
Hemauka), CR (Centrohem d.o.o., Cp6uja) u TB Feinchemie K.-H. Kallies KG, Hemauka). Cme1ma
60ja je mpunmpeMaHa Tako, IITO Cy KOHLIEHTPOBAHM PACTBOPHU MojeAMHAYHUX 6oja (100 ppm
60je y 0.1 M NazS04) nomMeriany, y oaroapajyhoj sanpeMuHu NpeTXoAHO npunpemsbeHor 0.1
M NazSO4. YkynHa KoHLeHTpanuja cyJadaTHOr pacTBopa (cMmelie 6o0ja), 1mpe
eJIEKTPOJIMTUUKOT TpeTMaHa, u3Hocuia je 15 ppm 60jay 0.1 M NazSO4, ca MaceHUM 0HOCOM
koMmnoHeHTH BCG: CR: TB=1:1:1 (mo 5 ppm cBake 60je).

[Ipouec gerapjianuje Mo/iesia MoJyTaHTa BoheH je y raJiBAHOCTAaTCKOM PeXUMYy pajia,
IpPHYMEHOM KOHCTAaHTHe I'yCcTUHe cTpyje of 10 mA/cm?, y Tpajawy oA 6 h, u npaheH MeTos0M
XPOHOINOTEHIIMOMETpHUje Ha ypebajy Gamry Instrument—Interface 1000
Potentiostat/Galvanostat/ZRA06230 (Gamry Instruments, CA/L).

TokoM XpOHONOTEHIIMOMETPUjCKUX Mepema, OJJHOCHO eJIEKTPOXEMHUjCKe Jerpajanuje
KOMIIOHEHaTa cMelle, y oApeheHUM BpeMeHCKMM HWHTepBajiMMa Y30pPKOBaHO je MO 6
aJIMKBOTA TpPeTHpPaHUX pacTBopa, 3anpemuHe 0.5 ml, Hamewenux UV/Vis, UPLC, TOC u
GC/MS aHanusm.
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Cauka 5.2: Usrseq pactBopa cMelie 60ja BCG, CR u TB HakoH 90 min esieKTpoXeMujcKor
TpeTMaHa.

5.1.3.1 UV/Vis cnekTtpodoTomeTpuja

ANCOpnUHMOHU CIEKTPU CHUMaHU Cy y omncery TaaacHux ayxuHa 200-700 nm, Ha
Lambda 35 (Perkin Elmer, CA/l) cnekTtpodoTomMeTpy, a Aerpazaindja Mojesa NOJyTaHTA
KBaHTU(PUKOBaHA je omNaJjawkeM MaKCMMaJlHe BpEeJHOCTH amncopbaHlle ca BpeMEHOM
(BepTHMKa/IHUM [IOMepPakeM KapaKTEPUCTUYHOT NIMKa Ha 615 nm).

5.1.3.2 UPLC aHa/s1m3a

360r Henoy3gaHocTu npuMmeHe UV/Vis cnekTpodoToMeTpuje (Masie yKylHe NOYETHE
KOHLIEHTpalyje Mo/iesia MoJlyTaHTa U NpeKJ/anama ClieKTapa oJIa3HUX CyICTaHLy U Mehy- u
KOHAayHUX NpousBoja), 3a kBaHTuukauujy BCG, CR, u TB y cMmemu TokoM M Ha Kpajy
npoueca Jerpajauuje, KopuliheHa je aHa/M3a TEXHUKOM Te4yHe XpomaTorpaduje
ynaTpaBucokux nepdopmaHcu (enrs. Ultra performance liquid chromatography-UPLC).
Mepemwa cy usBpiieHa Ha ypehajy Waters ACQUITY, ca UV geTeKTOpOM U MHKOPIOPUPAHUM
Empower coptBepom (Waters Corporation, CA/]). Kopuurhena je konona ACQUITY UPLC BEH
C18, gumen3uja 1.7 um, 100 mm x 2.1 mm (Waters Corporation, CA/]). Mepemwa cy u3BejieHa y
M30KpaTCKUM YyCJ0BHUMa, rJe MobunHa ¢pasa cagpxu 0.1 % TpudsyopocupheTHe KucennHe
(TFA) y Boay u anetoHuTpuy (Boga : agetoHuTpus = 90 : 10). [[poTok esyeHTa MU3HOCHO je
0.2 mL/min, a uHjekTupaHa 3anpemMuHa 6 pL. KBaHTudukaiuja cBux 60ja pabheHa je Ha
TasacHoj Ay>uHHU 410 nm.

5.1.3.3 TOC anasim3a

MuHepanusanyja Mo/iesia MoJyTaHTa MOCMATPaHa je Kao CMarmbeke CaipKaja yKYMHOT
opradckor kuceoHuka (TOC) mocine 6 h esiekTpoxeMHjCKOI TpeTMaHa Ha WCIUTHBAaHUM
esieKTpoJilama. Mepema cy usBpiieHa Ha ypehajy TOC-LCPH analyzer (Shimadzu Co., Janan), a
CTeleH MUHepasM3alyje U3padyyHaT npeMa jeZJHaYuHU:

ocC
CreneH MuHepanusanyje (%) = (1 _ - TpeTHpaHa cMela

)- 100 (17)

0 CHO‘-[eTHI/I cMena
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5.1.4 HcnuTuBame MexaHM3Ma Aerpajanyje
5.1.4.1 GC/MS ana;u3a

KBasMTaTUBHA aHa/JiM3a a/IMKBOTA y3eTUX TOKOM eJIeKTPOXEMHjCKe Jerpajalnuje
MoJieJla TOJIyTaHTa, H3BeJleHa je MPUMEHOM TeXHUKe TracHe xpomaTorpaduje/maceHe
cnektpockonuje (eHrs. Gas Chromatography/Mass Spectrometry-GC/MS). Ananuze cy
u3BplIeHe Ha racHoM xpomarorpady Agilent Technologies 7890B ca MaceHUM JeTeKTOpPOM
5977 MSD (Agilent Technologies, CA/l]). 3a o6paay mozaTaka kopuiiheH je copTBep 3a
aHaiu3y MassHunter Qualitative, o6e36ehen oz cTpaHe nmpousBohava onpeme. [IpousBoau
Jlerpajauuje cy uaeHTuPuKoBaHU nopehemeM J0OMjeHUX ClIEKTapa ca OHUM JOCTYIHUM U3
NIST 6a3e nmogaraka.

Y racHoM xpomatorpady kopuinheHa je kanusapHa kosoHa HP-5 MS Inert - (5 %
phenyl)-methylpolysiloxane, 30 m x 0.25 mm, pge6/puHa ¢uama 0.25 pm (Agilent
Technologies, CA/l). Y3opuu 3a aHa/IM3y Cy NPUIPEMAHU JepUBaTU3aALUjOM ca aHXUAPUAO0M
cuphetHe kucesuHe (Sigma-Aldrich, Hemauka), ¥ ekcTpakyujom y auxjopmeTaHy (Sigma-
Aldrich, Hemauka). TemnepaTypa uHjekTUpama u3HocuJa je 250 °C, a reMnepaTypa y KOMOpHU
ce Mewasa no ciaegehem pexxumy: 3arpeBawe of 60 °C go 150 °C 6p3unom of 30 °C/min,
3arpeBatbe o7 150 °C gmo 240 °C 6p3uHoM oxa 20 °C/min, u3oTepMaH pajJ, 2 MUHYTA],
3arpeBatbe o1 240 °C go 320 °C 6p3unHoM 50 °C/min, u u3orepmaH paj 5 muHyTa. Kao Hocehu
rac kopuuiheH je xenujym (Messer, Cpouja), npotoka 1.0 mL/min. UHjekTupaHa 3anpeMuHa
y30pKa u3HocuJa je 1 pL. JoHu3alyja y MaceHOM JleTeKTOPY oJiBUjaJsia ce npu eHepruju 70 eV,
y omncery 50-550 amu. Kamimemwe pacTBapaya MU3HOCHJIO je 3 min.

5.1.4.2 DFT npopauyyHH

CodTBep kopuuiheH 3a DFT mnpopauyHe onucal je y [lornaBmy 4.2.3 IlpopauyHu
3aCHOBaHM Ha Teopuju ¢yHKuMOHaMa rycTuHe (DFT). BpegHocT ropwe rpaHule eHepruje
paBHUX Tajsaca nofemeHa je Ha 50 eV. HW3osoBanu mosiekysn 60je CR reomerpujcku je
ontumusoBad y 30 x 30 x 30 A hemuju, npumenom kopeknuje Martyna-Tuckermann 3a
u3osioBaHe MoJiekyse®’. Ha ocHoBy jesHauuHe 10, Fukui nHJekcu mojJioXKHOCTH Hamajy
paaukana (fa%) uspauyHaTtu cy 3a cBaku aToM MoJekyJia 6oje CR. Y jeqnauunu 10, 3a q(N+1)
u q(N-1) ysetu cy Lowdin-oBu!l’” Haboju Mosiekysa CR, ca jesHUM [0AaTHUM U jeJHUM
0/ly3€TUM eJIeKTPOHOM, PeCIIEKTUBHO.

5.2 PesyaraTu u AUCKycuja

5.2.1 CTpyKTypHa KapakTepu3aluja MaTepHjaia

CTtpykTypHa KapakTepusanuja Matepujaia (GNP, SnOz/GNP u TiO2/GNP) 3a
obJsiarame nozJjiora oz Hephajyher yesvka, ypaheHna je npe v nocjie ynotpebe npunpeMbeHUX
enektpoga (GNP@SS, Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS) y npouecy perpagauuje 6oja. Ilpe
ynoTpebe, aHa/su3e Cy COpoOBeJeHe Ja OW ce TMOTBPAMO CacTaB W IOCTOjambe
KapaKTEPUCTUYHUX XEMHjCKUX Be3a y NMPHUIPEM/bEHUM MaTepHjaJiMMa, a mocje jJa 6u ce
MOTBP/MJIA MOCTOjAaHOCT KaPAKTEPUCTUYHUX KPUCTATHUX CTPYKTYPa, OJJTHOCHO HEMPOMEHEH
cacTaB MaTepHjasia, HaKOH MNpPUMEHEe HWCTPAKUBAHUX €JIEKTPOJAa Yy eJIEKTPOXEMHjCKOM

nporecy.
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5.2.1.1 FTIR ana;su3a
[Ipe HaHOWEeWma Ha mojJiore of SS 4YesJrKa, UCOUTUBAHU MaTepHjad aHa/JIM3aHU Cy
metoznoM FTIR ciekTpockonuje. Pesyntyjyhu cnektpu npukasanu cy Ha Caunu 5.3.

Vyi
7/

——GNP
——Ti0, /GNP
Sn0, /GNP
9 - —
<
N a
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& /Y(
: / /—\ /
= Sn0O
g /] Y‘r i :
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OH CH C=O C'O'C
C-OH
: I . I ’ I A 8 I g I Y I
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Tanacuu 6poj (1/cm)
Ciauka 5.3: FTIR cnektpu ucnutuBanux Mmatepujana (GNP, SnO2/GNP u TiOz/GNP).

Kao wto ce Bugu Ha Cavny 5.3, CBU ClIEKTPU NOKa3yjy Tpake y 06J1aCTU TaJlaCHUX
6pojeBa 4000-400 1/cm, Koje cy KapaKTepUCTH4YHe 3a yr/beHU4YHe MaTepwujase. lllupoke
Tpake crnekrtapa, Ha oko 3400 1/cm, ogroBapajy Bubpayuju O-H Besa. Tpu Tpake, Ha 2956-
2806 1/cm, ykasyjy Ha IpucycTBO BUbOpanuja ucrtesamwa C-H Bezalls,

dyHKIMOHA/MIHE TPyle KUCEOHHUKA MOTY Ce YOUYMUTHU Yy OIicery TajacHux 6pojea 1600-
1000 1/cm: Be3se, nosunMonrupane Ha 1535 1/cm, 1387 1/cmu 1080 1/cm, ogrosapajy C=0,
C-OH u C-0-C Besama, pecniekTUBHO1%, 1ok Tpake TanacHux 6pojeBa <1000 1/cm, ykasyjy
Ha NPUCYCBO OKCHJIA Y aHaiuM3upaHoM y30pkyl20. Tpake Ha oko 670 1/cm, koje ce Mory
youuTu Ha cnektpuMa SnOz/GNP u TiO2/GNP, mory ce npunucatu TiOz uau SnOz ¢asu y
cacTaBy KOMIIO3HUTa.

JlobujeHu pe3yaTaTu NOTBPhyjy [la ce KapaKTepUCTHUYHA, YI/beHU4YHa CTpyKTypa GNP
3aapxkaBa y komnosutuma Sn0z/GNP u TiO2/GNP, kao v fja npunpeM/beHH MaTpHUjaid y CBOM
cacTaBy He caZip»Ke TparoBe OMJIO KaKBUX HeuyMCTOha, 3a0CTa/lUX TOKOM Ipolieca HHUXOBe
npunpeme (Ha npumep DMF u Boxy).

