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Primena reaktora na bazi dielektri¢nog barijernog praznjenja za
dekolorizaciju reaktivnih tekstilnih boja

Dekolorizacija reaktivnin boja za tekstil Reactive Black 5, Reactive Blue 52,
Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15 je ispitana pomocu unapredenog oksidacionog
procesa u netermalnom plazma reaktoru, koji je baziran na koaksijalnom dielektri¢nom
barijernom praznjenju (DBD) sa tankim vodenim filmom rastvora Kkoji se tretira i
konstantno obnavlja. Pocetne koncentracije boja u rastvoru su bile 40,00 i 80,00 mg/L.

U prvom delu rada ispitan je uticaj razli¢itih polaznih pH vrednosti (9,00; 7,00; 5,00)
rastvora boje i dodatak homogenih katalizatora (H.O,, Fe**, Fe** Mn* i Cu*") na
efikasnost dekolorizacije tokom uzastopnih recirkulacija rastvora boje kroz DBD reaktor,
tj. primenjene gustine energije (45-315 kJ/L).Uticaj vremena stajanja rastvora nakon
tretmana plazmom je ispitivan tokom perioda od 24 h. Promena pH vrednosti i uticaj pH
podeSavanja rastvora boje posle svake recirkulacije na efikasnost dekolorizacije je
testirana. Potvrdeno je da pocetna pH vrednost i pH korekcija rastvora boje posle svake
recirkulacije nemaju uticaja na dekolorizaciju. Efikasnost tretmana plazmom se znacajno
intenzivira sa dodatkom vodonik-peroksida. Najefikasnija dekolorizacija od 97 % je
dobijena u prisustvu 10 mM H,0, u sistemu od 80,00 mg/L boje Reactive Black 5 i pri
primenjenoj gustini energije od 45 kJ/L, posle vremena stajanja od 24 h od tretmana
plazmom. Takode, efekat tretmana plazmom moZe se poboljSati sa dodatkom soli
gvozda(II) ako su uslovi za Fentonovu reakciju ispunjeni. Tokom tretmana, u praznjenju se
generiSu azotasta i azotna kiselina koje smanjuju pH vrednost rastvora.

Ispitan je uticaj dodatka razlicitih visokih koncentracija neorganskih soli (NaCl,
Na,SO4 i Na,CO3) na stepen dekolorizacije boje Reactive Black 5 (40,0 mg/L). Takode,
ispitana je promena pH vrednosti i provodljivosti rastvora boje posle svake recirkulacije.
Rezultati pokazuju da je dekolorizacija znacajno ograni¢ena u prisustvu soli. Sa
povecanjem koncentracije neorganskih soli, smanjuje se efikasnost dekolorizacije boje, a
stepen inhibicije zavisi od soli koja se koristi. Najefikasnija dekolorizacija od 90 % je
dobijena u prisustvu 50 g/L NaCl pri primenjenoj gustini energije od 135 kJ/L posle
vremena stajanja od 24 h nakon tretmana plazmom. Povecanje dekolorizacije u prisustvu
50 g/L NaCl je objasnjeno formiranjem hipohlorita iz hlorida tokom tretmana plazmom.
Dekolorizacija rastvora koji sadrze neorganske soli Na;SO,4 i Na,COj; je bila manja nego
kod rastvora bez dodatka soli.

U drugom delu rada ispitana je efikasnosti dekolorizacije i degradacije pri visokim
koncentracijama boje Reactive Black 5 (40, 80, 200, 500 i 1000 mg/L). Efikasnost
degradacije i moguci putevi degradacije praceni su merenjem HPK vrednosti, jonskom
hromatografijom (IC) i HPLC tehnikom. Pored toga, u okviru ovog rada, znacajno je
unapredena i optimizovana metoda za merenje HPK vrednosti pomoc¢u kontrolisanog
mikrotalasnog tretmana.

Toksi¢nost je ispitana pomocu Artemia salina test organizama. Toksikolo$ki testovi,
izvedeni pomocu A. salina, pokazuju da je toksi¢nost rastvora boje smanjena ili je ostala
nepromenjena nakon tretmana, sa izuzetkom za boju Reactive Green 15, gde je detektovan
blagi porast toksi¢nosti samo za jednu vrednost koncentracije.

Kljuéne reci: Dekolorizacija, Reaktivne tekstilne boje, Unapredeni oksidacioni postupci
(AOP), Plazma tretman, Dielektri¢no barijerno praznjenje (DBD), Homogeni katalizatori,
Neorganske soli, DBD reaktor, UV-VIS, ICP-OES, HPLC, IC, Artemia salina-
toksikoloski test.



Application of the reactor based on dielectric barrier discharge for the
decolorization of reactive textile dyes

Decolorization of reactive textile dyes Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive
Yellow 125 and Reactive Green 15 was studied using advanced oxidation processes
(AOPs) in a non-thermal plasma reactor, based on coaxial water falling film dielectric
barrier discharge (DBD). Used initial dye concentrations in the solution were 40.0 and 80.0
mg/L.

The effects of different initial pH (9.00; 7.00; 5.00) of dye solutions, and addition of
homogeneous catalysts (H,0,, Fe**, Fe** Mn?* and Cu?*) on the decolorization during
subsequent recirculation of dye solution through the DBD reactor, i.e. applied energy
density (45-315 kJ/L) were studied. Influence of residence time was investigated over a
period of 24 h. Change of pH values and effect of pH adjustments of dye solution after
each recirculation on the decolorization was also tested. It was found that the initial pH of
dye solutions and pH adjustments of dye solution after each recirculation did not influence
the decolorization. The effect of plasma treatment can be significantly intensified with
addition of hydrogen peroxide. The most effective decolorization of 97% was obtained
with addition of 10 mM H,0, in a system of 80.0 mg/L Reactive Black 5 with applied
energy density of 45 kJ/L, after residence time of 24 h from plasma treatment. Also, the
effect of plasma treatment can be enhanced with addition of iron(ll) salts if the conditions
for Fenton reactions are fulfilled. During the treatment, the discharge generates other
species like nitrous and nitric acids which decrease the pH values of solutions.

The effects of addition of inorganic salt different high concentrations (NaCl, Na,SO4
and Na,CO3) on the degree of decolorization of dye Reactive Black 5 (40.0 mg/L) were
studied. Changes of pH values and the conductivity of dye solution after each recirculation
were tested. The results indicated that decolorization of the dyes was significantly limited
in the presence of salts. The increase of concentrations of inorganic salts in water reduced
the efficiency of decolorization of dyes, in a varying degree depending of the salt used.
The most effective decolorization of over 90 % was obtained with the addition of NaCl (50
g/L), applied energy density of 135 kJ/L and after residence time of 24 hours of plasma
treatment. The increased decolorizatin with addition 50 g/L NaCl was explained by
forming of hypochlorite from chloride during the plasma treatment. Decolorization of
solutions containing inorganic salts Na,SO4 and Na,CO3 were lower than for the solution
without salt.

In the second part the effectivenes of decolorization and degradation of high
concentrations dye Reactive Black 5 (40, 80, 200, 500 and 1000 mg/L) was examined.
Efficiency degradation and possible degradation pathways were monitored by measuring
the COD value, ion chromatography (IC) and HPLC technique. In addition, as part of this
work, has significantly improved and optimized method for measuring the COD value by
controlled microwave treatment.

Toxicity was evaluated using the brine shrimp Artemia salina as a test organism.
Toxicity tests, performed using A. salina, have shown that toxicity of dye solutions was
reduced or maintained at the same level after the treatment, except for Reactive Green 15
where slight increase of toxicity was detected for only one concentration value.

Keywords: Decolorization, Reactive textile dyes, Advanced oxidation processes (AOPS),
Plasma treatment, Dielectric barrier discharge (DBD), Homogeneous catalysts, Inorganic
salts, DBD reactor, UV-VIS, ICP-OES, HPLC, IC, Artemia salina- toxicity test.
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1. Uvod

1. UVOD

Danas, na pocetku dvadesetprvog veka, vise od Cetvrtine svetske populacije ima
zdravstvenih 1 higijenskih problema koji su vezani za nedostatak pija¢e vode, narocito u
nerazvijenim zemljama Afrike, Azije i Latinske Amerike. Zbog toga se sve veca paznja
posvecuje preciS¢avanju voda, a naro€ito otpadnih voda iz industrije.

Tesko je sagledati kolike su koli¢ine vode koje ¢ovek koristi. Najveci deo te vode
koja se upotrebi za odgovaraju¢e svrhe vraca se nazad u prirodu kao otpadna voda.
Uzimaju¢i u obzir ubrzani razvoj industrije i urbanizaciju, potrebe za dovoljnim
koli¢inama kvalitetne vode se viSestruko uvecavaju, pa je potpuno jasno da ce se
covecanstvo u buduénosti suociti sa ozbiljnom nestasSicom vode. Zbog toga, preciS¢avanje
ve¢ upotrebljene, kao i prirodne vode neodgovarajuceg kvaliteta je jedan od kljucnih
problema ljudske populacije, jer kriza izazvana nedostatkom dovoljnih koli¢ina kvalitetne
vode, moze dovesti u pitanje i sam opstanak ljudske vrste na zemlji. Osnovni cilj obrade
svake otpadne vode je njeno S$to potpunije oslobadanje od neZeljenih komponenti-
zagadivaCa. OvOo se ostvaruje primenom jednog ili viSe osnovnih procesa obrade, Cija
priroda moze biti fizicka, hemijska ili bioloska (Droste, 1997).

Ogranicenja tradicionalnih tehnologija za preciS¢avanje otpadnih voda (bioloskih i
fizickih), kao S§to su niska efikasnost, nemoguénost degradacije mnogih zagadivaca i
proizvodnja sekundarnog otpada koji zahteva dalji tretman, moZe se prevazi¢i koriSéenjem
unapredenih oksidacionih procesa (AOP, Advanced Oxidation Process).