5.2.1.2 XRD ana/in3a

HakoH ynoTpebe MCIUTHBAHUX eJIEKTPOJA Y eJeKTPOXEMUjCKUM eKClleprUMeHTHMa
Jlerpajauuje mMozesa noJsyrtanTa, oosore og GNP, SnO2/GNP u TiO2/GNP cy ckunyte ca SS
noasora U aHanusupaHe XRD Mepewrma. CHUM/beHU AUpaKTOrpaMu NMpUKa3aHU Cy Ha
Cmunu 5.4. XRD anasnuza je moTBpAWJa KOETr3sUCTEHIU]y MOCTOjaHUX KPUCTAJHUX (asza
yr/b€HUKa U OKCHUJA MeTaJla.
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Cmuka 5.4: XRD audpakrtorpam ob6siora oa GNP, SnO2/GNP u TiO2/GNP, cHUMJ/beH HaKOH
yrnoTpebe eJieKTpo/ia y Npolecy eJeKTPOXEMUjCKe OKCU/AllUje OPTaHCKHUX 0oja.

XRD pudpakrorpam GNP nokasyje HeypeheHy cTpyKTypy ca ABe pedJiekcuje rpadpurta
(PDF 1-646). XRD audpakTorpaMm KOMMO3UTHUX y30paKa MMa MCTAKHyTe AUPaKIUOHE
nukoBe SnO; (Cassiterite, PDF 41-1445) u TiO2 (Anatase, PDF 21-1272) dase,
cyneprnoHHpaHe Ha Judpaktorpamy amopdHoOr yr/beHuka. HujeHa Tpaka He IMoOKasyje
NPUCYCTBO [JIOJaTHUX KPUCTAJIHUX CTPYKTYpa, LITO 3HA4YU Ja HHHUIMjaJHA CTPYKTypa
MCIIUTUBAHUX MaTepHjaja 3a obJiarame SS esleKTpoJia 0CTaje HeMpoMelheHa TOKOM Mpolieca
eJIeKTpOooKcHuaaluje, 6e3 opMupamwa 104aTHUX dasa.

Cpenmwa BennunHa kpuctanuta SnO; u TiO2 ¢ase nspadyHara je Ha ocHOBY Scherrer-
oBe jefHauuHe (jeiHauyrHa 16). [[puMemeHa 3a JudpaKLiMOHe NMKOBe Ha 20 = 25.5 ° u 26 °,
M3padyyHaTa BeJIMYMHA KpucTaauTa u3Hocu 42 nm u 13 nm, 3a TiOz u SnO:z dasy,
pecrieKTUBHO. BpejHOCT npoliemheHe BeJMYUMHe KpPUCTAJMTa MOTBphyje a KOMIOHEHTA Of
OKCH/Jia MeTaJla 3a/ip>KaBa CBOjy HAHOKPUCTAJIHY CTPYKTYpPY, HAKOH ynoTpebe MCIUTUBAHUX
KOMIO3UTHUX  esiekTpoAa  (SnOz/GNP@SS wu  TiOz/GNP@SS) 'y ucnuTuBaHOM
eJIEKTPOXEeMHjCKOM IIpo1iecy.

5.2.2 EjeKTpoxeMHUjCKa KapaKTepHu3aluja eJeKTpoja

EnekTpoxeMujcka okcujalnyja Mojesa NoJiyTaHTa IpoyyaBaHa je nopeheweM obmKa
M KapaKTepUCTUYHUX NUKOBA I'YCTUHE CTPYje Ha CHUMJ/bEHUM, [UKJIUYHUM BOJITAMOrpaMUMa
GNP@SS, TiO2/GNP@SS wu SnO2/GNP@SS enektpose. LUK/JIWYHU BOJTAaMOrpaMu
esekTposunTa (0.1 M NazS04), u aHasIM3MpaHUX pacTBopa ca HajMawoM (5 ppm 60jay 0.1 M
Na;S04) u HajBehom (500 ppm 60ja y 0.1 M NaSO4) yKynHOM KOHIIEHTPALUjOM CMelle,
ynopebenu cy Ha Caunu 5.5 (a). Ha Caunu 5.5 (6), nprkasaHu cy pe3y/TaTH 3a IMyH OICer
MCIIUTAaHUX YKYIHUX KOHIleHTpalyja.
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3a cBe MCIUTaHe eJIeKTPOo/ie, TUKJIUYHHU BOJTAMOIpaMHy MUMajy UCTH 0OJIMK, 6€e3 MojaBe
HOBMX NMUKOBa T'yCTHHE CTpyje ca J0AAaTKOM W NMoBehaweM yKymnHe KOHLEHTpaluje cMelle
60ja. Ha ocHOBY ToOra, Moxe ce 3aK/by4YUTH Jia HeMa JUPEKTHOT MpeHoca eJleKTPOoHa u3Mehy
NOBpLIMHE aHOJe U MoJjieKyJa 60ja. [luk ryctune crpyje, Ha 1.19 V vs. Ag/AgCl (1.8 V vs.
RHE), Moxe ce mnpumucaTd OKCHUJAALMjU TNOCPEACTBOM XUAPOKCWJ pajUKaja U3 Mace
esiekTpoanTal?ll22 miTo ykasyje Ha TO /ja je eJIeKTpOXeMUjCKa Aerpajaluja 60ja MHAUPEKTaH
npoiec.
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Cauka 5.5: lluknnynu Bontamorpamu GNP@SS, SnO2/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enextpoae y
0.1 M NazSO4 ca pa3/MYUTOM KOHLIEHTpALMjOM MoJesa MOoJyTaHTa: (a) eJeKTPOJUT U
pacTBOpM HajMawke U HajBehe yKynHe KOHLEHTpauuje cMmelle 6oja u (6) myH omcer
HMCIIUTUBAHUX KOHLIEHTpaLuja.
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Ha yukanyaum Bostamorpamuma SnOz2/GNP@SS enekTpoje, npukasaHuM Ha Ciaunu
5.5, MOe ce MPHMMETHUTU NOPACT NMHUKA aHOJAHe TYCTHHe CTpyje U 6J1laro noMepame NHUKa
NOTeHLWja/la Ka MO3WUTUBHHUjUM BpeJHOCTHMMA, KaJla Ce YKyIHa KOHIeHTpauuja MojeJa
noJiyTaHTa y esiekTpoauTy noseha ox 5 ppm go 500 ppm. OBaj pesyartaT noTBphyje fa ce
060je 'y PpacTBOpYy eJeKTPOJUTHUYKOr MeJujymMa 3aucta OKcuAyjy. Ha 1ukanyHuM
BosiTamorpamuma TiO2/GNP@SS enektpoge, pactyhu nuk aHoJHe T'YCTUHE CTpPyje U 6Jaro
oMepame NMKa NOoTeHIMjajla MOTY ce IPUMETHUTHU 3a MaJle YKyIIHe KOHLeHTpauuje (zo 15
ppm) cMmeume y esekTpoauTy. Ca pa/puM noBehameM YKynHe KOHLEHTpaLuje Mogesa
NOJIyTaHTa, MUK aHOAHe TyCTUHE CTpyje ONaJa, HajBepoBaTHHje 300r nacuBu3alyje
enekTtpoge. C apyre cTpaHe, LUMKJWYHU BosTamorpamMu GNP@SS enektpoge mnokasyjy
KOHCTaHTaH MaJi BPEJHOCTH MHKAa aHOJHE TYCTHHe CTpyje, ca noBehaweMm yKynHe
KOHLIeHTpalnuje Mozesa noJsytaHTa. OBO je BepoBaTHO MOcCJeAuIla TOra, LITO NPOU3BOAU
eJIEKTPOXeMHjCKe OKCUJalMje 3ay3MMajy aKTUBHA MeCTa Ha OBPLIWHU eJIEKTPOJe MPU YeMY
JloJlazd 10 WeHe nacuBu3aluje — GopMUpajy ce CynepoKCU/U, MOBPIIMHA eJIEKTPOJE je
6JI0KMpaHa U BpeJHOCT NHUKa aHOJHe T'yCTUHe cTpyje naja. CavyaH edekaT nacvBU3aluje
eJIEKTPO/ie, TOKOM eJIEKTPOOKCUZALUje jeluberha GeHOIHe CTPYKTYpe, 3abesieXkeH je U oJ,
CTpaHe JIpyTrux UCTpakuBaya2l123,124,

[IpeTXogqHO W3HETa pa3MaTpama, MNOTBPhYjy MNPEeTHoCTaBKy MpeJUMHUHAPHUX
HUCTpaXXUBakha Jla je OKCHJAlLMja OpraHCcKUxX 60ja WUHAMPEKTAH IMpoliec, KOju ce OJBHja
nocpeactBoM ¢OH pagukana. Takobe, pe3yaraTtu npukasaHu Ha Coaunu 5.5, gokasyjy
omnpaBJilaHy ynoTpeby HCIUTAHUX eJeKTpoJa 3a TpeTMaH OTMNaJAHUX BOJa ca MaJoM
KOHIleHTpaIdjoM 60ja. C 063MpoM Ha youeHe edpeKTe nacuBuU3alyje, NoyeTHa KOHLIEHTpaLHja
MoOZieJl TOJIyTaHTA Yy eKCIepuMMeHTHMMa 3a KBAaHTUTATUBHY aHa/JW3y Jerpajaiuje
(ucnutuBawe U nopebewe eduxkacHoctn mnpoueca Ha GNP@SS, SnO:/GNP@SS wu
TiO2/GNP@SS esnekTposama) onpaBAaHo je Masa, yKynHo 15 ppm 60jay 0.1 M NazSOa.

5.2.3 /[lerpaaanuja cmeunie 60ja

Jlerpasauuja cMemie 6o0ja MOCTaB/beHA je KAao0 XPOHOMOTEHLMOMETPH)jCKU
eKCIIepUMEeHT NpHU TycTUHU cTpyje oA 10 mA/cm?2. PesysTaTu Mepewa U3BEJLEHUX TOKOM
eJIeKTPOXEMHjCKOI TpeTMaHa MoJesna mnojayTaHta Ha GNP@SS, Sn0/GNP@SS wu
TiO2/GNP@SS enexTpoay, npukasanu cy Ha (Ciuka 5.6).

JluHeapHa 3aBUCHOCT HaloOHa O/ BpeMeHa, 6e3 NMHWKOBa M HArJIMX NpoMeHa MpaBlia,
yKa3dyje Ha eJIeKTPOXEMHUjCKYy CTaOUJIHOCT HWCIUTAHUX eJIeKTpoJa TOKOM Ipolieca
Jlerpajanuyje. 3a BpeMe o/, 6 caTHU eJIEKTPOXEMUjCKOT TpeTMaHa, IPolelheHU TyOMTaK HaloHa
MamHu je o, 3 % 3a CBe eJIEKTPO/Jie IpUMeeHe 3a Jilerpajialyjy Mozesa nojaytanTta. Hajsehe
ryOMTKe eHepuje TOKOM npuMeHe mnoka3dyje TiO2/GNP@SS enekrtposa, mWTO ce Moxe
00jaCHUTH MakOM eJIeKTPUYHOM MPOBO/bUBOCTU TiOx2.
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Cauka 5.6: XpoHonoteHuuorpamu esiektpoga GNP@SS, SnO2/GNP@SS u TiO2/GNP@SS,
CHHMMJ/b€HU TOKOM Jlerpajialiyje cMelle OpraHCKUX 60ja npu rycTuHu ctpyje o 10 mA/cm?2.

5.2.3.1 UV/Vis KapakTepu3auuja

Ca yubem jga ce npoBepu MoryhHoct npumeHe UV/Vis MmeToze 3a npaheme
Jlerpajanuje Mojiesia nosyTaHTa (KBaHTU(UKIMjy Op3uHe M ePUKACHOCTU Mpoleca),
ypaheHa je theroBa UV /Vis kapakTepusaiiyja.

Ha Cauum 5.7 cy ynopehenu UV/Vis amcopnijoHu CHeKTPU MoJeJia MOJyTaHTa y
HCIIUTUBAKY eJIEKTPOXEeMHUjCKe Aerpajianyje (pacTBopa yKymnHe KoHLleHTpalyje 15 ppm 60ja
y 0.1 M NazS04), u cieKTpy HeHUX NojeAMHAaYHUX KoMNOHeHTH (pactBopa BCG, CR, u TB
KoHIleHTpalje 5 ppmy 0.1 M NazS04).
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<
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O
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=
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Cnuka 5.7: UV/Vis cnekTpu cMele 60ja (Mo4yeTHOT pacTBOpa Mo/jiesia MOJIyTaHTa Y Mpolecy
Jlerpajanyje) U bbeHUX KOMIOHEHTH.
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Pagu UV/Vis kapakTepusanuje mpoleca,

€JIEKTPOJIUT 6e3 IIpHUCyCcTtBa MoJeJia

noJsiyraHTa, YucT pactBop 0.1 M NazS04, OABPTHYT je eJeKTPOXeMU)jCKOj OKCUAALUJU MO/,
HWCTHUM eKCllepMMeHTa/JHUM yCJI0BUMa Kao U ucnutuBaHa cMela. Ha Caunu 5.8, ynopehenu
cy UV/Vis ancopnuuoHu CieKTpU MoJieJsia NoJiyTaHTa (JIeBO) U YUCTOT eJIeKTPOJIUTA (eCHO),
fobujeHn y Toky 150 min enektposusze Ha (a) GNP@SS, (6) SnO2/GNP@SS wu (B)
Ti02/GNP@SS enextpou.
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Cnuka 5.8: UV/Vis ancopniMoHU CIEKTPU pacTBoOpa MoJeJia MoJyTaHTa (JieBH MaHeau) U
eJIeKTpoJIuTa ([AeCHU MaHesu), AobHjeHUX Yy TOKy 150 min HUXOBOT eJeKTPOXeMHjCKOT
TpeTMaHa npuMeHoM: (a) GNP@SS; (6) SnO2/GNP@SS u (B) TiO2/GNP@SS enektpose.