U poslednje dve decenije interesovanje, ne samo svetske naucne zajednice za razvoj i
primenu AOP-a u tretmanu otpadnih voda, je rapidno poraslo. Nagli porast istrazivanja
AOP-a je rezultirao brojnim nauc¢nim publikacijama, ali i brojnim aplikacijama u
postrojenjima za tretman otpadih voda i drugog otpada. Glavna prednost AOP-a, u odnosu
na bioloske, fizicko-hemijske i klasi¢ne hemijske procese preciS¢avanja otpadnih voda, je
njihova izrazito destruktivna priroda koja rezultuje mineralizacijom organskih zagadivaca
koji su prisutni u otpadnim vodama. Za tehnologije koje su bazirane na AOP-ima se smatra
da ne produkuju ¢ak nikakav dodatni otpad ili je negova koli¢ina izuzetno niska (Gogate,
Pandit, 2004a; Gogate, Pandit, 2004b). AOP-i generiSu kratkoziveée hemijske vrste koje
imaju visoku oksidacionu mo¢. Na prvom mestu, to su hidroksilni radikali (‘OH), za koje

Glaze i saradnici (Glaze et al., 1987) isti¢u da su glavne oksidacione vrste u AOP-ima.
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Zahvaljujuéi visokoj reaktivnosti i neselektivnosti hidroksilnih radikala, AOP-i se smatraju
kao vrlo znacajna metoda za tretman opasnog toksicnog zagadujuceg materijala u vodi.
Ako su ‘OH generisani u dovoljnoj koli¢ini u AOP-ima, mogu da oksiduju veéinu
organskih molekula koji su prisutni u otpadnoj vodi. Hidroksilni radikal je jak oksidans
koji ima kratko vreme zivota, vrlo je reaktivan i1 neselektivan reagens. Kratak poluZivot i
izuzetno reaktivna svojstva utiCu na proces njegovog nastajanja i1 primene. Zbog svoje
visoke reaktivnosti, hidroksilni radikal ne moze da se skladisti i mora da se generiSe na licu
mesta kada je potrebno. Generalno, AOP-i se mogu Siroko klasifikovati, na osnovu na¢ina
proizvodnje ‘OH radikala, na hemijske, fotohemijske, fotokataliticke, mehanicke i
elektri¢ne tehnologije. Unapredeni oksidacioni procesi su npr. O3/H,0,, O3/UV, H,0,/UV,
TiO/JUV, H,0./Fe”*, H,0,/Fe**IUV, O3/H,0,/UV, Os/Fe*, O*/Fe*/UV i kataliticka
ozonizacija.

Elektri¢na praznjenja, a posebno neravnotezne (netermalne) plazme cine posebne
klase AOP-a i predmet su ovog rada. Zajedni¢ko svojstvo elektricnih praZnjenja je
formiranje plazme, tj. jonizovanog gasa koji predstavlja meSavinu ekscitovanih 1
neekscitovanih molekula, pozitivnih i negativnih jona, slobodnih radikala, elektrona i
fotona koje se generisu tokom ekscitacije i jonizacije gasa pod dejstvom samog praznjenja.
Plazma moze direktno da se hladi i projektuje na mete ili da se gasi u reakcijama sa
vodom. U oba slucaja, visokoreaktivne oksidacione vrste koje se lokalno formiraju mogu
da reaguju sa molekulima zagadivac¢a (Moreau et al., 2008).

Jedni od najcesc¢ih orgaskih zagadivaca u vodi su fenoli, hlorfenoli, boje iz tekstilne

industrije, pesticidi, farmaceutski otpad, itd.

U ovoj disertaciji ispitana je efikasnost dekolorizacije vodenih rastvora reaktivnih
teksilnih boja Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 i Reactive Green
15 pomoc¢u plazma reaktora koji radi na principu dielektricnog barijernog praznjenja sa
tankim vodenim filmom rastvora koji se tretira (eng. dielectric barrier discharge with
water falling film, DBD). Reaktor, koji je koris¢en u ovom radu, ima koaksijalnu
geometriju elelektrodnog sistema, i takode je originalan, jer ima dva sloja dielektrika i prvi
put se kao takav koristi za tretman organskig zagadivaca u vodi. Slican reaktor je opisan u
radu Kuraice i saradnika (Kuraica et al., 2004). Vodeni film tretiranog rastvora se
konstantno obnavlja, tako da reaktor radi po principu proto¢nog reaktora, a samo
praznjenje se odvija na granici te¢nost-gas. U ovako dizajniranim praznjenjima, radikali se

prenose iz plazme u te¢nu fazu u kojoj se reakcije sa zagadivaima i odvijaju. Ovo



1. Uvod

praznjenje je u stanju da proizvede Os, H,O,, ‘OH kao i druge aktivne vrste. Pored toga,
ovo praznjenje generise UV zradenje, kao i jone (OH", O, , O, O,", Ny*, N*, O%) i
elektrone. Propustanjem dejonizivane vode kroz DBD plazma reaktor, koji radi u atmosferi
vazduha na atmosferskom pritisku, i merenjem promene pH vrednosti, provodljivosti i
sadrzaja NO,, NOs, H,0,, okarakterisan je njegov rad koji je bio od znacaja za
interpretaciju dobijenih rezultata za dekolorizaciju boja.

Karakterizacija reaktivnih tekstilnih boja Reactive Black 5, Reactive Blue 52,
Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15, koje su koris¢ene u ovom radu, uradena je UV-
VIS spektrofotometrijskom analizom. Kvalitet boja Reactive Black 5, Reactive Blue 52,
Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15 proveren je merenjem sadrzaja natrijuma i bakra
kao konstitucionih elemenata boja. Takode, odreden je i sadrZzaj mikroelemenata koji se
kao necistoce nalaze u bojama. Za odredivanje metala je koriS¢ena analiticka tehnika
induktivno kuplovana plazma sa optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES.
Odredivanje mikroelemenata je bilo od velikog znacaja zbog njihovog moguceg
katalitickog ili ometaju¢eg (inhibiraju¢eg) efekta u procesima dekolorizacije koji su bili
predmet istrazivanja u okviru ove disertacije.

Osnovni cilj eksperimentalnog dela rada bio je odredivanje uticaja razlicitih polaznih
parametara kao Sto su pocetna pH vrednost (9,00; 7,00; 5,00), dodatak homogenih
katalizatora (H,0,, Fe**, Fe**, Mn®* i Cu") i visokih koncentracija neorganskih soli (NaCl,
Na,SO; i NayCOgj), korekcija pH vrednosti kao i vremena stajanja na efikasnost
dekolorizacije. Pocetne koncentracije boja u rastvoru su bile 40,0 mg/L. Gustina energije
od ~ 45 kJ/L je uvedena u rastvor pri jednom prolasku rastvora kroz reaktor. Uvedena
gustina energije u rastvor je povecavana viSestrukim prolascima rastvora kroz reaktor.
Svaki rastvor je recirkulisan sedam puta $to je ekvivalentno unetoj (primenjenoj) gustini
energije od 315 kJ/L. Efikasnost dekolorizacije (%) je merena UV-VIS
spektrofotometrijskom tehnikom i to posle 5 min i 24 h od tretmana plazmom. Takode,
pracena je i promena pH vrednost rastvora i provodljivost.

U drugom delu rada ispitana je efikasnosti dekolorizacije i degradacije pri visokim
koncentracijama boje Reactive Black 5 (40, 80, 200, 500 i 1000 mg/L). Efikasnost
degradacije 1 moguci putevi degradacije pra¢eni su merenjem HPK vrednosti, jonskom
hromatografijom (IC) i HPLC tehnikom. Pored toga, u okviru ovog rada, znaéajno je
unapredena i optimizovana metoda za merenje HPK vrednosti pomoc¢u kontrolisanog
mikrotalasnog tretmana. Polazna toksi¢nost i toksicnost rastvora boja posle tretmana

plazmom, ispitana je pomoc¢u Artemia salina test organizama.
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2. OPSTI DEO

Ukoliko kockom predstavimo ukupnu koli¢inu vode na Zemlji, kao na Slici 1,
ukljucujuéi vodu u okeanima, jezerima, rekama, polarnim regionima, glecerima, podzemne
vode, vode atmosfere i biosfere, samo kockica u uglu predstavlja dostupnu pijacu vodu
(Bauer et al., 1999). 1z ovoga se moze zakljuciti da nedostatak vode moze postati opasna
pretnja za ljude. Obezbedivanje kvalitetne vode za pi¢e danas predstavlja, jedan od najvecih
problema u svetu, koji privla¢i paznju istrazivaca usled sve vece potrebe za kvalitetnom vodom

za pice, kao 1 zbog sve zagadenijih resursa.

Godisnje dostupna
potencijalno pijaca
voda 9000 km?

Ukupna kolicina vode

na planeti :

1400 000 000 km?
Okeani 97.5%
Gleceri i polarne oblasti 1.74%
Podzemne vode 0.76%
Reke ijezera 0.008%

Slika 1. llustracija prorodnih izvora vode (Bauer et al., 1999)
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2.1 Opis vodenih sistema

Vode se prema svom poreklu klasifikuju na razlicite tipove i to na povrsinske,
podzemne, kisnicu ili otpadnu vodu, ili prema svojoj industrijskoj nameni kao voda za
pice, voda za specijalnu upotrebu koja ima kvalitet pijace vode (domacinstva, prehrambena
i farmaceutska industrija), procesne vode i ¢ista i ultra Cista voda za posebne namene
(Slika 2).

Morska
voda Kisnica
Pijaca Otpadna
g voda vigda %
-Voda za bazene —| Rezerve vode -Industrijske
-Domacinstva -Komunalne
-Prehrambena otpadne vode
industrija
Voda za - .
Industrijske e
_Hladenje & Industryske = Ciste i
o procesnc Ultradiste
-Ciséenje d
. . vode vode
-Proizvodnju

Slika 2. Vode koja se upotrebljavaju - glavni segmenti

Otpadne vode mogu poticati iz industrije ili iz domacéinstva. Cesto je potreban
poseban tretman otpadne vode pre ispustanja u prirodne vode kao §to su reke, jezera ili
okeani. Medutim, industrijski efluenti se Cesto moraju specijalno tretirati pre ispustanja u
prirodne recipijente 1 kanalizacionu mreZu. Ovi tretmani su neophodni zbog sloZene

prirode industrijskih zagadivaca vode (npr. boje, lekovi, neorganske i organske hemikalije,
itd.).

2.1.1 Klasifikacija konstituenata vode

U cilju definisanja kriterijuma za kvalitet voda, mora biti poznata priroda mogucih

konstituenata vode (Slika 3). Konstituenti vode se mogu podeliti na rastvorne i nerastvorne
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materije. Nerastvorna materija se obi¢no sastoji od precipituju¢ih komponenti, kao §to su
ostaci zemljista, ¢vrst otpad hrane, a od plutaju¢ih komponenti kao $to su biljni ostaci, ulje,
masti i pene, kao i suspendovane materije ili koloidni materijali, kao $to su minerali glina
(vanLoon, Duffy, 2000). Pored toga, mnoge vrste mikroorganizama nalaze se u prirodnim i
otpadnim vodama, kao $to su fitoplankton, zooplankton i virusi, bakterije, paraziti i
gljivice. Jednocelijski organizmi, alge koje sadrze hlorofili i1 proste Zivotinje (protozoe) su

oblici Zivota koji su Siroko rasprostranjeni u vodi 1 zemljiStu.

g: Sastojci vode %

Nerastvorne Rastvorne
materije materije
Talozne Organske

Plutajuce Neorganske
Suspendovane / \

Koloidne Biodegradabilne Nebiodegradabilne
Mikroorganizmi
~ ~ - Tecne | Cyrste
Nereaktivne «+—— Gas —» Reaktivne
Virusi S—_—
Bakterije Anjoni
Paraziti Katjoni
Gljive Kompleksi Nrste

Kovalentna jed.