CnexkTpu esleKTpoxeMHjcKu TpeTupaHe cMmeule 6oja BCG, CR, u TB, nmpukasaHu Ha
JieBUM naHesiuMa Ciuke 5.8, nokasyjy nzobectuyny taduky Ha 500 nm. Ca BpeMeHOM Tpajakba
eJIEKTPOXEMHUjCKOT TpeTMaHa, yoyaBa Cce KapaKTepuCTHUYaH NaJi MaKCMMyMa ancopbaHiie Ha
615 nm. UV/Vis cieKTpu no4yeTHUX KOMIIOHEHTU CMellle, MprUKa3aHu Ha Cauny 5.7, ykasyjy
Jla ce oBa NMpOMeHA MHTEH3UTETa YrJaBHOM MOXe npunucatu aerpagaunuju 6oje BCG. OBa
npeTnocTaBka je moTBpheHa aHanuzoMm UV/Vis ancopniMoHux cnekTapa pactBopa 6oje BCG,
noyeTHe KoHLeHTpauuje 5 ppm y 0.1 M Na;SO4, nobujeHux enextposnsoMm Ha GNP
eJIEKTPO/J Y M0/l UCTUM eKcrlepuMeHTa/lHuM ycioBuMa (Cauvka 5.9).

Ha tanacHuM gyxxkuHama ucnof 500 nm foJ1a3u 10 mopacTa MHTEH3UTeTa alcopbaHIie
ca Iy>KMHOM Tpajatba TpeTMaHa. OBa MpoOMeHa je KapaKTEPUCTHYHA, KAKO 3a CIEKTpe
TpeTUPaAHOT Mo/ieJia MoJyTaHTa, TaKo U 3a crekTpe 60je BCG. MehyTHM, oHa BepoBaTHO HUje
nocjeaula Aerpagauuje 6oja y cMmenid, Beh notude o popmupama *kyTtor reoxkhe cysndara,
IITO NOTBpPhyjy cnekTpu Aerpajanuje enektposuta (AecHu naHenu Ciauke 5.8). Takobe,
MOXKe OWUTH MocJeulia HacTajakba NPOM3Bo/ia OKCUALIMje U APpYTrux npuMeca u3 Hephajyher
YyeJIMKa O/l KOra je HalnpaB/beHAa KOHTpaA eJieKTpoJa (HIp. xpoma). Y BOJIeHUM PacTBOPUMA,
OBY MeTaJ/Id IpajZie KOMIIJIEKCHA jelUl-eHa Koja CTBapajy KoaryJjaTe KOJIOUJHUX YeCTULa,
WJIM MOXKe Ziohu 1o dopMupara Tajaora, 0 4eMy 6M Tpebasio BOAXWTU padyyHa NpU ynoTpeou
(SS) enekTposa y es1leKTPOXEMUjCKO]j MOCTABLM Mpoleca Aerpajaunuje 6oja.
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Cauka 5.9: UV/Vis ancopniuuoHu cnekTpu pactBopa 6oje BCG, nobujeHux y Toky 150 min
eJIeKTpOXeMHUjCKOT TpeTMaHa npuMeHoM GNP@SS esnekTpose.

Ha ocHoBy cnpoBeseHe UV/Vis aHasn3e, MOXKe ce 3aK/by4MTH Jla OBa METOJA HHUje
norojHa 3a mpahemwe Jerpazauuje Mojesa MOJyTaHTa, jep [0Jla3d [0 BHUILECTPYKOT
npekJianawa CIeKTapa, ¥ Jo0MjeHr pe3yJTaTu ce yrJaaBHOM oJHoce Ha komnoHeHTY BCG. 3a
yCHEeUIHO INOCTaB/batbe MeXaHU3Ma Jlerpajialivje, HEONXOJHO je KBaJUTAaTUBHO NpPaTUTHU
CBaKy KOMIIOHEHTY CMellle, HApOYMUTO UMajyhu y BUly HBbUXOBY CJAUYHY XEMHUjCKY CTPYKTYDY.
360r Tora je y Aa/beM JieJly UCTPaKMBaka, KOJIMYMHA 60ja y eJIeKTPOXEMUjCKU TPETUPAHUM
pacTBopuMa KBaHTUuKoBaHa UPLC meTo/10M.

5.2.3.2 KuHeTHKa Aerpajaunuyje

KoHueHTpanuja Mogesa NOJyTaHTA TOKOM eJIEKTPOXEMM)jCKOI TpeTMaHa Ha
ucnutuBaHnuM GNP@SS, SnO2/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enekTposama, KBaHTUDUKOBAHA je
o6pagom pesyatata UPLC mepewa. LC/UV xpomaTorpamu TpeTupaHe cMeliie 60ja (moyeTHor
pacTBOpa MoJieJia NOJIyTaHTa) U leHUX KOMIIOHEHTH, NpUKa3aHU cy Ha Caunu 5.10 (a). Kao
penpe3eHTaTUBHU pe3yiataTd, Ha cauuu Ciavnu 5.10 (6) nmpukasaHd Cy XpoMaTOrpaMu
TpPeTUpPaHOT MoJeJsia MoJyTaHTa Ha Mo4eTKy (mo4yeTHU pacTBop) M HakoH 1 h, 3 h u 6 h
ferpagauuje Ha GNP@SS enexktpoau.
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Ciauka 5.10: UPLC ananusa: (a) MHAuMBHAyaJHM XpoMaTOorpaMU cMelle 60ja U HEHUX
komnoHeHTH (BCG, CR u TB); (6) XpomaTtorpamu mnoyeTHor (cMmenie 60ja) u pacTBopa
Jl0O6MjeHUX TOKOM eJIeKTPOXeMHUjCKe Jerpajaiuje cMelie 60ja Ha GNP@SS enekTpoau.

Ha ocHoBy UPLC Mepemwa wu3payyHaTe Cy MOJIapHE KOHLIEHTpalUje KOMIIOHEHTH
cMellle, OIHOCHO MHAUBUAYIHe KoHIleHTpauuje 60ja BCG, CR u TB y TpeTupaHoM pacTBopy.
Jerpajauuja je KBaHTHQUKOBaHA ONaJlalkbeM KOHLEHTpaluje 60ja ca BpeMeHOM
(merpajanuvoHe KpuBe npukasaHe Ha Ciuupu 5.11). CMameme YKylnHe KOHLEHTpaluje
NoJiyTaHaTa y CMelllM TOKOM Tpajamwa Jerpajaiyje u3padyHaTo je U3 0JJHOCa CyMe MOJIApHUX
KoHUeHTpalnuja komnoHeHTH (BCG, CR u TB) y mocmaTpaHOM TpeHYTKYy BpeMeHa U CyMe
IbUXOBUX TMOYETHUX MOJIAPHUX KOHIeHTpanuja (KoHIeHTpauuja y BpemeHy O h).
KoHueHTpanuoHu npoduan Mojiesia nojayTaHTa 3a npoiec BoheH Ha ucnutuBanuM GNP@SS,
Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enektTonama (gerpajiaijioHe KpuBe), NpukKasaHu cy Ha Caunu
11 (a). Ha Cinugu 5.11 (6-r) nprka3aHe cy AerpajalnydoHe KpMBe KOMIIOHEHTU CMelle TOKOM
npoieca Ha GNP@SS, Sn0O2/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enekTpoau, peCieKTUBHO.

CreneH fgerpaganuje MoJeJsia MOJyTaHTa, HAKOH 6 CaTH eJIeKTPOJIMTUYKOT TPeTMaHa,
HNpPUOJIMXKHO je UCTU 3a Npolece BoheHe HAa CBUM MCIIUTAaHUM eJIEKTPO/iaMa, U U3HOCHU 0KO 86
% (Cnuka 5.11 (a)), Aok ce edUKACHOCT Jerpajaluje MnojeJUHAYHUX KOMIOHEHTU CMellle
3HayvajHo passukyje (Cauke 5.11 (6-r)).
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Cnuka 5.11: KpuBe gerpazanuje cMelie 60ja U MoJieJiM 3aKOHa Icey/0-IPBOT pe/ia pekaluje:
(a) cMamewe yKyIHe KOHIleHTpallkje MoJjiesia MoJiyTaHTa TOKOM Jerpajanudje Ha GNP@SS,
SnO2/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enexktpoau; (6), (B) u (r) cMmameme KOHIEHTpalUje
NojeIMHAaYHUX KOMIIOHEHTU CMelle TOKOM paerpazanuvje Ha GNP@SS, Sn0:/GNP@SS u
TiO2/GNP@SS enekTpo/ iy, peClieKTUBHO.

KrHeTuKka Jlerpazanyje cMelle ¥ lbeHUX KOMIIOHEHTH OIMCaHa je jeJHaYUHOM 3aKOHa

6p3uHe nceyjo-npBor pefa (jesHauuMHa 14). ®uToBame eKCHepUMEHTAJTHUX IoJaTaka
(Cnuka 5.11) mokasasio je Jo6po ciarame 3a fAerpajaiujy 6oje kpesos npseHo (CR), u
peJIaTUBHO J00pO Cjarakme 3a CMamelre KOHIEeHTpaluje MoJesa MojayTaHTa (YKyHmHY




KOHIleHTpalujy cMelie). OgpeheHe npuBU/iHE KOHCTAHTe Op3UHe Jlerpajialivje NpuKa3aHe cy
y Tabesu 5.1.

Ta6ena 5.1: [[puBUAHE KOHCTAaHTe Op3MHeE Jerpajilalyje cMellle 60ja U lheHe KoMnoHeHTe CR
Ha GNP@SS, Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enektposu.80

EjnekTposa Kapp,cvema (1/min) Kapp,cr (1/min)
GNP@SS 0.306 £ 0.001 0.83+0.01
GNP/SnO,@SS 0.375 £ 0.002 0.99 £ 0.08
GNP/TiO.@SS 0.352 £ 0.001 1.23 £ 0.20

Moxe ce pehu ga 6p3uHa Jerpajainuje opraHckux 6oja pacte y HuU3ly GNP@SS <
TiO2/GNP@SS =~ SnO2/GNP@SS. OBu pe3ysTaTu Cy y CKJaAy BpeJHOCTUMa oJpeheHuX
noyeTHux mnoteHnujaja OER Ha wucnutaHum enekTposama (Ciauka 3.3(6)), kao M ca
pe3y/aTaTUMa NpeJUMUHAPHUX UCTPaXKUBamwa, pukasaHuM y llornasmy 4.3 (Tabena 4.1 u
Ta6ena 4.3). [loBehamwe nNpuBUHEe KOHCTaHTe Op3MHE HA KOMIIO3UTHHUM eJleKTpojaMa 360r
JoNUpama yr/beHUYHOI MaTepujajsia MeTaJiuMa OKCHU/A, HajouuIJieHMje je 3a Aerpajalujy
6oje kpesos upBeHo (CR), moctmxyhu 48 % Ha TiO2/GNP@SS enexktposu. bp3uHa u
epUKaCHOCT Jerpajanuje Apyre JBe KOMIIOHEHTe TpeTupaHe cMelie 60ja (BCG u TB),
3HayajHO cy HWxU. [I[puMeHOM cBUX HcnuTaHUX esekTpoga (GNP@SS, TiO2/GNP@SS u
Sn02/GNP@SS), CR ce epukacHo yk/amwa y NpBUX 3 caTa mpolieca Jierpajaiuje, 0K je 3a
HCTO BpeMe KoJInYKhHa ykaoweHor BCG camo 50 %.

JlobujeHn pe3yaTaTh YyKa3yjy Ha To Ja Op3uHaA oOKcujandje U ePUKaCHOCT
Jlerpajialyje UCIMTAaHMUX OPraHCKUX 00ja YyrJiaBHOM 3aBHCe 0/ lbUXOBe CTPYKType, OZHOCHO
O/ CTPYKType CYICTUTyeHaTa mWUXOBUX ¢eHosHuX npcreHa. boja BCG, koja wuma
HAjBOJIYMHMHO3HUje CYNCTUTYEHTCKe TIpyre, Hajcopuje ce pa3srpabyje. Ca Jpyre cTpaHe,
MoJiekyJ 60je CR uMa xuApoKcua rpyne Koje Cy Jlako JOCTYyIIHe HalaJyMMa pajvKala, na ce
edprKaCHO yKJIatha IPUMEHOM CBUX UCIUTAHUX ejiekTpoaa. Ca Cirke 5.9 Moxe ce 3aK/byYUTH
Jla ce cam BCG, 6e3 npucycTBa Apyrux KOMIIOHeHaTa CMellle, MOXXe CKOPO CacCBUM epHUKACHO
pa3rpaauTH 3a 3 cata TperMaHa Ha GNP@SS esektpogu. OBo HaBoAM HA 3aKJ/by4dak Ja ce
MOJIEKYJIM 60ja, ca CyNCTUTYEHTCKUM rpynama (eHOJIHOT MpPCTeHa MOJJIOKHHUjUM Hamajy
XUJIPOKCUJI pajiukasa, NpBe pasrpabhyjy TOKOM eJIeKTPOXeMHjCKOI TpeTMaHa MojeJia
NOJIyTaHTA.

[IpnbamxkHO JIMHEeapHHU 06JIMK IPOMeHe YKyIlHe KOHLeHTpaluje ca BpeMeHoM (Ciuka
5.11 (a)), umMmmMnupa fja 6p3vHa JAerpajainuje MoJjiesia MoJdyTaHTa He 3aBUCH OJi HeroBe
NoYyeTHe KOHLeHTpauuje, Beh cl000AHUX AaKTUBHHUX MeCTa Ha MNOBPIIMHU HCIUTUBAHUX
eJleKTpoAa (3akoH Op3uHe peakluyje IMceygo-HyaTor pega). To ca mnojejuHaYHUM
KOMIIOHEHTaMa CMelle HUje CJy4aj, a OAJMYHO CJlarambe eKCllepUMMeHTa/lHUX pe3yJiTaTa 3a
60jy CR ca 3akoHoM 6p3uHe npBor peza (Cauke 5.11 (6-r)) noTKpen/byje 3ak/bydak /a lbeHU
MOJIEKYJIM, Kao HajMamwM, Hajjlakile AWPYHAYjy HU3 Mace eJeKTpPOJUTa [0 MOBPLIMHE
eJIEKTPO/ie U MPBU Ce OKCUAY]Y Y TOKY eJIEKTPOXEMUjCKOT TpeTMaHa.

5.2.3.3 TOC anas1im3a
M3MepeHa moYyeTHA BpPEAHOCT cajJip>kaja opraHckor yrsbeHuka (TOC) cmerue

opraHckux 6oja BCG, CR u TB, npe esnektposiuse Ha esekTpoaama GNP@SS, TiO2/GNP@SS u
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Sn02/GNP@SS, nsnocu 8.58 mg/L. HakoH 6 caTu e/1IeKTPOXEMUjCKOT TpeTMaHa NpU I'yCTUHHU
ctpyje 10 mA/cm?, usmepen je TOC pgob6ujeHux pactBopa. Pesyaratu TOC aHaiuse
(jennauunHa 17) cy npukasanu y Tabenu 5.2.

Ta6ena 5.2: Crenen MuHepanusauuje (%) zoobujen TOC aHanvM3oMm Jerpajauuje mMojesa
nosaytanTta Ha GNP@SS, TiO2/GNP@SS u Sn02/GNP@SS enextpoau.80

EnekTpoaa CtreneH MuHepaausanuje (%)
GNP@SS 30.63
Sn02/GNP@SS 35.19
TiO2/GNP@SS 32.86

Kao wmrto ce Bugu us Tabesne 5.2, oapeheHU cTeneH MUHepaausalyje je CAUYHUX
BpeJJHOCTH 3a Ipoliece BoheHe Ha CBe TPU UCHHUTAHE eJleKTpoJe (Kao U BPeJLHOCT CTeleHa
Jlerpajianuje Moziesa noJsyTtaHTa), U kpehe ce y oncery 30-35 %. /lo6ujeHH pe3ysTaTH Cy y
CKJaJly ca MmojauuMMma U3 JuTepaTtypel® U yodeHoj MHAMcOHUpaHocTH 6oje BCG 3a
eJIeKTpoxeMHujcKy okcupauujy (Cavka 5.10 u 5.11).

Ma u capagHuul?> youusu cy Aa ce, ca mopactoM cysadpaTHHUX joHA Y eJIEKTPOJIUTY,
CMamyje pasjiMka y cajpxajy opraHckor yribeHHka (TOC) mnodyeTHOr U Kpajmer
eJIeKTPOXEeMHUjCKU TpPeTUpPAHOr pacTBOpa, ma ce [00HjeHe, peJaTUBHO HHUCKE, BPEJAHOCTH
cTeleHa MUHepaJsiu3alyje Mory o6jacHUTH ynotpe6om 0.1 M NaxS04, Kao eJIeKTPOJIUTHUKOT
MeavjyMa. OBM 3aK/by4llM YKa3yjy Ha MOTEHIMja/IHY YJIOTY joHaA cyJidaTa, Kao JUMUTHpajyher
dakTOopa 3a MHHepa/lM3alUjy OpraHCKUX 00ja y TMpolecy eJeKTPOOKCcHAaluje Ha
eJIeKTpoZiaMa Ca yIr/beHUYHOM OCHOBOM.

5.2.4 MexaHu3aM M IPOU3BOJAHU eJ1€eKTPOXEMUjCKe Aerpajanyje

Ha ocHoBy mnperxofHux pe3yaTaTa yTBpheHO je [ga yr/beHHYHAa KOMIIOHEHTaA
enektpoaa SnOz/GNP@SS u TiO2/GNP@SS paukThpa HUXKe BpPeJHOCTU IOYETHOT
NOTEHIMjajla peaKyuje U3/Bajawa kuceoHuka (Ciuka 3.3), ¥ Aa uMa npecyzad epekaT Ha
nacuBusanuyjy eaektpoge (Cavka 5.5). Takohe, KBaHTUTAaTMBHA aHa/M3a Mpolieca NoKasaJaa
je Ja cy cTeleH Jerpajaluje, Kao U CTelleH MUHepasrM3aluje MoJiesa MoJyTaHTa, OJUCKUX
Bpe/IHOCTU Ha CBe TPU UCIUTaHe eseKTpoJe. U3 Tux passiora, MexaHU3aM eJeKTPOXeEMUjCKe
OKCHJaLMje OPTaHCKHUX 60ja U3 BOJEHUX pacTBOPa, la/be je aHaJu3MpaH 006paZjoM pe3yJiTaTa
eKcrepuMeHaTa u3BeZieHuXx Ha GNP@SS esiekTpoau.

5.2.4.1 GC/MS aHasu3a gerpajainmje cMmelie 60ja

[lo3HaBamwe KBaJUTATUBHOI cacTaBa TPeTUPAHOr pacTBOpa TOKOM (M Ha Kpajy)
npoleca eJeKTOXeMUjCKe OKCuJaluje je K/bYYHO 3a IpeTIoCTaB/bakbe MeXaHu3Ma
Jlerpajialivje opraHCKux nojytaHaTta. /la 64 ce UHeHTUGUKOBAIM UHTEpMe/JUjepH U IJIaBHU
NpoOM3BOAM Jerpajaindje cMelle 60ja, pacTBOpU [0OMjeHH HAKOH CBAKOI MyHOr caTa
eJIEKTPOXEMHjCKOT ~ TpeTMaHa, KBaJIMTaTUBHO Cy aHaJM3UPaHU MeTOJOM TracHe
xpoMaTorpaduje/MaceHe ClIeKTPOCKONHUje. YKyIHA OYeTHA KOHLeHTpalyja cMelle 6ua je
Mana, 15 ppm 60jay 0.1 M NazSO4 (BCG: CR: TB=1:1:1), yuMe je noKyluIaHo Aa ce u3berHe
edpekaT macuBH3alvje eJeKTPOJe, aJH je MNpeJjCTaB/bajJo NocedaH M3a30B 3a YCHEeLIHYy
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uJieHTUGUKALMjy KOHAaYHUX NPOM3BOJaA Jerpajanuje. XpoMaTorpaMu TpeTHUpaHOr MoJjesa
NoJIyTaHTa NpUKa3aHu cy Ha Cavgu 5.12.

3 4 5 6 7 8 9 10 11
20 —p—

— v
HakoH 1 h

[u
(=)
L LI L

;
.

On6pojasame (%)

P I IO TR O o T N e

Bpeme akBuzunuje (min)

Cauka 5.12: GC/MS aHasu3a: XpoMmaTorpamMd pacTBoOpa [J06UjeHHX TOKOM U Ha Kpajy
Jlerpajauuje mojena noayrtanta Ha GNP@SS enexktpoau (HakoH 1 h,2h,3 h,4h,5hu6h
eJIeTPOXeMH]jCKOT TpeTMaHa).

GC/MS aHasv3a HUje MPYXWUJa MOy3JaH A0Ka3 HacTajamkba aJudaTUYHUX je/IubeHha
ycJie/l HapyllaBamwa CTPYKType 60ja TOKOM eJleKTpOXeMHjcKOor TpeTMaHa. OBU pe3y/aTaTH
yKasyjy Jla ce eJIeKTPOOKCHUJIAI[UjOM y pacTBoOpy cyJipaTa He MOCTIKE 3HAYAjHO pasapambe
apoMaTU4YHHUX NPCTEHOBA, IITO je J0Ka3HO UAeHTUUKALMjOM IJIaBHUX npousBoja. [InkoBu
uJeHTHPUKOBAHUX NPOM3BO/ia Jerpajjalitje cMelle OpraHCKUX 60ja, Koja je kopuiiheHa Kao
MoJieJl oJyTaHTa, HyMepucaHu cy Ha Caunu 5.12: 1 - nuk Ha 5.50 min oarosapa 6-acetyl-5-
hydroxy-4-methylcyclohexa-2,4-dien-1-one; 2 - nuk Ha 7.10 min oarosapa 2,4-
dimethylphenol; 3 - nuk Ha 9.63 min oarosapa 4-benzylidene-2-methyl-cyclohexa-2,5-dien-
1-one.

Pesynratu GC/MS aHanuze ciaaxy ce ca NpeTXOAHUM pa3MaTpamkbuMa O aKTHUBHO]j
NPUPOJAU YI/b€HUYHUX eJIeKTPOoJa M MPETINOCTaBKOM O MWHAUPEKTHOM MeXaHU3My
okcupanvje mnocpeactBoM ¢OH pagukana. PesaTUBHO Masie BpeAHOCTH CTeleHa
MUHepa/u3anuje Mogesa nosyrtanTa (oko 30 % 3a GNP@SS enexkrtpoay, Tabena 5.2), mory ce
00jaCHUTH HENOTIYHOM OKCHUAALUjOM 60ja ¢eHOJHe CTPYKType A0 HJAeHTUPUKOBAHHUX
UMKJWYHUX jeubera. Ha 0CHOBY pe3yJsiTaTa MCIHMTHBama KMHETHKe Jerpajalyje cMelle
(Tabena 5.1), npeTnocTaBJ/ba Ce a Cy jeUbeHa YUjHU Cy NTMKOBU HYMEPUCAaHU Ha JOOUjeHUM
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xpomaTtorpamuma (Cauka 5.12), npousBojgu edukacHe jgerpajanuje 6oje KpesoJs ILPBEHO
(CR).

5.2.4.2 Jlerpaganuja kpe3oJ upseHor (CR)

YK/lathabe OpraHCKUX 60ja, bUXOBOM €JIEKTPOXEMUjCKOM oKcuaanrjoM Ha GNP@SS,
Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS esiekTpoay, UCTPaXXUBAHO je Ha MOJieJy MOJIyTaHTa — CMellle
Tpu uHAUKaTopcke 6oje: BCG, CR u TB. KoMmnoHeHTe cMelle cy CJU4YHA jeiUiberba, Koja ce
YIJIaBHOM pa3JIMKYyjy MO CTPYKTYPU CYICTUTyeHaTa eHosHOT npcreHa. UMmajyhu y Buay
pe3y/TaTe UCIUTUBaWba KUHETHKe JierpaZalyje Mojesa NoJayTaHTa U YMHbEeHULY Jia ce 60ja
kpe3os 1pBeHo (CR) HajepukacHUje oKcHyje HA UCIUTUBAHUM esiekTpogama ([lorsiaBibe
5.2.3 Jlerpajauuja cMmeule 60ja), npejJioKeH je Moryhu MexaHu3aM Jerpajaidje HbeHOT
MoOJIeKyJ1a OKcuanujom nocpegcrsoM «OH pagukana.

PacTBop 60je CR, noueTHe KoHLeHTpauuje 15 ppm y 0.1 M NazS04, eleKTpoxXeMHUjCKH
je TpeTHupaH MoJ; UCTUM YCJOBUMA Kao U MoJies noJiyTanTa (6 catu okcuganuvje Ha GNP@SS
eJIEKTPOAH, IPpU I'yCTUHU cTpyje o 10 mA/cm?). EsleKTpoXeMujCKOM OKCH/IaliMjoM pacTBOpa,
Tpu nyTa Behe noyeTHe KoHLleHTpauuje 60je CR y ofHOCY Ha KOHIIeHTpaLUjy Y UCOIUTUBAHO]
cMmely, oMoryheHa je moy3jaaHuja wujeHTHdHUKanUja mnpousBoaa Jgerpajanuje GC/MS
TEeXHUKOM, a HApOYUTO KBaHTU(]UKalMja UHTeEpMeUjepa KOjU MOTY HacTajaTU U HecTajaTH
TOKOM IIpoleca.