Slika 3. Klasifikacija konstituenata vode

Sa druge strane, rastvorna materija se sastoji od organskih i neorganskih supstanci
koje su bioloski ili biorazgradive ili nebiorazgradive (nebiodegradabilne). Rastvori
teCnosti, ¢vrstih materija i gasova mogu da produkuju anjone i katjone u procesu
disocijacije, metal-jon komplekse ili solvatisane kovalentne vrste. Nekoliko gasova, koji su
od znacaja za zivotnu sredinu, kao §to su amonijak (NH3), vodonik-sulfid (H,S), sumpor-
dioksid (SO,), azot-dioksid (NO,) ili ugljen-dioksid (CO,), reaguju sa vodom pri ¢emu
formiraju ravnotezu sa odgovaraju¢im Bronsted-ovim  kiselinama i bazama. Takve
reakcije izuzetno zavise od pH vrednosti. Mnogi gasovi, kao sto su radon, azot, kiseonik i

0zOon ne reaguju sa samom vodom.

Za bolje razumevanje odnosa izmedu razlicitih tipova organskih konstituenata vode,

organska materija (OM, eng. organic matter) je podeljena na rastvornu organsku (DOM,
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eng. dissolved organic matter) i Cesti¢nu organsku (POM , eng. particulate organic matter)

materiju, koja moze imati prirodno ili antropogeno poreklo (Slika 4).

Organska materija u vodi
L —em 7

Rastvorna organska materija Cesticna organska materija
I DOM POM I
v v
Prirodna Antropogena
Y o/
Y
Huminski materijal

Fulvo kiseline Huminske Kiseline

Slika 4. Klasifikacija organske materije (OM) u vodi

Oksidacija DOM pomoc¢u ozona ili HyO0,-UV tretmana znatno poboljsava
biorazgradivost, olakSavaju¢i naknadne procese u precis¢avanju vode (Win et al., 2000).

Prirodna organska materija (NOM, eng. natural organic matter) u vodi potice od
biljnih ostataka ili ostataka mikroorganizama, ili je proizvedena in situ u vodi tokom
zivotnih ciklusa razli¢itih organizama 1 razli¢itih puteva raspadanja. Huminske materije
(HM, eng. humic material) su pronadene u povrsinskoj vodi i njihova koncentracija obi¢no
iznosi oko 50% rastvorne organske materije. Huminska materija se sastoji od frakcije fulvo
kiselina (FA) koje su rastvorljive u vodi na svim pH vrednostima i imaju srednju molarnu
masu od 500 do 2000 g/mol. Nasuprot tome, frakcija huminskih kiselina (HA) je
rastvorljiva samo u alkalnoj sredini. Huminske kiseline imaju prose¢nu molarnu masu od
2000 do 5000 g/mol i vec¢u. Sastav i struktura huminskih materija ili huminskih supstanci
(HS, eng. humic substances) je veoma sloZena i stalno se istrazuje. Huminska materija se
sastoji od makromolekula heterogene strukture sa mnogo razli¢itih funkcionalnih grupa
koje su identifikovane pomo¢u UV/VIS, IR i NMR spektroskopije (vanLoon, Duffy, 2000;
Abbt-Braun, 1993). Kompleksan sastav huminskih materija i njihove nejasne hemijske i
biohemijske reakcije su odgovorni za teSku analiticku karakterizaciju ovog materijala.
Huminske supstance su otporne na mikrobiolosku oksidaciju i one predstavljaju vazne

UV/VIS apsorbujuce strukture u vodenim sistemima. Dakle, one mogu da ucestvuju u
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raznim fotohemijskim reakcijama pod dejstvom solarnog zracenja. PoSto su prisutne u
skoro svim vodenim sistemima, odgovorne su za mnoge interakcije tokom procesa
tretmana vode (Hesse et al., 1999). Pored toga, one su odgovorne za formiranje
dezinfekcionih nusproizvoda tokom hlorisanja pijace vode (Richardson, 1998).

Na Slici 5 prikazana su brojna i razlicita neorganska i organska jedinjenja koja mogu
biti prisutna u vodi. U stvari, sastav uzorka vode veoma zavisi od njegovog porekla.
Raspon razli¢itih hemikalija, koje mogu biti prisutne u vodi, se kre¢e od prirodnih
katjonskih, anjonskih i neutralnih vrsta do antropogenih supstanci kao $to su lekovi koji se

koriste u humanoj i veterinarskoj medicini, surfaktanti, ostaci pesticide i dr.

f Sastojci vode %

| Prirodni | | Antropogeni I
Katjuni Noa_: Hpoaz-r HZPUJI-:I'
Na', K',
Pesticidi
i 2+ 2+ 34
Ca’,Mg", Ba’, Al", POP, PAH,
Fe™, Fe"', Mn™, NH, Ugljivodonici,
Surfaktanti,
Anjoni Teski metali,
HCO, oy ekovE: -
i : R Ciklicni ugljovodonici,
F, C_'I ’ Brzr_ Biciklicne komponente,
NDa s Sﬂ, Aromaticni ugljovodonici,
Suptituisani benzeni,
Neutralne vrste Alkoholi,
H,Si0,, H,CO,, Etri,

Ketoni, enoni,
HﬂBUS’ Kiseline, estri.
02: Nz Fenoli, ftalati. furani,

N-, P-, 5-, 5i- komponente

Huminski )

materijal

Slika 5. Prirodne i antopogene hemikalije koje se mogu identifikovati u vodi

Ozbiljan problem za proizvodnju vode za pic¢e predstavlja zagadenje podzemnih
voda organskim jedinjenjima. Najvazniji izvori organskog i neorganskog zagadenja

podzemnih voda su deponije za odlaganje opasnog otpada i industrijske otpadne vode.
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2.1.2 Kvalitet vode — analiti¢ki parametri

Kompleksnost izmedu hemije vode i raznovrsnosti njenih konstituenata rezultuje
potrebom za postojanje kriterijuma za kvalitet vode koji je zasnovan na odnosu izmedu
koncentracije zagadivaca, zaStite zivotne sredine i ljudskog zdravlja. Na primer, Agencija
za zaStitu zivotne sredine (EPA, Environmental Protection Agency) je 1999. godine (EPA,
1999) navela 157 prioritetnih polutanata sa maksimalno dozvoljenim koncentracijama u

povrsinskim vodama i to u skladu sa najnovijim nau¢nim informacijama.

Sa hemijske tacke gledisSta, kriterijum za kvalitet vode ukljucuje hemijska, fizic¢ka 1
bioloSka ili mikrobioloska svojstva. Mnogi od ovih parametara su vazni, posebno za
proizvodnju i distribuciju pijace vode. Osim toga, nekoliko parametara vode ima sustinsku
vaznost za optimalan rad AOP-a (eng. advanced oxidation process) i AOT-a (eng.
advanced oxidation technology). Na primer, pH vrednost, tvrdo¢a i apsorbanca imaju
vaznu ulogu u fotohemijskim procesima tretmana vode. Visoke koncentracije rastvorenog
molekulskog kiseonika obi¢no poboljsavaju foto-iniciranu oksidativnu degradradaciju
organskih zagadivaca vode, dok rastvoreni ugljen-dioksid reaguje sa vodom i proizvodi
karbonatne vrste HCO5 i COs>, koje se ponasaju kao efikasni hvatadi ( eng. scavengers)
hidroksilnih radikala.

Najvazniji analiticki parametri za opis kvaliteta vode i1 jo§ neki parametri koji su
znacajni, prikazani su u Tabeli 1.

Za karakterizaciju realnih otpadnih voda, parametri kao Sto su hemijska 1 bioloska
potrosnja kiseonika (HPK i BPK) i ukupni organski ugljenik (TOC, eng. total organic
carbon) su od posebnog interesa jer su u vezi sa organskim optere¢enjem vode.
Odredivanja HPK i BPK vrednosti su vrlo osetljiva na preostale tragove vodonik-peroksida
koji se koristi, na primer, u H,O, baziranim AOP-ima. Dakle, u uzorku vode, H,O, mora
biti efikasno uniSten pre HPK i BPK analize. Za unistavanje H,O, u vodi zgodna i
jednostavna metoda je primena enzima katalaze. Za razliku od dobro poznatih
neorganskih jedinjenja koja razgraduju H,O, (npr. Na,S,03;, Na,SOz;, NaOCI), goveda
katalaza u malim koncentracijama od 0,2 mg/L mozZe efikasno da unisti H,O, koji je

prisutan u koncentraciji od ¢ak 145 mg/L za manje od 10 minuta (Liu et al., 2001).
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Tabela 1. Vazni analiticki parametri za karakterizaciju zagadenja vode

Analiti¢ki parametar Engleski naziv Skraéenica
Globalni parametri Global parameters
Bioloska potrosnja kiseonika Biological oxygen demand BOD
Hemijska potrosnja kiseonika Chemical oxygen demand COD
Rastvorni organski ugljenik Dissolved organic carbon DOC
Neisparljivi organski ugljenik Nonpurgeable organic carbon NPOC
Suspendovani organski ugljenik Suspended organic carbon SOC
(Cesti¢ni organski ugljenik) (or particulate organic carbon) (POC)
Suspendovane Cestice Suspended solids SS
Ukupni ugljenik Total carbon TC
Ukupni neorganski ugljenik Total inorganic carbon TIC
Ukupni organski ugljenik Total organic carbon TOC
Ukupne Cestice Total solids TS
Ukupne suspendovane Cestice Total suspended solids TSS
Isparljivi organski ugljenik Volatile organic carbon VOC
(or purgeable organic carbon) (POC)
Grupni parametri Group parameters
Adsorptivni organski halogen Adsorbable organic halogen AOX
Rastvorni neorganski azot Dissolved inorganic nitrogen DIN
Rastvoreni azot Dissolved nitrogen DN
Rastvoreni organski azot Dissolved organic nitrogen DON
Ekstraktabilni organski halogen Extractable organic halogen EOX
Isparljivi organski halogen Purgeable organic halogen POX
Ukupni azot Total nitrogen TN
Ukupni organski halogen Total organic halogen TOX
Ukupni fosfor Total phosphorus TP
Isparljivi organski halogen Volatile organic halogen VOX
Specifi¢ni parametri Specific parameters
Hlorovani ugljovodonici Chlorinated hydrocarbons CHC
Rastvoreni kiseonik Dissolved oxygen DO
Huminske supstance Humic substances HS
Ugljovodonici Hydrocarbons HC
Fenolni indeks Phenol index -
Policikli¢ni aromati¢ni Policyclic aromatic hydrocarbons  PAH
ugljovodonici
Polihlorovani bifenili Polychlorinated biphenyls PCB
Polihlorovani dibenzofurani Polychlorinated dibenzofurans PCDF
Polihlorovani dibenzo-p-dioksini Polychlorinated dibenzo-p-dioxins ~ PCDD
Polihlorovani fenoli Polychlorinated phenols PCP

10
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Tabela 1. nastavak

Analiti¢ki parametar Engleski naziv Skraéenica
Bakteriologija Bacteriology

Jedinice koje mogu da formiraju Colony forming units CFU
kolonije

Toksi¢nost Toxicity

Efektivna koncentracija Effective concentration ECso
Letalna koncentracija Lethal concentration LCso
Letalna doza Lethal Dose LDsg

TOC je najrelevantniji parameter za ukupno odredivanje organskih materija u vodi i
u otpadnim vodama. DefiniSe se kao zbir svih organski vezanih ugljenikovih atoma u
rastvornim i nerastvornim organskim jedinjenjima koja su prisutna u uzorku vode. TOC u
uzorku vode ¢ine DOC (rastvorni organski ugljenik; eng. dissolved organic carbon), VOC
(isparljivi organski ugljenik; eng. volatile organic carbon; ponekad se naziva POC (eng.
purgeable organic carbon)), SOC (eng. suspended organic carbon; ponekad se naziva
POC (eng. particulate organic carbon) i NPOC (eng. nonpurgeable organic carbon). DOC
(eng. dissolved organic carbon) se definise kao deo sadrzaja koji prolazi kroz filter koji
ima prec¢nik pora od 0,45 pum. Smanjenje DOC prouzrokuje mineralizacija organskog
sadrzaja u vodi od strane hemijskih i biohemijskih procesa. Zbog toga, ovaj parameter je
najpogodniji za kvantifikaciju uklanjanja zagadivaca iz otpadnih voda. Sli¢no tome, SOC
je deo TOC koji je zadrzan tokom filtracije (Vogel et al., 2000).

Jedna od najvaznijih kvalitativnih karakteristika unapredenih oksidacionih procesa je
njihova sposobnost da smanje toksi¢nost industrijskih otpadnih voda i da poboljsaju

njihovu biodegradabilnost.

2.1.3 Voda i tehnologije za precis¢avanje otpadnih voda

Voda se, na osnovu razli¢itih primena i upotrebe, a imajué¢i u vidu razli¢ite izvore
vode ili otpadne vode sa heterogenim hemijskim 1 bioloskim sastavom, tretira
tehnologijama koje su veoma raznovrsne. Mnogi opisi savremenih procesa tretmana vode

mogu se na¢i u standardnoj tehnoloSkoj referentnoj knjizi kao $to je Ullmann’s

11
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(Ullmann’s, 1996; Kemer, 2005). U svojoj studiji, Rott i Minke (Rott and Minke, 1999) su
predstavili kratak pregled za tretman otpadnih voda i strategiju za reciklazu vode u
tekstilnoj industriji.

Najvaznije tehnologije za preradu vode sumirane su na Slici 6. U zavisnosti od
izvora 1 kvaliteta vode mogu se primeniti bilo mehanicki, bioloski, fizicki, termicki ili
hemijski procesi ili njihove kombinacije. Na primer, fotohemijski AOP-i zavise uglavhom
od hemijskih procesa, jer postoje¢e tehnoloske verzije remedijacije otpadnih voda
fotohemijskim procesima zavise od dodatka pomoc¢nih oksidanasa kao §to je vodonik-

peroksid, ozon ili specijalni katalizatori kao Sto je titan-dioksid.

Tehnologije za preradu
otpadne vode

A
— T
Mehanicki Bioloski Fizicki Termalni Hemijski
procesi procesi procesi procesi procesi
Sita Anaerobni Flotacija Kristalizacija Absorpcija
Reseta Aerobni Precipitacija  Destilacija Neutralizacija
Strugadi Aktivni Sedimentacija Ewvaporacija Jonska izmena
Grahulje mulj ili Koagulacija Spaljivanje  Dezinfekcija

Rotacioni Flokulacija Dezinfekcija Hemijska
biolo3ki Adsorpcija c/—— oksidacija
kontaktor Desorpcija i T:“.V—C . \, l
Mikrofiltracija /7| \Zracenje_/
Ultrafiltracija »

{
Reverina osmoza L Fotohemijski
AOP

Slika 6. Pregled naj¢esé¢ih tehnologija za tretman otpadnih voda
2.1.3.1 Pijaca voda

Pija¢a voda pre svega mora odgovarati fizickim, bioloskim i hemijskim standardima.
Ona treba da je bistra, bezbojna, bez mirisa, ukusna i ne suviSe tvrda, i §to je najvaznije,
treba da je zdrava i higijenski ispravna.

Skoro sve prirodne vode sadrze veliku koli¢inu bakterija. Medutim, voda koja se
upotrebljava za pripremu pijace vode ne bi trebalo da sadrzi vise od 100 klica/ml. Nakon
dezinfekcije, taj sadzaj ne bi trebalo da prelazi 10 klica/ml. Mutnoc¢a i obojenost vode su

indikacija njene higijenske neispravnosti i nepogodnosti za pic¢e. Takode, pijaca voda bi
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trebalo da sadrzi soli i to na prvom mestu kalcijum-bikarbonat i natrijum-hlorid u maloj
kolicini, da bi bila ukusna za pic¢e. Neprijatan ukus moze poticati od visoke koncentracije
magnezijumovih soli ili soli gvozda, kao i od hlora u prisustvu fenolnih, a i nekih
nefenolnih jedinjenja i od nekih vrsta algi. Pijaca voda ne sme da sadrzi organske primese,
jer je u tom slu¢aju pogodna za razvitak bakterija. Ona narocito ne sme da sadrzi organske
supstance animalnog porekla, zive patogene organizme i parazite, kao i neke otrovne i
Stetne supstance.

U prirodi se retko moze naci voda u ve¢im koli¢inama koja ispunjava sve ove uslove.
Za pic¢e se prvenstveno upotrebljava podzemna voda koja ima skoro uvek konstantnu
(nizu) temperaturu, te je prijatna za pice, a najcesce je i ukusna. Podzemna voda moze biti
prili¢no tvrda i obi¢no je nema dovoljno, tako da se u ve¢im gradovima mesa sa re¢nom
vodom. Medutim, ni podzemna ni povrSinska voda se ne mogu upotrebiti direktno u

domacinstvu i industriji, dok se prethodno na neki nac¢in ne obrade (Vitorovi¢, 1973).

Priprema pijace vode

Prema primesama koje treba odstraniti i vrsti vode, primenjuju se razli¢iti postupci za
preciS¢avanje. Neki gasovi, a i primese koje se mogu oksidovati i staloziti, udaljavaju se
aeracijom i cedenjem. Suspendovane primese, ukljucujuci i bakterije 1 koloidne primese,
odstranjuju  se  bistrenjem-koagulacijom, talozenjem i cedenjem, a ostatak

mikroorganizama uniStava se dezinfekcijom.

Aeracija

Zbog veceg sadrzaja gasova i soli, podzemna voda moze da nagriza cevi. Sa druge
strane, soli gvozda i mangana se oksiduju i taloZe, pa zapusuju cevi, a oslobodeni ugljen-

dioksid nagriza cevi.

Za tu svrhu je najeSce dovoljno provetravanje vode. Provetravanje se postize
rasprskavanjem vode ili prevodenjem vode preko naroCitih prepreka, a moze se i

produvavati vazduh. Tada se deSavaju sledec¢i procesi:
1) Oksiduje se Fe?* u Fe** i Mn*" u Mn*" i taloZe se nerastvorni hidroksidi :
4FE(HCO3)2 + 02 + 2H20 —> 4Fe(OH)3 + 8C02

2Mn(HC03)2 + 02 + ZHzo —> 2Mn(OH)4 + 4C02
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2) Isteruje se najve¢i deo slobodnog ugljen-dioksida, a povecava se sadrzaj

kiseonika, §to doprinosi poboljSanju kvaliteta vode.

3) Isteruje se vodonik-sulfid koji je vrlo Cesto prisutan u podzemnim vodama gde

nastaje kao rezultat delovanja anaerobnih bakterija

Precisc¢avanje vode bistrenjem i cedenjem

Suspendovane primese vode, kao grubo ili fino dispergovan mulj neorganskog ili
organskog sastava, delovi biljaka, pesak i druge primese, moraju se potpuno odstraniti. Za
ovu svrhu se koriste brza 1 spora peS¢ana cedila. Da se pescana cedila ne bi zapusSila, voda
se pre toga mora osloboditi veéeg dela suspandovanog materijala. Voda se najpre Salje u
prostrani bazen u kome se pri stajanju taloZe grublje Cestice. Ovo talozenje je sporo, za
bistrenje mogu da se upotrebe koagulanti, da bi se proces ubrzao. Prethodnim taloZenjem
se odstrani oko 90% suspendovanog materijala. Zatim se voda pusta na cedilo. Na povrsini
peska se brzo stvara skrama, koja se mora odstranjivati kako se cedilo ne bi zapusilo.
Pescana cedila dobro odvajaju koloidne primese i imaju dobro baktericidno dejstvo, ali
imaju malu brzinu cedenja, pa moraju biti velikih dimenzija.

Osnovna razlika izmedu brzih i sporih pes$canih cedila je u naéinu predhodne
pripreme vode za cedenje. Za brza cedila voda se mnogo potpunije priprema: ona se bistri
koagulacijom (flokulacijom), ¢ime se efikasnost predhodnog ¢iSéenja povecava, a potrebno
vreme skracuje. Koagulacija se postize tako $to se vodi doda mala koli¢ina nekog sredstva
koje ¢e, reagujuci sa primesama vode ili sa dopunskim reagensima, davati pahuljicast 1
voluminozan talog koji okluduje i adsorbuje suspendovane primese i bakterije, i talozi ih
potpunije i brze. Za ovu svrhu univerzalno sredstvo je aluminijum-sulfat, koji reaguje
prema jednacini :

AI2(SO4)3 + 3Ca(HCOg)2 —> 2A|(OH)3 + 6CO, 3CaSO,

Karbonatna tvrdo¢a vode je ¢esto dovoljna da bi se sa dodatim sulfatom staloZio
hidroksid. Ako to nije slucaj, pH vrednost vode se koriguje dodatkom natrijum-karbonata
ili kre¢nog mleka (5,5-7). Deo aluminijum-hidroksida je u koloidnom obliku tako da
njegove koloidne Cestice koje su pozitivno naelektrisane taloze koloidne sastojke iz vode
koji su negativno naelektrisani. Kao sredstvo za koagulaciju moze se koristiti i feri-hlorid
ili natrijum-aluminat.

Flokulacijom i dekantovanjem iz vode se odstranjuje najve¢i deo suspendovanih

primesa. Odstranjuju se i fino dispergovane primese koje se cedenjem ne bi mogle u
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potpunosti odstraniti. Ovom operacijom udaljava se i veliki deo organskih primesa, pa c¢ak
i bakterija. Nakon flokulacije voda se dalje pre¢is¢ava u pesS¢anim filterima, a zatim se

pristupa dezinfekciji.

Dezinfekcija pijace vode

Za pijacu vodu najbitnije je da bude higijenski ispravna. Zbog toga se pijaca voda
nakon cedenja, iako su na ovaj nacin udaljene prakticno sve suspendovane primese,
ukljucujuéi 1 najve¢i deo mikroskopskih organizama i bakterija, mora dezinfikovati.
Dezinfekcijom se takode popravlja ukus i miris vode, a oksiduje se eventualno zaostala
organska supstanca.

Danas se najceS¢e za dezinfekciju koristi gasoviti hlor, ali se koriste i natrijum-
hipohlorit i hlor-dioksid, zatim hloramini i organska hlorna jedinjenja. Gasoviti hlor sa
vodom daje hipohlorastu kiselinu, jako oksidaciono sredstvo, a ona se razlaze i daje

nascentni kiseonik, koji uniStava bakterije.