5.2.4.2.1 UPLC aHain3a

LC/UV xpoMaTorpaMu TpeTHPaHOT pacTBOpa Ha MOYeTKYy (II0YeTHU pacTBop, 15 ppm
CRy 0.1 M NazS04) u y Toky ferpagauuje (HakoH 1 h, 3 h u 6 h TpeTmMaHa), npukasaHu cy Ha
Cannu 5.13.

JlobujeHu pe3yataTu A0Ka3lyjy ebukacHy AgerpaZanyjy 6oje kpesou ypseHo (CR), kao
IITO je NPeTNOCTaB/bLEHO HAa OCHOBY MCTpaKMBawa KUMHeTHKe Jerpagauuje (Ciauka 5.11 (6-
r)). Ha Caunu 5.13 Moxe ce yOUMTH Jja ce KapaKTePUCTUUYHU UK UHTEH3UTeTa 60je Kpe3oJ
npeeHo (CR), Ha 1.5 min, npBo moMepa JieBO, a 3aTUM HeCTaje ca BPEMEHOM Tpajama
eJIEKTPOXEeMUJCKOr TpeTMaHa. HacynmpoT ToMe, Moxe ce YOUMTHU HaCTajakbe HOBOT IHKa
MHTeH3uTeTa, Ha 1.1 min. OBu pe3yaTaTu NOTBphyjy mpeTxodHa pasMmaTpama, Ja cy
NpoU3BOAM Jerpasaauuje 6oje kpesos 1pBeHo (CR) HajBuille npucyTHU Mebhy jeiumbemUMa,
Koja cy ugentudpukoBaHa GC/MS ananuszom npoueca gerpaganuje cMmenie 6oja (Cianka 5.12).
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Cauka 5.13: LC/UV xpomaTtorpamu pactBopa 60je kpe3oJ pBeHo (CR) Ha mo4yeTKy, y TOKY U
Ha Kpajy npoueca jgerpajanuje Ha GNP@SS enexktpoau (HakoH 1 h, 3 h u 6 h
eJIETPOXEeMH]jCKOT TPeTMaHa).

5.2.4.2.2 GC/MS aHa/m3a

GC/MS aHasiM3a eJIeKTPOXEMUjCKU TPeTUPAHUX pacTBopa 6oje kpe3oJ 1pBeHo (CR), je
NOTBpAWJA Ja Cy jefuiera, HWAeHTU(PUKOBaAHA Kao MPOMU3BOAW Jlerpajaluje Mozesa
nosiytaHTa y [lorsassmy 5.2.4.1 GC/MS aHanusa aerpazanuje cMelie 60ja, 3arpaBo y HajBehoj
Mepu NpousBoAM eduUKacHe Jerpajanuje oBe HeHe KoMmoHeHTe. [IMKOBU jeaumema,
UJIeHTUPUKOBAHUX Kao MPOU3BOAH JAerpazanuje 6oje CR esleKTpOXEMUjCKOM OKCHUAALIUjOM Y
cy/ipaTHOM eJIEKTPOJUTUYKOM MeJUjyMy, UCTAKHYTH Cy Ha XpoMaTorpaMHMa NMpHKa3aHUM
Ha Cianpu 5.12. KapakTepUCTUYHM jOHM U XeMHjCKa CTPYKTypa HJAeHTUPHUKOBAHUX
Npou3BoO/a NprKasaHu cy y Tabesnu 5.3.

Ta6ena 5.3: IlpousBoau eseKTpoxeMujcke jaerpagaunuje 6oje kpeson npseHo (CR),
uHgeHTudrkoBanu GC/MS anannzom.80

KapakTepucTru4Hu joHu

Jeaumeme CtpykTtypHa ¢popmy.ia (m/z)
OH
6-acetyl-5-hydroxy-4- HaC K
methylcyclohexa-2,4-dien-1- CHs 166,125,111
one Xy
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KapakrepucruyHu joHu

(m/z)

Jeaumeme CtpykTtypHa ¢popmy.ia

OH
CHg

2,4-dimethylphenol 122,107,121

CHg

=
4-benzylidene-2-methyl- O e
CH,

cyclohexa-2,5-dien-1-one

Pesysatatu GC/MS aHanuvse noTBphyjy Aa ce eleKTPOXeMHjCKOM OKCUAALUjOM MOJIEKY T
60je nena o GeHOMHUX U 6UCPEHOJTHUX CTPYKTYypa. ApOMaTUYHA je/Jubeha, OKCU/I0BaHA /10
pasIMuUTE Mepe, Cy YEeCT MPOM3BOJ] Jerpajaluje opraHcKUx noJiyraHatal2el2?7, JlokazaHo
0ACYyCcTBO anudaTUYHUX jefumerma MeDy HAeHTHPUKOBAaHUM NPOM3BOJMMA Jerpajainuje
yKa3yje Ha UHAWMPEKTAH MeXaHU3aM U orpaHuyeHe MmoryhHoctu ¢OH pajuvkasia, Kao rjaBHe
XEMUjCKHU aKTHBHE BPCTe, 1a OKCUJyje IPCTEeHOBe peHos1a y MOJIeEKYJ1y Ooje.

Hacrajatbe U HecTajatbe HJAeHTU(PHUKOBAHUX MNpou3Boja aAerpajauuje (Tabena 5.3)
TOKOM eJIEKTPOXeMUjCKOT TpeTMaHa 6o0je kpe3os 1pBeHOo (CR) Ha GNP@SS enexTpoay,
KBaHTUQUKOBAHO je oJipehrBamkbeM peslaTUBHOT UHTEH3UTETA HbUXOBUX IUKOBA. PeslaTuBHU
MHTEeH3UTeT oJpeheH je Kao pasjMKa I[OBpIIMHA @HWKOBAa CBAaKOT MOjeJJMHAYHOT
MJleHTUGUKOBAHOT IPOM3BO/A Y BA Y3acTOIIHA Mepemwa. Pe3ysiTaTu npopadyHa, IpUKa3aHU
Ha Ciaunu 5.14, oyekuMBaHO MOKa3yjy Ja UJeHTHUPUKOBAHU NPOU3BOAM HACTAjy U HECTajy
TOKOM €eJIEKTPOXEMHUjCKOI TpeTMaHa. Jefijumbere 6-acetyl-5-hydroxy-4-methylcyclohexa-2,4-
dien-1-one HajBepoBaTHHje je UHTEpMeUjep, jep HeroBa KOHIlEHTpaliMja 3HaTHO Bapupa
TOKOM Ipolieca oKkcuzauuje, kao u 2,4-dimethylphenol, koju y npBux 3 caTa HacTaje, a 3aTUM
J10 Kpaja eJIeKTPOXeMUjCKOT TpeTMaHa kerosa KOHIeHTpaluja naza.

EdukacHuja okcuganuja 6oje CR y cmeiwin of iheHe apyre aBe komnoHeHTe (Canka 5.11
(6-r)) objamimena je tume, mto BCG u TB y cTpykTypu ¢$eHONMHUX NPCTEHOBA HMajy
CYIICTUTyeHTCKe rpyne Behux aumen3uja Hero CR. Ha ocHoBy oBor 3ak/byyka, Kao H
pesyartata GC/MS ananuse (Tabesna 5.3 u Cauka 5.14), npeTnocrasba ce Ja je IPBU CTyNakb
Jnerpaganuje 6oje CR Hamayz «OH paavkasia Ha JIako AOCTYIIHY, XUAPOKCUJIHY TPYIY Y HbeHUM
beHOJIHUM NPCTEHOBUMA, OJJTHOCHO Ha hbeHe aTOMe KHCEeOHUKa.
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Cnuka 5.14: PesaTUBHU MHTEH3UTET MMKOBA NPOU3BO/IA Jlerpajalnuje, MHAeHTUPUKOBAHUX
GC/MS aHanuzom.

Kao rsiaBHM npousBoj, uaeHTUOUKOBaH je 4-benzylidene-2-methyl-cyclohexa-2,5-
dien-1-one, kao jeAMHU 4YHja je KOHLIEHTpAlHja TOKOM €JIEeKTPOXEMHjCKOT TpeTMaHa y
cTaJHOM nopacty. Ha ocHOBY cBUX NpeTXOJHUX 3alakarka NMPeTHOCTaBHEH je MeXaHW3aM
Jnerpaganuje 6oje CR okcuaanujom nocpeactsoM «OH paayvkana, npukasaH Ha Caunu 5.15.

HO- o

HO s T ,5-"""’“"‘\ ' ! % . N

Ciauka 5.15: [IpesyioxkeHH MexaHU3aM Jierpajanuje 6oje kpesos gpBHO (CR).80

5.2.4.2.3 DFT npopayyH peaKTUBHOCTH

Jla 6u ce MOTBPAMUO MpeAJIOKEHU MeXaHU3aM eJleKTpoxeMHujcke okcupauuje (Cavka
5.15), ogpeheHa je nmojioxkHOCT MoJieKyJia 60je kpe3oJ pBeHo (CR) nanagy ¢OH paaukana.
PeaktuBHoct MoJsiekysna (CR) y unHTepakyuju ca OH papukanoMm, oapebena je DFT
MO/leJIOBalheM €eJIeKTPOHCKEe CTPYKType W mpopaduyHoM Fukui uHAekca peakTUBHOCTH?!
(jennaunHa 10). Pesyatatu DFT npopauyHa npukazaHu cy y Tabeau 5.4, y kKojoj cy
HMCTAaKHYTH aTOMM MoJieKyJsa 6oje kpe3os 1pBeHo (CR), koju cy Hajno /IoXHHjU Hamazay
pajukaJa.
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Ta6ena 5.4: Fukui uHAEKCHM MOAJI0KHOCTM Hamajy paavkasa u Lowdin-oB Haboju cBuxX
aToMa MoJieKyJia 60je kpe3oJ ipBeHo (CR).

ATom a0 Lﬁ:lvglﬁir(;on ATom a0 Lﬁ:::;gim;
H -0.0196 0.5443 C -0.0117 4.1137
H -0.01805 0.7784 o -0.0464 6.6177
o -0.0444 6.3898 C -0.0246 4.1236
H -0.01805 0.7825 H -0.019 0.7581
C -0.00415 4.462 C -0.00285 3.947
H -0.0113 0.7782 C -0.02385 4.1157
C -0.02845 3.6807 C -0.0314 3.9335
C -0.02825 3.9378 C -0.02725 3.6845
H -0.01945 0.7526 C -0.00995 3.9668
C -0.0235 41144 C -0.00355 4.4566
C -0.00855 4.1297 o -0.0455 6.3923
H -0.00635 0.7907 H -0.02485 0.5455
C -0.0122 4.0885 C -0.0292 4.1669
C -0.0211 3.9335 H -0.0142 0.8044
H -0.0078 0.7709 C 0.00575 4.079
C 0.0009 3.7578 H -0.0233 0.7597
o -0.0172 6.4352 C -0.04465 6.624
H -0.00795 0.7927 H -0.016 0.7594
C -0.0202 3.9446 o -0.04815 4.077
C -0.0124 4.1166 C -0.0213 4.0867
H -0.0118 0.7853 H -0.02145 0.7474
H -0.0169 0.7636 H -0.02225 0.7546
H -0.0101 0.7658
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[IpopauyHate BpegHoctu Fukui mHpaekca mopgjoxkHOoCcTH HamaZy pasukana (fa) u
Lowdin-oBor Hab6oja, moTBphyjy 3ak/byuke JoHeTe Ha ocHOoBy GC/MS aHanuse: HajBehy
BpeJJHOCT IMpOpayyHaTUX M[apaMeTapa HMajy aTOMU KHCEOHHWKA Y XHUJPOKCUJIHHUM H
CyJIQOHCKUM Ipynama, Koje Cy CyiCTUTyeHTH IpCTeHoBa peHoJ1a y CTPYKTYypH MoJieKyJ1a 60je
CR. Mogen moJsekyna 6o0je kpe3os upBeHo (CR), ca o3HayeHUM aTOMHMMa KUCEOHHKaA
HajII0/JIOKHUjUM HanaJly paJiuKasa, Npukasad je Ha Caunu 5.16.