C|2 + Hzo — HOCI + HCI
HOCI — HCI + O

Pored hlornih jedinjenja, dosta se primenjuje i ozon. Ozon je dobro baktericidno
sredstvo, deluje brzo i efikasno, a voda ostaje bez mirisa, boje i neprijatnog ukusa, jer je u
pitanju jako oksidaciono sredstvo. Ipak, ozon se upotrebljava u manjoj meri zbog skupih

instalacija za njegovu proizvodnju.
Prednosti primene ozona:
1) zbog velike oksidacione mo¢i, oksiduje veliki broj organskih jedinjenja i
istovremeno poboljsava organolepticka svojstva vode
2) ozon moze da poboljsa proces pripreme vode za pice i smanji stepen mutnoce

3) deluje brzo i efikasno u Sirokom opsegu pH i temperature i spada u najefikasnija

dezinfekciona sredstva
4) oksiduje gvozde, mangan i sulfide
5) u odsustvu bromida ne formiraju se halogen-supstituisani dezinfekcioni
nus-produkti

6) visak ozona iz vode uklanja se lako, jer se on veoma brzo razlaze do kiseonika, za

razliku od viska hlora koji ostaje u vodi i1 daje joj neprijatan ukus i miris.

15



2. Opsti deo

Sa druge strane, usled njegove nestabilnosti i relativno male rastvorljivosti u vodi postoje

izvesni nedostaci primene ozona:

1) pocetna cena za postrojenje za ozonozaciju je visoka

2) generisanje ozona zahteva visoku potro$nju elektricne energije i ozon se mora
generisati na mestu primene

3) produkcija ozona u generatorima je obi¢no niska, pa je i koncentracija ozona mala

4) jako je korozivan i toksi¢an

5) nema produzeno dejstvo, poput hlora, pa postoji mogucnost razvoja
mikroorganizama u distribucionoj mrezi (Camel, Bermond, 1998; Nikoli¢,

Antonijevi¢, 2006).

2.1.3.2 Otpadne vode

Pod otpadnom (zagadenom) vodom u Sirem smislu podrazumeva se svaka voda koja
je upotrebljena u bilo koju svrhu. Ona je prema tome, u zavisnosti za koju je svrhu
koris¢ena, promenila svoja svojstva u fiziCkom, hemijskom ili bioloSkom smislu u ve¢em
ili manjem stepenu.

Zagadene vode se uglavnom kategorisu u dve vrste:

1.  zagadene vode iz gradova (kanalizacioni sadrzaji)

2.  industrijske zagadene vode koje se dalje mogu razlikovati kao zagadene vode

sa pretezno neorganskim ili sa pretezno organskim primesama.

2.1.3.2.1 Hlorfenoli i fenoli kao zagadivaci vode

Hlorfenoli spadaju u grupu primarnih zagadivaca, jer je vecina toksi¢na i za ljude 1 za
zivotinje, tesko su biorazgradljivi i njihovo uklanjanje nije jednostavno. Vazni su
intermedijeri u sintezi pesticida, herbicida, fungicida, insekticida, polimera, lepkova,
eksploziva i boja. Takode, zbog svog antibakterijskog dejstva koriste se za dezinfekciju, a
mogu nastati i u procesu hlorisanja pijace vode, tako da se veoma c¢esto javljaju u otpadnim
vodama, kao i u podzemnim i povrSinskim vodama u prirodi. Fenoli nastaju kao nus-
proizvodi u mnogim industrijskim procesima kao $to su prerada nafte, proizvodnja papira i

Stavljenje koze i industrija sapuna. Osim toga, fenolna jedinjenja se, takode, formiraju
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tokom prirodnog raspadanja huminskih materija, tanina i lignina i fotolitiCkih i
metabolickih razgradnji herbicida i insekticida. Zbog njihove toksi¢nosti 1 perzistentnosti u
zivotnoj sredini, fenoli, hlorfenoli i nitrofenoli se smatraju kao prioritetni zagadivaci u
zivotnoj sredini. Mnoga fenolna jedinjenja su toksi¢na za ziva bi¢a, lako prodiru kroz
prirodne membrane, izazivaju Sirok spektar genotoksi¢nih, mutagenih 1 hepatotoksi¢nih

efekata, a takode moduliSu biokataliticke reakcije u procesu disanja i fotosinteze.

Hlorfenoli poseduju sposobnost bioakomulacije u organizmu, koja se povecava sa
stepenom supstitucije. Orto-supstituisani hlorfenoli su manje toksi¢ni nego $to je to slucaj
sa meta- i para- supstituisanim derivatima. Pokazuju mutageni efekat jer izazivaju
inhibiciju sinteze DNK u ¢elijama, rasplitanje DNK heliksa, genske mutacije, kao i
hromozomske aberacije. Prisustvo hlorfenola u organizmu izaziva histopatoloske promene
¢elija jetre i timusa, smanjuje broj krvnih zrnaca i ima efekta na imuni i nervni sistem.
Hlorovani fenoli mogu izazvati i konformacione promene hormona rasta kod ljudi. Takode
je primec¢eno da prisustvo hlorfenola izaziva neoplazmati¢ne promene limfnog sistema. 1z
ovih razloga, degradacija hlorfenola u industrijskim otpadnim vodama i u vodama za pice
od izuzetnog je znacaja.

Uobicajene tehnike za preciS¢avanje vode: koagulacija, adsorpcija na aktivhom
uglju, reverzna osmoza, ultrafiltracija i druge, su uglavnom nedestruktivne za hlorfenole i
kasniji tretman adsorbenasa i otpadnih materijala je neophodan i skup. Unapredeni
oksidacioni postupci (AOP) su jedna od altarnativa i mogu izazvati potpunu degradaciju do
CO; ili do biorazgradljivih i manje toksi¢nih intermedijera. Ovaj proces podrazumeva
stvaranje i kasniju reakciju radikala, uglavnom hidroksilnih radikala, koji predstavljaju

najjace oksidaciono sredstvo posle fluora (Pera-Titus et al., 2004)

2.1.3.2.2 Boje kao zagadivaci vode

Tacan iznos sintetickih organskih boja proizvedenih u svetu je nepoznat, mada na
osnovu finansijskih izvestaja procenjuje se njihov kontinualni porast na svetskom trzistu
do oko 11 milijardi $ US u 2008. godini, a 3to je preko 7 x 10° tona godisnje. Veliki
dijapazon ovih jedinjenja intenzivno se koristi od malih manufaktura do savremenih
tehnologija koje ukljucuju razli¢ite grane tekstilne industrije, industrije Stavljenja koze,
proizvodnje papira, proizvodnje plasticnih masa, prehrambene tehnologije, istraZivanja u

poljoprivredi, fotoelektrohemijskih ¢elija, bojenja kose. SintetiC¢ke boje se, takode, koriste
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u kontroli efikasnosti precis¢avanja otpadnih voda i za odredivanje specifiéne povrsine
aktivnog mulja, za pra¢enje podzemnih voda, itd.

Molekuli boje sadrze nezasi¢ene atomske grupe (konjugovan sistem) koje imaju
svojstvo da selektivno apsorbuju svetlosne zrake vidljivog dela spektra. Te nezasicene
grupe izazivaju pojavu obojenosti i nazivaju se hromoforne grupe, a naziv jedinjenja koje
ih sadrzi je hromogen. Veliki broj hromogena nema odgovaraju¢i afinitet prema materijalu,
pa se uvode auksohromne grupe i na taj nacin boja moZe da se zadrZi na materijalu
Detaljniji opis strukture i svojstava boja dat je u Poglavlju 2.4

Znacajne koli¢ine sintetickih boja ispustaju se u zivotnu sredinu u vidu industrijskih
otpadnih voda. Realna je procena da se javlja gubitak od 1-2 % u proizvodnji i 1-10 % pri
upotrebi boja. Za reaktivne boje u tekstilnoj industriji, njihov gubitak moze biti oko 4%.
Proces bojenja ima za posledicu nastajanje zabrinjavajuce velikih koli¢ina obojenih
otpadnih voda. Prisustvo ovih zagadujucih supstanci u vodama moze da promeni njihov
izgled, na primer, 1 mg/L boje verovatno ¢e izazvati vidljivu kolorizaciju vode i menjati
njenu prozracnost. Zbog velike proizvodnje i masovne primene, sintetiCke boje mogu da
izazovu znaCajna estetska zagadenja i1 ozbiljne zdravstvene faktore rizika. Zbog strogih
ogranicenja u pogledu sadrzaja organske supstance u industrijskim efluentima, neophodno
je eliminisati boje iz otpadnih voda pre njihovog ispustanja u zivotnu sredinu.

Boje obi¢no pokazuju visoku stabilnost prema dejstvu sunceve svetlosti, prema
dejstvu mikroorganizama i prema temperaturi. Velika veéina ovih jedinjenja nije
razgradiva u konvencionalnim postrojenjima za preciS¢avanje otpadnih voda. Istrazivanja
moc¢nih i prakti¢nih tretmana za dekolorizaciju i degradaciju obojenih otpadnih voda u cilju
otklanjanja njihovog negativnog uticaja na zivotnu sredinu, intenzivna su u poslednje dve
decenije.

Otpadne vode tekstilne industrije sadrze velike koli¢ine suspendovanih materija
(tekstilnih vlakana), ali i slabo biodegradabilnih supstanci kao S§to su boje, aditivi,
detergenti, kiseline, baze, soli. Zbog prisustva razli¢itih koli¢ina kiselina i baza, njihove pH
vrednosti jako fluktuiraju. Neke vode tekstilne industrije sadrze 1 znacajnu koli¢inu teskih
metala i drugih elemenata kao $to su Cu, Cd, Cr, Co, Zn, Pb, Ni, Hg i drugi, ¢iji su izvor
najcesce same boje, Sto predstavlja dodatni problem sa stanovista zivotne sredine. Teski
metali upotrebljavaju se u tekstilnoj industriji kao oksidansi, boje ili kao sredstva za

poboljsanje svojstava postojanosti.
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Obojenost vode, pored toga Sto uzrokuje otezanu transparenciju sunceve svetlosti
kroz samu vodu, otezava i apsorpciju atmosferskih gasova (CO, i O;). U ovakvim
uslovima, proces fotosinteze u vodenoj sredini je prakticno onemogucen, §to u velikoj meri
utice na biolosku aktivnost vodenih organizama. Sa druge strane, sav dostupan kiseonik se
troSi na proces degradacione oksidacije prisutnih organskih supstanci, pa ovakva sredina
vrlo brzo postaje anaerobna.