Cmuka 5.16: DFT mogen mosiekysa 60je kpe3os upBeHo (CR) ca HarsameHuM aToMuMa
KMCEOHMKA HajCKJIOHUjUM HamaZy XUAPOKCUI paayrKasa.so

5.3 3axk/byynu

CTpyKTypHa KapakTepu3alyja eJleKTpoJa JoKa3aJja je pe3y/TaTe eleKTPOXeMH]jCKUX
uctpakuBama (Ilornassmwe 3.5.3 Cyauje cTabUIHOCTH, peNpOAYLMOHUIHOCTA TOHOB/BUBOCTH)
o ctabusHoj npuMmeHu GNP@SS, Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS y npoluiecy eneKTpoxeMHjcke
OKCHJallyje, IpU KOjOoj He [0Jla3u [0 HapyllaBama CTPYKType HCIMTAaHUX MaTepujaja.
Pe3dy/sTaTh KapakTepu3saliMje UCIUTAHUX esiekTpofa CV MeToJ0M, OCUM LITO Ce CJaXxy ca
npeaJjioXkKeHMM MeXaHM3MOM Jerpajanuje, ykasyjy Ja u360op MeTaja okcuJa ojpebyje
eJIEKTpOKaTaJIUTUYKU apuHUuTeT esiekTpoge: SnOz U TiO2 MpUOGIMIKHO HUCTO AONPHUHOCE
epUKacHOCTHU Jerpajanuje mMozesa noayTtaHTta, aau ce TiOz/GNP@SS enexktposa 6/10kvpa
npu BehMM KOHIeHTpalujaMa MoJeJsa MoayTaHTa, Aok koA Sn0z2/GNP@SS enexktpose oBaj
edpekaT usoctaje. Ha ocHOBy 0BHX pe3yJiTaTa, 3a nopehewme epUKaCHOCTH Jerapajaiuje Ha
OBUM eJieKTpoJilamMa ojabpaHa je rpaHUYHA KOHIleHTpauuja o, 15 ppm Mozesa noayTaHTa.

YcraHoBJbeHo je fa ce UV/Vis cnekTpodoToMeTpUja He MOXKe MOY34aHO KOPHUCTUTH 3a
KBaHTUQUKOBawe eQUKACHOCTHU Jerpajalje Mojesia MoJyTaHTa, Tako Jia je npouec npahex
UPLC metozoMm. Kao mTo je ¥ Oo4eKMBaHO, NPUCYCTBO MeTasla OKCUJA y KOMIIO3UTHUM
obJiorama je no6oJblliazio 6P3UHY JlerpaZaliyje U CTeleH MUHepaih3aliyje cMelle, HApOYUTO
y cay4ajy 6oje kpe3sou ypBeHo (CR). 36or Tora je nmoce6Ha naxwa nocBeheHa uctTpaxuBamwy
MexaHHW3Ma Jerpajauuvje 6oje CR v gokazaHo Aa je TO MHAMPEKTAH MpOIeC, UHUIUPAH
HanagoM <OH pajukasa Ha xeTepoaToMe MoJiekyJsa 6o0je. OBaj 3ak/bydyak MOTBpheH je
HAeHTHPUKOBAaKkEM MPOU3BOJA U UHTepMeaujepa Aerpagauuje GC/MS ananuszom, kao u DFT
npopayyHHMMa peaKTUBHOCTU MoJieKyJia 60je (CR) y unTepakuuju ca «OH pagukaiom.
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YonurteHu 3ak/by4yak je Aa yr/béHMYHA KOMIIOHEHTA Y KOMIIO3UTHUM eJlIeKTpoJaMa
ozapebyje 6p3uHy okcujanuje, 360r HUCKUX BPeJHOCTH NMOYETHOT NOTeHLHjaja peakiiuje
uzzaBajawa OER, a 1a ce naxx/bMBUM U360POM OKCH/Ia MeTajla MOXKe M060/bIIaTU ePUKACHOCT
npouneca y ogpeheHom omncery koHueHTpauuje noJsyraHata. OBH 3ak/bydlu Cy Takobe y
CKJIZly ca MpeJMMHUHAapHUM UCTpakuBawuMa. EQrKacHOCT fAerapajanyje HajBUlle 3aBUCU
o (U3UMYKO-XEMUjCKUX CBOjCTaBa IOJIyTaHTA, OJHOCHO HerOBe XeMHUjCKe CTPYKType (y
cJ1y4ajy UCIIMTAaHOT MOJieJs1a MOJIyTaHTa O CTPYKType NpcTeHoBa ¢peHo1a).
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3aK/by4ak

['1aBHUM IU/b HCTpaKUBama y 0BOj T€3U OHMO je NIpoBepa MeTO/ie IpUIIpeMe U IpUMeHe
eJIEKTPO/ia O/ yI/beHUYHUX MaTepHjajia 3a yKIawbakhe OPraHCKUX 60ja U3 BOJEHUX PacTBOPa,
Y HCIIMTHBalbe MeXaHW3Ma BbUX0Be Jlerpajanyje y cyJipaTHOM eJIeKTPOJIUTUUYKOM MeAujyMy.
CTyauje cy 3amoyeTe HCIUTUBAHKEM eJIeKTPOXEMHjCKe IMOJOOHOCTH OBUX eJleKTpoja 3a
IpUMeHy y NpoLecuMa ejleKTpooKcuanuje. cTpaxkeH je KBaJuTeT noAJjora of Hephajyher
yeJsiMKa, KOjU OJroBapa 4e/iMLIMMa HajBUlle KOpUIINEHUM y UHAYCTPUjH, a SS eseKTpoje
006Jio’)keHe HCIUTAaHUM MaTepHujajiuMa Cy IoKasaje BeoMa J00py penpoAyLHOUIHOCT
npunpeme, CTabUJIHOCT TOKOM NPUMeHe, Ka0 U MOHOBJ/bUBOCT MpoOLieca eJleKTPOOKCUalyje.
OnpebeHr mouyeTHM NMOTeHLMjaJu peakluje cTaBapawa KuceoHuka (OER) ykasanu cy Ha
Moryhu MexaHM3aM HWHJAUpPEKTHe eJleKTpooKcujauuje, nocpeactBoM eOH paaukana, a
OYEKHMBaHO Cy BUlIe BpPeJHOCTU MNoKa3lajse kKoMno3uTHe (MOy/yribeHndyHa ocHOBa@SS) y
O/IHOCY Ha YUCTe YI/bEHUUHE eJIEKTPO/e.

Y npeJMMUHApHUM UCTPaXMBawkHMa NoTBpheHa je crabuyiHa npuMeHa MWCNT@SS,
SnO2/MWCNT@SS u PbO;/GNR@SS enekTpojie, TOKOM Ipolieca Jerpajauuje Mojesa
nosnytaHita Popmamubna B. CTpykTypHe 0ocOOMHE OBUX KOMIIOHEHTHM KOMIO3WTHHUX 06Jiora
(HaHnoyecture Sn0O2 u MWCNT, kao u PbO; 1 GNR) 6usie cy mo3Hate U3 suTepatypeé+72, mro
je oJ1aKilasio TEOPHjCKe MpopavyyHe NPUPO/ie UHTEPAKIUja U3MeDhy XeMHjCKUX BPCTa, Koje 10
NpPEeTIOCTaB/bEHOM MEXaHHW3MY YUECTBYjY Y eJIeKTPOOKCU/AALUjH, U BUXOBUX MOBplIKHaA. Ha
OCHOBY pe3yJjTaTa IpeJUMHHAPHUX MUCTpaXUBaWwa 3aK/by4eHO je, Ja je HacTajambe
aficop6boBaHOr XUJPOKCUJ pajaukasa (Ma(eOH)) eHepreTcku MoBOJbHHMje Ha MOBpIIMHAMA
OKCHJla MeTaJjla, ajJid Ja HacTajalkbe aTOMCKOT KHCEeOHHWKa 3axTeBa Maime eHepruje Ha
yI/b€HUYHUM MaTepujaauMa. JloAaTHO, Maslo O CTylame ojpeheHux No4eTHUX NoTeHhjala
OER 3a MWCNT@SS u SnO;/MWCNT@SS enekTpoay, HaBeJO je Ha 3ak/bydyaK Ja je
yr/beHUYHA KOMOHEHTA Ta Koja yomIuTeHo ofApehyje eduKacHOCT oKcHAalLMje, a Ja MeTaJlHU
OKCUJM MOTY 3HauyajHO JAONPUHETH yOp3awy mpoleca, ciayxehu kao pesepBoap OH
pasukasa. [IpopayyHu peakKTUBHOCTU MoJieKyJsia PojgamuHa b nmokasanu cy, fa cy aToOMU
yI/b€HHKA, Be3aHM 3a a30T BaH NPCTEHOBA y CTPYKTYPU MOJIEKYJIA, HAJIIOJIOXKHU]U HanaAy
aKTHBHHUX XEMUjCKHUX BPCTa.

Ha ocHOBy pe3ysTata mnpeJUMUHAapHUX WCTPaKUBama, Jla/be Cy MCIUTaHe
nepdopmance GNP@SS, SnO2/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enexktposa y npouecy Jerpajanyje
cMmellle 60ja 6poMokpesos 3eseHor (BCG), kpe3ou npBeHor (CR) u Tumos maasor (TB), kao
Mojiesia moJsytanTta. CTPYKTYpHa aHaIM3a OBUX eJEKTPOoZa, ypaheHa mpe W Mocjie HhUXOBe
npyvMeHe Yy TIpollecy Jerpajialdje, IMoka3aja je Ja CBU MaTepHjasid  3aJip>KaBajy
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HaHOKPUCTAJIHY CTPYKTypy, 0e3 003upa Ha eJIeKTPOXEMHjCKHM TpeTMaH. EnekTpoxemujcka
KapakTepusalyja NOTBpAWJA je pe3yaTaTe NpPeJMMHUHAPHUX UCTpaKMBawa y MOTJaeny
BpeJJHOCTU  IOYeTHUX  NOTeHLHjaJa  H3/Bajatba  KHUCEOHHWKA, OJHOCHO  60Jby
eJIEKTPOKATaIMTUUYKy akTUBHOCT Sn02/GNP@SS u TiO2/GNP@SS enexkTpoae y ogHOCY Ha
GNP@SS, a HapouUTO CBUX UCHUTAHUX €JIEKTPOJia y oJHOCy Ha SS esiekTpoay 6e3 obJiore.
Takobe, oBe aHanu3e cy mokasaje U Ja OW ONTHMMa/iHa KOHLlEHTpaluja MOJyTaHTa ¥y
pacTBOPY KOju ce TpeTHpa, Tpebasio Aa 6yae pesaTUBHO MaJsa (< 15 ppm), Aa 6u ce cMawbUo
edpekaT nacuBuzanuje esekTtpoje. EPekaT macuBu3alyje 3aBHUCU 0] BPCTE KOMIIOHETU Y
UCIIUTAaHUM 00Ji0raMa, M aKo je BpCTa NOJIyTaHTa NO3HATa, MOXeEe ce MOTIYHO H36ehwu
n3060poM oAroBapajyhe BpcTe MeTaJa.

Mogen nosiytaHTa ojabpaH je 360r KapaKTepUCTHUYHe, OpraHCcKe CTpyKType 60ja BCG,
CR u TB, koja ce jeAMHO pa3/iMKyje y CyNCTUTyeHTHUMa ¢eHosHOr npcTteHa. OBe 6oje cy
ofabpaHe 360r Tora IITO, KA0 MHAWKATOPH, UMajy IIUPOKO PaCHpoCTpameHy ymnoTpedy, a
TJIaBHU LJWJ/b UCTPAXKMBaKA je 6HM0 CTHULlamke 60/ber YBU/A Y MeXaHHU3aM eJIeKTPOOKcHaaLuje
beHONHUX jeiuewma Y BOJleHUM pacTBopuMa. OfpehuBame NpuBU/HE KOHCTAHTe Op3UHE
npoueca M CTelleHa MMUHepa/u3alyje cMelle 00ja, Kao Mepe e(PUKACHOCTU HUXOBE
Jerpajanuyje, NokasaJso je Ja MaTepHujaJl ofi KOra je HallpaB/beHa eJIeKTpoJa HeMa Ipecy/aH
yTuaj, Beh xeMujcka CTpyKTypa TpeTupaHor mnoJyTtaHTa. [lokasano ce pga UV/Vis
CleKTpopOoTOMeTpHja, Kao LITO je U OYeKMBAHO, HUje NOy3JaHa 3a Npahemwe Aerpajaunuje
cMellle, 2 HAPOYUTO UHAUKATOPCKUX 60ja, jep ce pH pacTBopa TokoM TpeTMaHa MoXe 6J1aro
npoMmeHuTH (of pH = 7 Ha noueTkKy, Ao pH = 5 Ha kpajy TpeTMmaHa). Takohe, npumeheHo je aa
MHTepakKluyje H3Mely KOMIOHEHTH CMellle UMAjy yTHULA@ja Ha MOjeAUHAYHy e(PUKACHOCT
bUX0oBe Aerpazanuje. boja BCG, ca HajBOJIYMHUHO3HUjHUM CYNICTUTYEHTCKUM rpynaMa 6poma y
npcTeHOBMMa ¢eHoJsa, Hajcnopuje ce pasrpabyje. [lon UCTHUM NpoOLECHUM YCI0BUMA,
KOMILJIEKCHUje 6oje Opxke ce pasrpabyjy came, Hero y cMelid. KBaJluTaTUBHOM aHa/IM30M U
uJleHTUQUKALUjOM TIJIaBHUX NpPOM3BOJA U HMHTepMeJujepa, NOTBphHeH je HHAUPEKTHU
MexaHM3aM Jerpajanuyje 6oja, okcuzganujoM nocpeactsoM ¢OH papukasna, Koju A0BOAU [0
HEINOTIIYHe MUHepa/u3anuje opraHckux noJsyrasHara. DFT npopadyHu nokasanu cy fga je
npoLec WHULMPAH HaNaJoOM Ha XeTepoaTOMe KHCEOHHMKa Y CYINCTUTYEeHTCKUM Trpylnama
deHosIHOT TpcTeHa 60ja, Ha OCHOBY 4Yera je MpeJAJIoXKeH MexaHU3aM Jierpajialuje 6oje KpesoJ
npBeHo (CR).