Mnoge od ovih boja su visoko toksi¢ne i predstavljaju ozbiljnu opasnost za vodene
komercijalnim bojama prisutne su necistoce, kao $to su aromati¢ni amini iz kojih su boje
nastale. Aromati¢ni amini mogu dospeti u boje 1 tokom skladiStenja, procesima
fotodegradacije azo boja. IzloZenost aromatiénim aminima moZe prouzrokovati
methemoglobinemiju. Amini oksiduju gvozde(II) u hemoglobinu u gvozde(III), i taj oblik
hemoglobina ne moze da prenosi kiseonik. Mnoge komercijalne boje, zbog prisustva
aromati¢nih amina, pokazuju mutagenu aktivnost. Aromati¢ni amini, koji imaju dva ili vise
konjugovanih aromati¢nih prstenova, imaju visok kancerogeni potencijal. Zato se

postepeno uvode ograni¢enja i zabrane upotrebe pojedinih azo boja.

Tipicne karakteristike tekstilnih industrijskih otpadnih voda prikazane su u Tabeli 2.

Tabela 2. Karakteristike kompozitne otpadne vode iz tekstilne industrije
(Al-Kdasi et al., 2004)

Parametar Vrednost
pH 7,0-9,0
Bioloska potrosnja kiseonika, BPK, (mg/L) 80 — 6,000
Hemijska potro$nja kiseonika, HPK, (mg/L) 150 — 12000
Ukupna suspendovana materija (mg/L) 15— 8000
Ukupna rastvorena materija (mg/L) 2900 -3100
Hloridi (mg/L) 1000 - 1600
Ukupni azot po Klejdalu (mg/L) 70-80
Boja (Pt-Co) 50-2500

Vrednosti u Tabeli 2 pokazuju veliki stepen varijacije svih parametara u zavisnosti od
postrojenja 1 tehnologije bojenja u fabrikama i od tipa uzorka. Kao Sto je prikazano u
Tabali 2, HPK vrednosti kompozitnih otpadnih voda su izuzetno visoki u poredenju sa
drugim parametrima. U vecini slucajeva, BPK/HPK odnos kompozitnih tekstilnih otpadnih

voda je 0,25, a to podrazumeva da otpadne vode sadrze veliku koli¢inu nebiodegradabilne
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organske materije (Pearce et al., 2003; Al-Kdasi et al., 2004; Martiez-Huitle, Brillas,
2009).

Na Slici 7 sumirane su glavne tehnologije koje se koriste za uklanjanje organskih
boja iz otpadnih voda. Postoje opsezni literaturni podaci o karakteristikama i primeni
najvaznijih konvencionalnih tehnologija koje su razvijene za ovu svrhu, od kojih su
najvaznije fizicko-hemijske i hemijske metode, unapredeni oksidacioni procesi (AOP),
mikrobioloski tretmani i enzimska dekompozicija. Oksidacione metode su visoko efikasne
i u velikoj meri se primenjuju unapredeni oksidacioni postupci (AOP). U sirokoj upotrebi
su i razlicite fizicko-hemijske metode koje ukljucuju sorpciju na neorganskim (uglavnom
na aktivnom uglju) i organskim materijalima, koagulaciju sa kreCom i solima aluminijuma
i gvozda, flotaciju, membransku filtraciju i jonsku izmenu. Ovi postupci dovode do
efikasne dekolorizacije, ali je njihova primena ograniCena Cinjenicom da se boja ne
degradira ve¢ se samo prenosi iz te¢ne u ¢vrstu fazu, pri ¢emu se formira mulj (sekundarni
¢vrsti otpad) koji se naknadno mora adekvatno tretirati i na taj nacin regenerisati sorbcioni

materijal ili se mora adekvatno odlagati.

Efikasne hemijske metode, kao §to su ozonizacija i oksidacija pomocu hipohlorita,
kao i AOP tehnike pomocu Fentonovog reagensa i fotokatalitickih sistema TiO,/UV,
H,0,/UV i O3/UV, prikazane na Slici 7, takode dovode do brze dekolorizacije zajedno sa
degradacijom boje. Medutim, koriS¢enje ovih metoda nije potpuno prihva¢eno u ovom
trenutku jer su prilicno skupe i imaju operativnih problema. Sa druge strane, primena
mikroorganizama je atraktivan i1 jednostavan nacin za rad u biodegradaciji sintetickih boja.
U velikom broju procesa za dekolorizaciju i destrukciju boja, testitan je aktivni mulj, tj.
mesana kultura sa anaerobnom i aerobnom dekompozicijom i ¢ista kultura sa gljivama i
bakterijama. Nazalost, ovi tretmani su nepogodni zbog neefikasnosti jer je veéina ovih
jedinjenja hemijski stabilna i rezistentna prema mikrobioloskoj razgradnji. Takode,
karakteristike mikrobioloskih enzima, koji su pogodni za dekompoziciju boje, intenzivno
se proucavaju (Fu, Viraraghavan, 2001). U poslednje vreme, proucavaju se
elektrohemijske metode za oksidaciju organskih zagadivaca sa ciljem da se upotrebe za
sanaciju otpadnih voda. Glavna prednost ove tehnologije je ekoloska kompatibilnost zbog
¢injenice da je glavni reagens elektron, koji je Cist reagens. Ostale prednosti se odnose na
mogucnost viSestruke namene, visoku energetsku efikasnost, podloZznost automatizaciji i

bezbednosti, jer se radi pod blagim uslovima (Martiez-Huitle, Brillas, 2009).
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Naucni radovi, na osnovu metoda koje koriste za otklanjanje boja, zastupljeni su u
odnosu: 19 % nedestruktivne, 16 % biodegradacije, 24 % AOP-i bez fotokatalize i 41 %
AOP-i sa fotokatalizom (Fernandez et al., 2010).

Metode za

otklanjanje boja

iz otpadnih voda

Adsorpcija
-Neorganski materijal

Fizi¢ko-hemijske

A 4

-Aktivni ugalj
-Organski materijal

metode

A 4

Koagulacija

Filtracija

—»| Hemijske metode I—

Unapredeni

A 4

oksidacioni

A 4

-Nanofiltracija

Hipohloritni jon

Fentonov reagens (Fe?*/H,0,)

procesi (AOP)

Fotokataliza

-TiO,/UV

Mikrobioloski

| |

-H,0,/UV
-0,/UV

Aktivni mulj

Mesane kulture

A 4

tretmani

A 4

-Aerobna degradacija
-Anaerobna degradacija

Ciste kulture

| Enzimska

"| degradacija

L]

-Gljive
-Bakterije

Elektrokoagulacija |

Elektrohemijska redukcija |

Elektrohemijska redukcija
-Anode od oksida metala

Elektrohemijske

metode

-Pt anode
-Anode od dijamanta dopovane borom

Indirektne elektro-oksidacije
»| sa jakim oksidansima

-Elektro-oksidacija sa jakom hlorom
-Elektro-Fenton

Foto-elektrohemijske metode

A 4

-Fotoelektro-Fenton
-Fotoelektro-kataliza

Slika 7. Glavne metode koje se za uklanjanje organskih boja iz otpadnih voda
(Martiez-Huitle, Brillas, 2009).
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2.2. Unapredeni oksidacioni procesi (AOP): opSti pregled

Unapredenje u hemijskim tretmanima otpadnih voda rezultiralo je razvojem brojnih
alternativnih hemijskih tehnologija, tzv. unapredenih oksidacionih procesa (AOP, eng.
Advanced Oxidation Processes). U poslednje dve decenije interesovanje, ne samo svetske
naucéne zajednice za razvoj i primenu AOP-a u tretmanu otpadnih voda, je rapidno poraslo.
Nagli porast istrazivanja AOP-a je rezultirao brojnim nau¢nim publikacijama, ali 1 brojnim
aplikacijama u postrojenjima za potpun tretman otpada. Glavna prednost AOP-a, u odnosu
na bioloske, fizicko-hemijske i klasi¢ne hemijske procese pre¢is¢avanja otpadnih voda, je
njihova izrazito destruktivna priroda koja rezultuje mineralizacijom organskih zagadivaca
koji su prisutni u otpadnim vodama. Za tehnologije koje su bazirane na AOP-ima se smatra
da ne produkuju ¢ak nikakav dodatni otpad ili je negova koli¢ina izuzetno niska (Gogate,
Pandit, 2004a; Gogate, Pandit, 2004b). AOP-i generiSu kratkoziveée hemijske vrste koje
imaju visoku oksidacionu mo¢. Na prvom mestu, to su hidroksilni radikali (OH), za koje
Glaze i saradnici (Glaze et al., 1987) isti¢u da su glavne oksidacione vrste u AOP-ima.
Zahvaljujué¢i visokom reaktivnostima (Tabela 3) i neselektivnosti hidroksilnih radikala,
AOP-i se smatraju kao vrlo znac¢ajna metoda za tretman opasnog toksi¢nog zagadujuceg
materijala u vodi. Ako su ‘OH generisani u dovoljnoj koli¢ini u AOP-ima, mogu da
oksiduju vecinu organskih molekula koji su prisutni u otpadnoj vodi. Medutim, neka od
najjednostavnijih organskih jedinjenja kao $to su sir¢etna, maleinska i oksalna kiselina, kao
i aceton, hloroform i tetrahloroetan ne mogu se oksidovati pomo¢u ‘OH radikala (Bigda,
1995).

Tabela 3. Standardni oksidacioni potencijali nekih oksidacionih sredstava u kiseloj sredini
(Vanysek, 2002)

Oksidaciono sredstvo Standardni potencijal (V, prema NHE)
Fluor (F2) 3,03
Hidroksilni radikali ((OH) 2,80
Atomski kiseonik 2,42
Ozon (03) 2,07
Vodonik-peroksid (H,0,) 1,77
Kalijum-permaganat (KMnQO,) 1,67
Hipobromna kiselina (HBrO) 1,59
Hlor-dioksid (ClO,) 1,50
Hipohlorna kiselina (HCIO) 1,49
Hlor (Cly) 1,36
Brom (Br») 1,09
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Dakle, hidroksilni radikal je jak oksidans koji ima kratko vreme zivota, vrlo je
reaktivan i neselektivan reagens koji se lako proizvodi (Slika 8). ‘OH radikal ima vreme
poluraspada od oko 10 sekundi i polupre¢nik difuzije od 20 A (Evans, 1972). Kratak
poluzivot i izuzetno reaktivna svojstva utiu na proces njegovog nastajanja i primene.
Zbog svoje visoke reaktivnosti, hidroksilni radikal ne mozZe da se skladisti 1 mora da se
generiSe na licu mesta kada je potrebno.

Hidroksilni radikal ima elektrofilna svojstva i1 njegove reakcije sa odgovarajué¢im
molekulima supstrata su kineti¢ki kontrolisane reakcijama drugog reda sa veoma visokim
konstantama brzina (von Sonntag, 1996). Osim toga, u prirodi je ‘OH radikal svuda
prisutan kao prelazna vrsta i vrlo je vazan uzrok brojnih ljudskih bolesti ili poremecaja i

procesa starenja (Knight, 1998).