Ha ocHOBy WH3HeTOr, MOXe Ce 3aK/byYUTU Jla je eJIeKTPOXeMHUjCKa OKCHUJaLvja
OPraHCKHX MOJIyTaHaTa M3 BOJEHHX pacTBOpa CejieKTUBaH MNpOILEC, KOju He OU Tpebaso
NpYMeBUBATHU 3a TPEeTMaH MoJIyTaHaTa pa3/IMuUTe CTPYKType. Y MoCMaTpaHOM CJ1y4ajy, CBe
60je y cMewr 6us0 6u Moryhe pasrpaZJUTH jako AyTMM eJIeKTPOXEMHjCKUM TPeTMaHOM Ha
UCIIATAaHMM eJIeKTpoJilaMa, IZle 6M ce OHe Jerpajupase ,jeiHa IO jeAHA“, 0J, OHUX ca
HajMambUM, /10 OHUX ca HajBehWM CyNCTUTYeHTCKUM rpynaMa y npcreHuMa ¢peHosia. OBakBo
BoDheme mpolieca HUje eKOHOMCKU MCIJIaTUBO, jep 3axTeBa BeJIMKY NOTPOIlY eHepruje. Kao
3aKJ/by4yak ce HaMehe Jja je MHOTO 60Jbe CeJIEKTHUBHO NMPUMEHUBATU oJipeheHr KOMMIO3UT 3a
TpeTMaH oJpeheHor moJiyTaHTa, jep 6U ce Tako u36erJsia macMBH3alyja eJieKTpoJa U
nocturja HajBeha edukacHocT Jerpajangje. Y HHAYCTPUjH, TAe Ce TpeTUpajy cMmele
BUCOKHMX KOHIlEHTpaluja, yrJ1aBHOM HeceJIeKTOBAaHMX 00ja, NpUMeHa OBHUX eJIeKTpoJa 3a
IpUMapHU TpeTMaH OTNaJHMUX BOJAa HUje IMepClHeKTUBHA, aJu 3a CeKyHJapHe TpeTMaHe
edpsiyeHaTa M3 NPETXOAHUX celNapaludja, uMa cMmuciaa. [lpukaszaHu pe3yaTaTd MpyXKajy
KopucHe HHdopMalnyje 3a 6yayhu pa3Boj eKOHOMCKHA MUCIJIATUBUX CUCTEMA 33 YKJakbakbe
beHONTHUX jeUIeHa M3 BOJEHUX pacTBopa, OWI0 Ha JaboOpaTOPHUjCKOM, OMJIO Ha
VHYCTPHUjCKOM HUBOY.
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6.1 Cyrecruje 3a 6yayha ucrpaxuBama

Jla/jpa ucTpakuBama Ipolieca Jerpajalnyje opraHcKUX 60ja y OBaKBUM CHUCTEMHUMA,
UTEKAKO Cy WHTEepecaHTHa 3a NpUMeHy Ha JabopaTOpUjCKOM HUBOY (HA JIUIy MecCTa).
HcnuTtaHe esneKTpoJe MoKas3aje Cy ce Kao CTabW/He 3a NMPHUMEHY Y eJeKTPOXeMHjCKUM
npouecuMa, a o6Jore oJi KOMIO3WTHUX YI/bEHUYHUX MaTepHjaja HecyMibUBO noBehaBajy
edUKaCHOCT M OP3UHY JerpajZialiuje opraHckux 60ja, y UCTO BpeMe WTUTehU noajory of SS
YyesJIMKa 0Ji Kopo3swuje. Y JJabopaTOpHjCKUM YCJI0BHMMA JIaKO Ce MOXK€ KOHTPOJIMCATH CacTaB U
KOHILIEHTpalldja pacTBOpa HaMEHEHUX eJIeKETPOXEMHUjCKOM TpeTMaHy, a [puIlpeMa
eJeKTpoJa je Op3a M jeJHOCTAaBHA, TAaKO Ja je IHUXOBa NpPHUMEHA CACBUM OIpaB/aHa.
HUcTtpaxkuBawa 64 Tpebaso yCMepUTH Ha YINOTpPeOGy KOMIO3UTA 0Jf jeGUHUX, YI/bEHUYHHUX
Marepujasia, 3aJ0BoJbaBajyhe crnenuduyHe MOBpPLUIMHE, W OKCHJAA MeTasla, MNaXK/bUBO
0/labpaHUX C 063UPOM Ha eJIeKTPOKAaTaJIUTHYKU aQUHHUTET MpeMa moJyTaHTy. Takobe, Ha
JIabopaTOpPUjCKOM HHUBOY NpHMemUBajse OU eJeKTpoJe MaJdXx MOBPLIMHA, Ia Ce MOXe
pa3MoOTpUTHU U ynoTpeba nosiora oJf 06HOB/bUBUX, YI/beHUYHUX MaTepHjaia.
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IIpuiior

Yaa3suu nogauu 3a DFT npopauyyHe

8.1 TeomeTpujcka onTMHU3anMja agcopooBaHor «OH pagukana (Ma(*OH)) Ha
noBpumivHM Sn02 (3a pauyHame eHepruja agcopnuuyje)

&control
calculation = 'relax’
prefix = 'Sn02-0H-Sn-top'
pseudo_dir = 'Pseudo’
outdir = 'Rezultatil’
/
&system
Ibrav = 0,
nat = 50,
ntyp = 3,
ecutwfc = 40.0,
ecutrho = 400.0,
occupations = 'smearing’,
smearing = 'gauss’,
degauss = 0.007DO,
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/

vdw_corr

&electrons

conv_thr

mixing_mode =

mixing_beta =

/
&IONS

ion_dynamics

/

ATOMIC_SPECIES

Sn

0

H

= '‘grimme-d3’,

1.D-6,
'local-TF",

0.7D0,

'damp’,

1.00 Sn.pbe-dn-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

1.00 O.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

1.00 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

K_POINTS AUTOMATIC

221000

ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

0

0

Sn

6.0745591893

7.9054408107

4.6600000000

6.0745591893

7.9054408107

4.6600000000

14145591893

3.2454408107

6.0745591893

7.9054408107

4.6600000000

14145591893

3.2454408107

0.0000000000

6.0745591893

7.9054408107

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000
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ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

Sn

0

0

Sn

-0.0000000000

14145591893

3.2454408107

0.0000000000

5.5754408107

8.4045591893

6.9900000000

5.5754408107

8.4045591893

6.9900000000

0.9154408107

3.7445591893

2.3300000000

0.9154408107

3.7445591893

2.3300000000

6.0745591893

7.9054408107

4.6600000000

6.0745591893

7.9054408107

4.6600000000

1.4145591893

3.2454408107

4.6600000000

14145591893

3.2454408107

0.0000000000

8.4045591893

5.5754408107

6.9900000000

3.7445591893

0.9154408107

2.3300000000

8.4045591893

5.5754408107

6.9900000000

3.7445591893

0.9154408107

2.3300000000

6.0745591893

7.9054408107

4.6600000000

14145591893

3.2454408107

-0.0000000000

6.0745591893

7.9054408107

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

1.5440000000

3.0880000000

3.0880000000

3.0880000000

3.0880000000

3.0880000000

3.0880000000

3.0880000000

3.0880000000
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ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

Sn 0.0000000000  4.6600000000  3.0880000000
0 1.4145591893  1.4145591893  3.0880000000
0 3.2454408107  3.2454408107  3.0880000000
Sn 0.0000000000  0.0000000000  3.0880000000
0 5.5754408107 8.4045591893  4.6320000000
0 8.4045591893  5.5754408107 4.6320000000
Sn 6.9900000000  6.9900000000  4.6320000000
0 5.5754408107 3.7445591893  4.6320000000
0 8.4045591893  0.9154408107  4.6320000000
Sn 6.9900000000  2.3300000000  4.6320000000
0 0.9154408107 8.4045591893  4.6320000000
0 3.7445591893  5.5754408107  4.6320000000
Sn 2.3300000000  6.9900000000  4.6320000000
0 0.9154408107 3.7445591893  4.6320000000
0 3.7445591893  0.9154408107  4.6320000000
Sn 2.3300000000  2.3300000000  4.6320000000
0 2.0863414054 2.1577817346  6.3080399451
H 2.7983169980  2.6472948979  6.7989204047
CELL_PARAMETERS (angstrom)

9.32000 0.000000000 0.000000000
0.000000000 9.32000 0.000000000
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CELL_PARAMETERS (angstrom)

0.000000000 0.000000000 30.0000

8.2 TeomeTpujcka onTUMH3aIMja U30JI0BAHOT MOJIEKYyJ1a 60je kKpe3ou npeeHo (CR) (3a
NpopavyyHe eJIeKTPOHCKe CTPYKTPe U3JIOBAaHOT MOJIEKYJIa)

&CONTROL

Calculation = 'scf’,

Outdir = 'Rezultatil’,

pseudo_dir = 'Pseudo’,

prefix = 'CresolRed'

nstep = 200,

/

&SYSTEM

nosym = TRUE,,

ibrav = 0,

nat = 45,

ntyp = 5,

ecutwfc = 50.0,

ecutrho = 500.0,

occupations = 'smearing’,
smearing = 'gauss’,

degauss = 0.007DO,

vdw_corr

assume_isolated

tot_charge =

= 'grimme-d3’,

0,
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&ELECTRONS
conv_thr
mixing_mode
mixing_beta

/

&IONS

ion_dynamics

1.D-6,
'local-TF’,

0.7DO0,

'damp’,

/

ATOMIC_SPECIES

C
N
H
0

S

1.00 C.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
1.00 N.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF
1.00 H.pbe-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

1.00 O.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

1.00 S.pbe-n-rrkjus_psl.1.0.0.UPF

ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

H 7.0959330582
H 5.101939243

0 7.2043151364
H 6.6062938789
C 5.6432962413
H 5.0247607803
C 6.6707746332
C 5.9030588231
H 7.470368738

C 6.8865723069

8.3065325392

9.5975407744

7.6148243765

10.4164316068

9.9556958735

10.7438799623

7.6899357523

8.8016048658

5.7762426695

6.6322964484

3.4871105041

3.9754086839

4.1532276864

4.5709971628

4.8761780754

5.355952862

5.3930753816

5.8077429568

5.9636959766

6.2783778829
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ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

C

H

5.3704019497

4.7754793857

6.3558750805

5.5965972715

6.5391671367

5.0311291284

41317111997

5.8763836361

4.2395672181

4.8479606038

7.5359318232

0.1533366962

2.3658388687

2.8751512845

4.6244082998

41266392438

46213141621

6.1906901121

7.3533608566

2.1381083083

2.7799254961

4.5695486619

0.6869596748

2.1453652792

8.8296610406

9.6807353791

6.6647299637

7.764862259

5.8272219359

7.7412384997

6.6158530597

10.4118283823

9.0105173538

10.2809822549

9.1560304537

9.4120935956

7.9686590413

8.9229951296

4.2055436506

11.4134629333

12.3769731546

7.5176227179

8.3006911821

10.0588242713

11.3246615074

5.6233475757

9.8528432146

12.4669096439

7.1087448385

7.3985734065

7.5673045741

8.00948786

8.229053969

9.4363149201

9.4808249507

9.5921025719

9.842687312

9.8728754907

9.9428857039

10.0751952591

10.1940661308

10.2025975348

10.2377407482

10.2458794085

10.2549051752

10.4322403662

10.5707485497

10.5806246857

10.6021168259

10.824925003

10.9438031301

10.9520102349
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ATOMIC_POSITIONS (angstrom)

H 1.2209454391 12.5276136528 11.2140855403
C 6.0336058212 6.4188890158 11.225001179
H 0.1369055108 10.762513413 11.2347120008
C 8.3144611795 7.9476718444 11.532369984
H 9.2111262557 8.5435077468 11.6435038308
0 3.3667298886 5.7179380856 11.7750278051
H 0.6213164965 9.1437886047 11.7959747693
C 6.9665529308 6.0403759018 12.1880652924
C 8.1188272737 6.8190809125 12.3447094069
H 6.8067964349 5.1611847096 12.7985153706
H 8.861418305 6.5467441556 13.0833660883
CELL_PARAMETERS {angstrom}

30.000 0.000 0.0000000

0.00000000 30.000 0.0000000

0.0000000 0.0000000 30.000

K_POINTS { gamma }
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Bbuorpadmja ayropa

Mapuja Jeumenuna /lyuuh, [OUIJIOMHMpaHM UHXKeWwep TexHoJIorhje, pobheHa je
03.02.1982. rogune y KparyjeBny. OcHOBHy Likojay ¥ ['MMaH3ujy 3aBpuuia je y Ilpubojy.
OcHOBHe cTyjuje ynucaja je Ha TexXHOJIOIIKO-MeTaJyplIKOM (Qaky/JTeTy YHUBep3uUTeTa y
Beorpasy, Ha ojceky 3a XeMHjCKO HWHXewepcTBO, wikoscke 2000/2001. roauHe.
Junuiomupana je 2008. roavHe, a NOCTAUIJIOMCKE CTyJ[Mje ylucajJa je Ha MaTH4YHOM
dakyTeTy M MCTOM O/iceKy LiKoJicke 2020/2021.

O6sacT UCTpakUBamka KOjOM ce ayTop 06aBuM Ipunaja NPUMeHHM KOMIO3WTHUX
YIJbEHUYHUX MaTepujaja y TpeTMaHUMa OTHaJHUX edJuyeHaTa (FacHUX U TEUYHUX),
aJICOPITUBHUM U eJIeKTPOXEMHUjCKUM MeTojAaMa. tbeH HCTpaKMBauykKd paj, NoJpasyMeBa
aKTUBHY ynoTpeby nporpaMmckux naketra Matlab, ChemCad, Design II, g-Proms u Comsol
Multiphysics 3a mnoTtpebe MojenoBawa W CcUMyJalyjy M[Opoleca, Kao H ob6paay
eKCrlepUMeHTa/IHUX MoJlaTaKa.

Kao ucrtpaxuBay, go 2016. roauHe, 6uia je 3anocieHa y MHOBallMOHOM LEHTpPY
Texnonomko-MeTtanypwkor ¢akysarera U  TexXHOJOWKO-MeTaJypwKOM  (aKyaTeTy
YuuBep3sutera y beorpany. Ox 2018. rogvHe o paHac 3amnocieHa je y MHCTUTYTY 3a
HyKJleapHe Hayke ,BunHua“, YHuBep3uTera y beorpasy - UHCTUTYTY o/ HAallMOHAJIHOT 3Havaja
3a Peny6sinky Cp6ujy. [lo cazia je 6ua aHraXkoBaHa Ha peasiu3aliyju ciegehux npojekara:

e [lpojekaT OCHOBHUX HCTpaXMBawa MUHHUCTApCTBA HayKe M 3alUTUTE >XUBOTHE
cpeguHe ,MHTepaknuja uMo6uaucaHuX hesvja, TKMBA M OHOJIOIIKM AKTHUBHUX
MoJieKyJ1a y 6uopeakTopcKkuM cuctemuma“, OU 142075.

e [lpojekaT WHHTErpaJHUX UTEPAUCLUIIIMHAPDHUX MUCTpaKuBawa ,Pa3Boj HOBUX
MHKAICYJalMOHUX U €H3UMCKUX TeXHOJIOTHja 3a MPOU3BO/lbY OHOKaTasu3aTopa U
OUOJIOIIKK aKTUBHUX KOMIIOHEHTaTa XpaHe y ILu/by mnoBehawa meHe
KOHKYPEHTHOCTH, KBajiuTeTa U 6e36eaHoctu, UUU 46010.

e Mebynapoanu mnpojekar  MATESA -,Advanced Materials and Electric Swing
Adsorption Process for CO2 Capture®, FP7 - ENERGY - 2013 - 1.

e [IpojekaTt UHoBanuoHor ¢poHaa Penybsuke Cpouje, ,Green chemistry for clean energy:
Novel cost-effective carbon catalyst prepared from ionic liquid for hydrogen
production®, Tun npojekta/project number: Proof of Concept project; Project ID: 5252.

e [lpojekat lleHTpa 3a mpomouujy Hayke, ,/lo6poJoulid y BOJOHHUYHH CBET“, 6pPOj
npojexkta CEN-672.
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Tokom peanuzanuje MATESA mnpojekTta, nmepuon o ¢debpyapa go aBrycra 2016.
roZjiHe, MpoBeJia je Kao roct uctpaxkuBad Ha UHCTUTYTY SINTEF Materials and Chemistry y

Ocusy, y HopBeukoj.

HbeH paj yk/bydyje ¥ 3Ha4yajHa 3aj1arama 3a nomnyJsapusanujy Hayke. O 2009. rogune
aKTUBHO Y4YeCTByje y pea/ii30Bakby HacTaBe Ha TeXHOJIOLIKO-MeTalypIiKoM (GaKyJaTeTy
YuuBep3uTeta y beorpaay, koju je Bulle mnyrta mnpeicraB/basia Ha CajMy Hayke U
TeXHOJOWKUX gocTuruyha. ¥ nepuoay oxa 2011. go 2012. roguHe, 6ua je aHra)koBaHa Kao
AaCUCTEHT NPOjeKT MeHalepa y ®oH/ly 3a MUHOBAIMOHY JieaTHOCT Peny6inike Cpouje.
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HU3jaBa 0 ayTOpCTBY

MMe u npesume ayTopa Mapuja Jeumenuna /lyuuh
bpoj nngexca 4030/2020
- U3sjaB/byjem

Jla je IOKTOPCKa AUcepTaliyja 1o HacJ0BOM

[IlpuMeHa KOMIO3UTHHUX YI/beHUYHUX eJIEKTPO/ia 32 eJIEKTPOXEMHjCKO YKJIatbakhe OPraHCKUX
60ja U3 BOJIEHUX PaCTBOpPa — eKCIIePUMEHTA/IHU U TEOPHjCKU MPUCTYTI

e pe3yJITaT CONCTBEHOT HCTPAXXUBAYKOT pajia;

e Jla JucepTalyja y LeJMHYU HU Y JleJIOBUMa HHUje 6UJa MpeAsoXeHa 3a CTULabe
JIpyreiMIioMe pemMa CTY/JUjCKUM NporpaMuMa JJpyruX BUCOKOIIKOJICKUX
YCTaHOBA;

e Jlacy pe3yJITaTH KOPeKTHO HaBeJleHU U

e Jla HUCaM KpUIWJia ayTOpPCKa MpaBa U KOPUCTUJIAa UHTEJNEKTYaJHY CBOjUHY JPYyTUX
JU1a.

IloTnuc ayTopa
B /i Tk e
/j’/: I ,Q(,/Q‘ . {/(//j///’(j(/r/(//

-

CN)

Y Beorpagy,




HM3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAaMIIaHE U eJIEKTPOHCKE Bep3Hje AOKTOpCKorpaja

WMe u npesumMe aytopa:  Mapuja Jeumenuna /lyuyuh

bpoj unpexca: 4030/2020
CTyzaujckuy nporpam: XeMUjCKO UHXeHhepCTBO
HacnoB paga: [IlpuMeHa  KOMIO3UTHUX _ YI/beHUYHUX  eJIEKTpoJa  3a

eJIEKTPOXEMMUICKO VKJalhalhe OpPraHCKUX 060ja M3 BOJEHUX
pacTBopa — eKCcliepuMeHTaJHU U TEOPUCKU NPUCTYII

MenTop 1: npod. ap Mwusauna ['Bo3geHoBuh, peZoBHU mpodecop
TexHosoKO-MeTanyplikor  dakyaTeTa YHHBEP3UTETa VY
bBeorpany

MeHnToOD 2: ap [JlparaHa Bacuh AnuhwujeBuh, BUIIM HayyHM capaJIHUK

UHcTuTyTa 3a HykJjeapHe Hayke ,BrH4ya“ YHuBep3uTeTa y
Beorpazy, MHCTUTYTa 0J1 HallMOHaJHOI 3Hayaja 3a Peny6JUKy

Cpoujy

U3jaBbyjeM pga je 1wTamMmaHa Bep3uja MOr JOKTOPCKOr paja HCTOBETHa
€JIEKTPOHCKO] Bep3HUju KOJy caM Ipezaja paAu IoxpawuBawa y JUruTaaiHOM
peno3suTopujymy YHUBep3uTeTa y beorpaay.

Jlo3Bo/baBaM Jla ce o6jaBe MOjU JIMYHM NOJAllM Be3aHH 3a Jo6Ujare aKaJeMCKOr
Ha3uBa AOKTOpa HayKa, Kao LITO Cy UMe U Npe3uMe, roJMHa U MeCTO pohewa M JaTyM
oA6paHe paja.

OBM JIMYHM TNoOJALM MOry ce OOGjaBUTH Ha MpPEXHHUM CTpaHHLlaMa JUTUTaJIHe
6U6JIM0TEKE, y €JIEKTPOHCKOM KaTaJIory U y nybJnKalujaMa YHUBep3uTeTa y beorpaay.

ITornuc ayTopa

e )
LY Aunnd

Y Beorpaay, Lt (1 023




HU3sjaBa o kopumhemwy

OBsawhyjeM YHuBep3uTeTcKy 6ubanoTeky ,CBeTo3ap MapkoBuh“ ga y JlurutaiHu
penosuTopujyMm YHuUBep3uTeTa y beorpajgy yHece MoOjy AOKTOPCKY AMCEpPTaLHjy TMOJ
HaCJIOBOM:

[IpyMeHa KOMIO3UTHUX YI/beHUYHUX €JIeKTPO/a 3a eJIeKTPOXEMU]CKO YKIathahhe OPraHCKUX
60ja U3 BOJIEHUX PAaCTBOPA — eKCIePUMEHTAaJHU U TEOPUjCKH MPUCTYII

KOja je MOje ayTOpPCKO JieJio.

JlucepTauujy ca CBUM NpUJI03UMa Npefajia caM y eJJeKTPOHCKOM popMaTy IOT0JHOM
3a TPajHO apXUBHUpakbE.

Mojy [AOKTOpCKYy AucepTalujy, NoxpaikmeHy y /[IUCMTaJHOM peno3uTOpUjyMy
YHuBep3suTeTa y beorpaZy ¥ JoCTynHy y OTBOPEHOM NPUCTYITY, MOTY ia KOPHUCTE CBH KOjU
noumTyjy oapenbe cagpxaHe y ofabpaHom tuny auneHue KpeatuBHe 3ajeanuue (Creative
Commons) 3a Kojy caM ce ofJIy4uia.

1. AytopctBo (CC BY)

2. AytopcTBo - HekoMepuyjaaHo (CC BY-NC)

3. AytopcTBoO - HekoMep1HjaaHo - 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)

4. AyTopCcTBO - HEKOMepLHjaJHO - AeauTu noj uctuM ycaosruma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTBo - 6e3 npepazia (CC BY-ND)

6. AyTOpCTBO — JieJIUTH noJ uctuM yciosuma (CC BY-SA)

IloTnuc ayropa
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Y Beorpagay,




OIIEHA U3BEIITAJA O IIPOBEPU OPUTMHAJIHOCTH JOKTOPCKE
JUCEPTAILIUJE

Ha ocnoBy IlpaBuiaHuka o nocTynky npoBepe OpUrHHaJIHOCTH JIOKTOPCKUX JIMcepTallija Koje
ce Opane Ha YHuBep3uteTy y beorpany u Hanasa y usBewnTajy w3 nporpama iThenticate kojum
Jj€ M3BpLIEHA MPOBepa OPUrHHAIHOCTH IOKTOPCKE JUCEpTaLje

»IIpMMEHa KOMMO3UTHUX YIJbEHWYHHX €JIeKTPOAa 3a E€JEKTPOXEMHJCKO  YKJIaHhahe
OpraHcknboja U3 BOAEGHUX pacTBOpa — eKCIepUMEHTATHA U TEOPUJCKHU NPUCTYT

aytopke Mapuje Jeumenuue yunh, koHcratyjem na yrBpheHo noayaapamwe TeKCTa W3HOCH
8%.

Osaj creneH NoayAapHOCTH MOC/eAMLA je Mokjianawa ca TeKCTOM MyOJMKOBAaHWX pajaoBa
JIOKTOPaHTKHIbE KOJU Cy CacTaBHU [0 JOKTOpPCKE AMCepTalluje, Kao U yoOuuajeHuX Ha3uba
C/ICKTPOAHMX Marepujajia, €KCNEepUMEHTAIHUX TEeXHUMKa M MHCTPYMEHTaluje KOju Cy
KopuwheHn y u3paau oBe auepraimje.

Ha ocHoBy cBera usHeror, a y ckiajy ca wiaHoMm 8. ctas 2. [IpaBuiiHMKa O MOCTYINKY NpoBepe
OPUIMHAIHOCTH JOKTOPCKMX JucepTaluja Koje ce OpaHe Ha YHuBepsuteTy y beorpany,
M3jaBJbyjeM J1a U3BELLTA] YKa3yje Ha OPUIMHAIHOCT IOKTOPCKE AUCepTalilje, Te Ce MPOrrcaHu

MOCTyNaK NpUnpeMe 3a beHy 00paHy MOXkKe HaCTaBUTH.

beorpan, 05.07.2023. MEHTOP
iy A ‘W“
np. Munuua 'Bo3aeHoBuh,
pen. npod. TexHonomKo-MeTanypiuku
tdaxynrer, YHoBep3uteT y beorpany