Kratko-zZivedi

Visoko reaktivan

Mocan oksidant

Prisutan u Neselektivan
prirodi
Lako se Elektrofilan
produkuje karakter

Kineticki kontrolisana
reakcija

Slika 8. Neka karakteristi¢na svojstva hidroksilnog radikala ("OH )

Prenos tih prirodnih procesa u tehnicke dimenzije zahteva metode za efikasnu
proizvodnju tzv. “slobodnih” hidroksilnih radikala u dovoljnim koncentracijama iz
odgovaraju¢ih prekursora. Pored fotohemijskih i solarnih foto-procesa i mnoge druge
inovativne tehnologije su predlozene za tretman te¢nog i gasovitog otpada (Freeman,
Harris, 1995). Pored ovih tehnika, dosta se istrazuju (Slika 9), na primer kataliti¢ki procesi
(Hofmann et al., 2000), elektrohemijske oksidacije organskih zagadivaca u vodi (Martiez-
Huitle, Brillas, 2009) i tretmani otpadnih gasova neravnoteznom plazmom (Obradovi¢ et
al., 2011). Takode, AOP-i od posebnog interesa su primena ultrazvuka (Ince et al., 2001;

Hua, Hoffmann, 1997), rentgenskog zracenja i radiolize, zracenja pomocu elektronskog
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snopa (Cooper et al., 1998; Getoff, 1993) kontaminirane vode, kao i radijaciona hemija u
celini (Jonah, Rao, 2001) i SUWOX proces (eng. super critical water oxidation) Koji
koristi super-kriticnu vodu (Schmieder, Abeln, 1999) za oksidaciju organskih zagadivaca

vode, kao i mnoge druge remedijacione tehnologije (Freeman, Harris, 1995).

Fotohemijski
Fotokataliza procesi Superkriticna mokra
solarnim procesima oksidacija (SUWOX)

Eletron Beam

Kataliticki Iradijacija

SR Unapredeni
ORSidaCi?ni gama-radioliza
procesi
Elektrohemijski AQE
procesi Iradijacija X-
Netermalne Ecs

plazma tehnike Sosoliza

Slika 9. Pregled unapredenih oksidacionih tehnologija za remedijaciju
vode i vazduha

AOP-i pokazuju visoku fleksibilnost u prakti¢noj primeni, zbog ¢injenice da se mogu
koristiti bilo odvojeno ili u kombinaciji sa drugim klasi¢nim metodama za precis¢avanje
otpadnih voda. Osim toga, jo$ jedna velika prednost AOP-a u odnosu na klasi¢éne metode
za tretman otpadnih voda je mogucénost sprovodenja u ambijentalnim uslovima, tj. na
atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi. Takvi takozvani ambijentalni AOP-i mogu da
se koriste za tretman niskooptere¢enih otpadnih voda (Slika 10) (Andreozzi et al.,1999). Za
tretman visokoopterecenih otpadnih voda, pa ¢ak i do HPK vrednosti do 200 g/L, mogu se
koristiti ostali procesi generisanja ‘OH radikala. Neki autori smatraju ove procese kao
AOP-¢, iako zahtevaju pritiske i temperature znatno viSe od ambijentalnih, tako da mogu
da se nazovu kao neambijentalni AOP-i. Takvi procesi su oksidacija vlaznim vazduhom
(WAO, wet air oxidation), oksidacija superkriticnim vlaznim vazduhom (supercritical wet
air oxidation) i ostali procesi hidrotermalne oksidacije koji zahtevaju pritiske i temperature
¢ak preko 1 MPa i 150 °C, respektivno (Gogate, Pandit, 2004; Beltran, 2003; Andreozzi et
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al.,1999). Sto se ti¢e sadrzaja TOC-a, AOP-i su pogodni za tretman otpadnih voda ako je
njegova vrednost u rasponu od 100-1000 mg/L (Grymonpre et al., 2004).

U Tabeli 4 dat je uopsteni pregled mogucih AOP-a sa razli¢itim kombinacijama
oksidanasa i katalizatora (Tang, 2004).

Na Slici 11 su prikazane Luisove (Lewis) strukture za nekoliko pomoénih oksidanasa

i nekih reaktivnih kiseoni¢nih vrsta (Oppenlénder, 2003).

Sagorevanje
WWET oksidacija
AOP L
I
0 2 10 15 20 200 300
HFk, gfl

Slika 10. Pogodnost tehnologija za tretman vode u zvisnosti od HPK vrdnosti
(Andreozzi et al.,1999)

Tabela 4. Mogu¢i AOP-a sa razli¢itim kombinacijama oksidanasa i katalizatora
(X- predstavlja kombinaciju koja moze generisati hidroksilni radikal)

Katalizator Metall Oksidi Oksidansi Fo- | Ultra- | o ron
i joni metala ton | zvuk

Oksidant | Fe”* Fe Pt|TiO, Fe,O5|OH Os M0 [UV| US | duektam

O3 X X X X X X X X

H,0, X X X X X X X X

0, X X X X X

H,O X X X

T|02 X
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Vrste Luisova struktura !
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Slika 11. Luisove (Lewis) strukture pomo¢nih oksidanasa i reaktivnih kiseoni¢nih vrsta

2.2.1 Fotoliza ultraljubi¢astim zrac¢enjem (UV)

UV zracenje je spada u jedan od osnovnih oksidacionih procesa koji dovodi do
degradacije zagadivaca u vodi i do dezinfekcije. UV zracenje na materiju u vodi deluje na
dva razlic¢ita nacina: direktna fotoliza ili indirektna fotoliza (oksidacija pomocu slobodnih
radikala). U Tabeli 5 prikazane su talasne duzine i odgovarajuce energije za razlicite tipove
zracenja. UV-C zraCenje se uobiCajeno koristi za dezinfekciju i oksidaciju zagadivaca u

vodi (Tarr, 2003).

Tablica 5. Tipovi zracenja i odgovarajuce energije (Tarr, 2003).

Zracenje Talasne duzine, nm Odgovarajuéa energija, kJ/Einstein ®
Infracrveno > 780 <155

Vidljiva oblast 780-400 155-300

Ultraljubicasto A 400-315 300-377
Ultraljubicasto B 315-280 377-425
Ultraljubicasto C 280-100 425-1198

9 1 Einstein = 6,023 10%% fotona
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Na sobnoj temperaturi ve¢ina molekula se nalazi u stanju najnize energije, poznatom
kao osnovno stanje. Kada se molekul izlozi UV zracenju (ili nekom drugom zracenju sa
dovoljno energije po fotonu), zracenje moze biti apsorbovano, ¢ime molekul prelazi iz
osnovnog u pobudeno stanje. Prilikom pobudivanja, jedan elektron u molekulu prelazi na
visi energetski nivo, odnosno ekscituje se. Razlika energija osnovnog i pobudenog stanja
odgovara apsorbovanoj energiji, hv, gde je v frekvencija apsorbovanog zracenja, a h
Plankova konstanta. Molekul se u pobudenom stanju nalazi veoma kratko vreme ( 10° do
10 sekundi), nakon Gega se vraéa u osnovno stanje jednim od nekoliko mehanizama
(fluorescencija, fosforescencija, kolizija, itd.) ili se raspada na nove molekule, §to
predstavlja fotohemijsku reakciju. Jednostavan mehanizam fotohemijske reakcije je (Gal et
al., 1992):

M+ hy > M
M* > M
M* — proizvodi

Mehanizam moze biti mnogo komplikovaniji u prisustvu kiseonika. U ovom slucaju,
elektron iz ekscitovanog stanja moze da prede na molekul kiseonika, koji iz svog osnovnog
stanja prelazi u oblik super-oksid jon radikala. Takode, kod organskih molekula moze da
dode do homolitickog raskidanja veze ugljenik-vodonik, a zatim do reakcije sa molekulom
kiseonika, ¢ime nastaju organski peroksidni radikali (Legrini et al. 1993; Oppenlander,
2003):

M+ hy > M
M*+02 —> M.+02.7
M—H+h > M +H

M+ O, —» MO,

Mehanizam indirektne fotolize ukljucuje pobudivanje jo§ jednog jedinjenja koje se
zove fotosenzitizer (PS), koje u svom pobudenom stanju moze direktno da oksiduje
molekule zagadivada. Drugi mogué¢i mehanizam se odvija preko sekundarnog
fotooksidanta koji nastaje u reakciji sa pobudenim molekulom fotosenzitizera. Na primer,
moguc¢i mehanizam sa huminskim supstancama kao fotosenzitizerima ukljuc¢uje formiranje

vodonik-peroksida i hidroksilnih radikala:
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PS + hv — PS*

PS* + 0, - PS™* + 0,

0," + 2H" > H,0,

H,0, + hv — 2HO"

PS™ + O, + RH — PSO,H + R™
PSO,H — PSO" + HO"

HO® + M — proizvodi i radikali

Pored huminskih supstanci, kao fotosenzitizeri mogu delovati nitrati i nitriti, koji se

obi¢no nalaze u prirodnim vodama :

NO,” + hv —» NO’ + O™

NO; + hv —» NO, + O

NO3;~ + hv —» NO,” + O™

2NO," + H,0, — NO,  +NO; + 2H*
O + H,0 — 2HO"

O~ + H,O —» HO" + OH"

HO® + M — proizvodi i radikali

Sama fotoliza se pokazala manje efikasnom od drugih postupaka gde je UV-zracenje

kombinovano sa 0zonom, vodonik-peroksidom ili fotokatalizatorima.

2.2.2 Ozonoliza (O3)

Ozon spada u grupu najces¢e koriS¢enih oksidacionih sredstava za razlicite
oksidacione postupke. Moze se koristiti zajedno sa drugim oksidacionim sredstvima kao

Sto su vodonik-peroksid, UV zracenje, razliciti katalizatori, itd.
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Ozon je neorganski molekul sastavljen od tri atoma kiseonika. U prirodi nastaje u

atmosferi fotolizom molekulskog kiseonika i daljom rekombinacijom atomskog i

molekulskog kiseonika prema reakcijama:

O, i» 20°

0 + 0, —> Os

Na ovaj nacin, ozon stvara sloj u stratosferi koji §titi zive organizme od Stetnog UV -

B i UV-C zracenja, sprecavajuci da ono dospe do povrsine planete. Ozon moze nastati i u

reakcijama sagorevanja u automobilskim motorima. Izduvni gasovi automobila uglavnom

sadrze azotove okside, koji pod dejstvom Sunceve svetlosti u reakcijama fotolize daju

nitrozo-oksid i atomski kiseonik. Atomski kiseonik dalje reaguje sa molekulskim

kiseonikom, prema gornjoj reakciji, ¢ime nastaje ozon u troposferi. Bez obzira na vaznu

ulogu ozona u stratosferi, u troposferi, u vazduhu koji udisemo, ozon je zagadiva¢ (Tarr,

2003). Udisanje ozona u vec¢im koncentracijama (> 50 ppm) i u duZzem vremenskom

periodu (> 30 min) moze ¢ak biti fatalno (Slika 12) (www.lenntech.com).
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Slika 12. Ljudska tolerancija za ozon (www.lenntech.com)

10 108
Vreme izlagatja u minutima

Krajem devetnaestog veka ozon je poceo da se upotrebljava kao sredstvo za

dezinfekciju. Sedamdesetih godina dvadesetog veka ozon pocinje da se koristi u sve vecoj

meri za dezinfekciju pijace vode, naroCito od kada je otkriveno da organohalogenidi
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nastaju u procesu hlorisanja, reakcijom hlora sa huminskim supstancama, koje su prisutne
u prirodnim povrsinskim vodama. Organohalogenidi nastaju elektrofilnim napadom hora
na nukleofilne centre huminskih supstanci. Posto je ozon snazan elektrofil, ukoliko se ozon
upotrebi pre hlora, znacajno se smanjuje formiranje organohalogenida. Uloga ozona u
tretiranju pijace 1 industrijske vode je visSestruka: deluje kao sredstvo za dezinfekciju,
koristi se kao oksidant za uklanjanje zagadivaca i kao dodatno sredstvo za poboljsanje
nekih operacija (taloZenje, uklanjanje gvozda i mangana, itd.).

Ozon je veoma reaktivna vrsta i u vodi i u vazduhu. Visoka reaktivnost proizilazi iz
njegove elektronske konfiguracije, koja se moze predstaviti pomocu Cetiri rezonancione

strukture (Slika 13):

-i:il D+ + 'l:" -i:il
. M s — . A, . F . — . M s
=0l O 0] o ol o co 0i-

Slika 13. Rezonancione strukture ozona

U njegovoj elektronskoj strukturi nalazi se 18 elektrona, koji obrazuju rezonantne
strukture za koje su karakteristi¢ni krajnji atomi kiseonika sa po 6 elektrona, Sto izrazava
dipolni karakter molekula kiseonika.

U vodenim rastvorima ozon moze da reaguje na dva nacina (Slika 14):

1. direktno, reakcije molekulskog ozona
2. indirektno, reakcije radikalskih vrsta koje nastaju u vodi razlaganjem ozona

Direktna oksidacija

A jedinjenja : .
| o Indirektna — Spqredr:jl_
P oksidacija proizvodi

~ || Razlaganje ozona

*OH ,

Sakupljanje _
T H radikala sa: Spqredm_
HCOs, CO4%, itd. proizvodi

Slika 14. Mogu¢i tipovi reakcija ozona

Ozon reaguje vrlo selektivno preko direktne reakcije sa jedinjenjima koja imaju
specificne funkcionalne grupe, kao $to su nezasifeni i aromaticni ugljovodonici sa

hidroksilnim, amino i drugim grupama. Sa druge strane, ozon moze da reaguje indirektno
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preko slobodnih radikala, narocito hidroksilnih radikala, koji nastaju u reakcijama
dekompozicije ozona. Koji ¢e od ova dva mehanizma biti favorizovan, zavisi od uslova,
pre svega od pH, temperature i hemijskog sastava vode. U veoma kiselim rastvorima
preovladuje direktni mehanizam, dok u rastvorima sa ve¢im pH do izrazaja dolaze vise

indirektni mehanizmi (preko slobodnih radikala) (Tarr, 2003; Tang, 2004).
2.2.2.1 Direktne reakcije ozona u vodenim rastvorima

Na osnovu strukture molekula ozona moze se zakljuciti da ozon moze da se ponasa
kao 1,3-dipol, elektrofilni i nukleofilni agens u toku svojih reakcija sa razli¢itim organskim
jedinjenjima koja su prisutna u vodi. U reakciji sa nezasi¢enim organskim jedinjenjima,
kao rezultat dipolne strukture molekula ozona, dolazi do 1,3-dipol cikloadicije na
nezasi¢ene veze, usled ¢ega dolazi do formiranja primarnih ozonid (Slika 15) (Tang,
2004).

®
0
eo/ \o s O‘\ o/ O\O

o) 08"
\ /' — \ k — /
of o

Slika 15. Dipolarna cikloadicija ozona na nezasi¢ene veze

U polarnim rastvaracima kao $to je voda, dolazi do raspada ovih jedinjenja i stvaranja
aldehida ili ketona i "zwitter" jona, koji dalje mogu dati karbonilna jedinjenja i H,O; (Slika
16) (Tang, 2004).
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Slika 16. Criegee-ov mehanizam raspada ozonida

Elektrofilni napad ozona ogranicen je na delove molekula sa izrazenom gustinom
elektrona, kao $to su neka supstituisana aromati¢na jedinjenja sa elektron donorskim
grupama (npr. -OH, -NH) u orto i para polozaju (Slika 17). Zbog toga, aromati¢na
jedinjenja u tim pozicijama reaguju izuzetno brzo sa ozonom (Tang, 2004).

D
D
. _
Ao d®
OH
i -0,
—» -
+ + + !
/OO

H™ "o (on
& OH
Slika 17. Elektrofilna reakcija ozona sa aromati¢nim jedinjenjem

Amini i amino kiseline reaguju brzo sa molekulom ozona samo kada amino grupa
nije protonovana. Protonovani amini prakti¢no ne reaguju sa molekulom ozona. Na Slici
18 prikazan je napad molekula ozona na fenol, pri ¢emu nastaje orto- i para-hidroksilovani

nusproizvod, koji podleze daljoj ozonizaciji.
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Slika 18. Reakcija izmedu ozona i fenola

Ovakve strukture doprinose formiranju hinona, a nakon otvaranja prstena stvaraju se
alifati¢ni proizvodi sa karbonilnim i karboksilnim funkcionalnim grupama.

Nukleofilne reakcije ozona karakteristi¢ne su za delove molekula sa manje izrazenom
gustinom elektrona, kao §to su aromati¢na jedinjenja supstituisana elektron —akceptorskim
grupama (-NO,, -COOH). Reakcija molekulskog ozona sa ovom grupom organskih
jedinjenja je izuzetno spora. Organska jedinjenja koja su veoma rezistentna na napad
molekulskog ozona su: aldehidi, zasi¢eni alkoholi, ketoni, karboksilne kiseline, itd.

Dakle, moze se zakljuciti da je direktna oksidacija organskih jedinjenja sa ozonom
ima izuzetno selektivan reakcioni mehanizam, gde su favorizovane reakcije ozona sa
organskim materijama koje sadrZze nezasi¢ene veze, aktivne aromati¢ne grupe ili amine.
Takode, ozon reaguje brze sa jonizovanim i disosovanim organskim jedinjenjima u

poredenju sa prirodnim organskim materijama koje su uglavnom nedisosovane.
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Na Slici 19 date su organske grupe koje reaguju sa molekulom ozona, a mehanizam
ozonizacije polarnih i jednostavnih aromaticnih jedinjenja dat je na Slici 20.

~c—c— Alifaticna i
c—c —_—C=C——
- — aromaticna jedinjenja c=c
—=c=N—o0 R3N RSH RSR RSSR
o)
[
RSR RsP (RO)sP RsAs RoSe
I
R;CH RCH,OR RCR R,CHNH,
RCH,OH R,CHNR, =i —s5;i c=—
—=si—si=— —=c—Mg —=C—Hg——
Slika 19. Organske grupe koje reaguju sa 0zonom
Aromaticna Nezasicena alifaticna Zasicena alifaticna
jedinjenja jedinjenja jedinjenja
R
HOOC-R'-CHO OHC-CHO; OHC-COOH
--------- > HOOC-R-COOH HOOC-COOH; HOOC-COR
HOOC-R'-COR HOOC—ﬁ—COOH

-

HOOCH; RCOOH 1l

Polihidroksilna aromaticna Hinoni
jedinjenja

R
X o) \/5 Potpuna razgradnja
‘ - (OH), _» CO, + HO
= CI- + NH;" NOj ...
\ o

Slika 20. Mehanizam ozonizacije aromati¢nih jedinjenja
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2.2.2.2 Indirektne reakcije ozona u vodenim rastvorima

Razlaganje ozona se odvija kao lancani proces, koji se moze predstaviti slede¢im

fundamentalnim reakcijama.

O3 + OH" - HO, + O,

O3 + HO,” — 'OH + O,” + O,
O3 + 0, > 03" + O,

0" = 0" +0,

0" +H,0 —» °‘OH + OH’

O3 + OH" — HO," + Oy~

‘OH +03 —» HO,” + O,

"OH + HCO; — HCOj3" + OH
"OH + COz> — CO3” + OH
O; + H,O + hv. > 2°0OH + O,
O3 + H,0 + hv — H,0, + O,
H,0, + hv — 2°OH

Stabilnost ozona u vodenoj sredini zavisi od prisustva supstanci koje deluju kao
inicijatori, promoteri, i/ili inhibitori njegove dekopmozicije. Inicijatori su jedinjenja koja
imaju sposobnost stvaranja superoksid jona (O,”) iz molekula ozona. Takvi su hidroksilni
joni, hidroperoksidni joni, huminske supstance, UV zracenje, itd. Promoteri su sva
organska i neorganska jedinjenja koja imaju sposobnost regeneracije superoksidnih jona
(O27) iz hidroksilnih radikala, kao $to su mravlja kiselina, primarni alkoholi, huminske
Kiseline, fosfati. Inhibitori su jedinjenja koja nakon reakcije sa hidroksilnim radikalima ne
stvaraju superoksidne anjone, a takvi su na primer karbonati i bikarbonati.

Kao $§to se moze videti, u reakciji dekompozicije nastaje vodonik-peroksid, koji
zatim reaguje sa ozonom i daje hidroksilne radikale. Radikali potom iniciraju propagacionu
fazu mehanizma. Zbog toga se ozonoliza moZze svrstati u unapredene oksidacione

postupke, naroc€ito na vi§im pH vrednostima rastvora.
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2.2.2.3 Reakcije ozona sa neorganskim jedinjenjima jedinjenjima

Takode, ozon direktno reaguje sa neorganskim vrstama, kao $to su: Fe**, Mn?*, NOy,
OH", HO,". Ove reakcije se mogu definisati kao prenos atoma kiseonika sa ozona na
neorgansko jedinjenje:

OH + 03 —> HOZ- + 02
Fe?* + O3 —» FeO? + O,
NOZ- + 03 —> NO3- + 02

Br + 03 —> BrO® + 02

Oksidacija Fe(Il) 1 Mn(II) u toku ozonizacije odigrava se uglavnom direktnom
reakcijom sa ozonom. Za amonijak je karakteristicno da jedini sporo reaguje i sa
molekulom ozona i sa hidroksilnim radikalima. Karbonatni i bikarbonatni joni su u
prirodnim vodama, vrlo Cesto, prisutni u relativno velikim koncentracijama, pa bez obzira
na relativno male konstante brzine, predstavljaju glavne sakupljace hidroksilnih radikala u

vodenim rastvorima.

2.2.2.4 Rastvorljivost ozona

Da bi doslo do reakcije u vodenom rastvoru, potrebno je da se ozon rastvori u vodi.
Kako bi se povecala efikasnost procesa, neophodno je da koncentracija ozona u vodi bude
Sto viSa. Rastvorljivost ozona zavisi od nekoliko faktora, kao $to su temperatura, pH
rastvora i sastav rastvora. Ovo je posledica nestabilnosti ozona u vodi. Na standardnom
pritisku i temperaturi rastvorljivost ozona u vodi je trinaest puta manja od rastvorljivosti
Kiseonika. Rastvorljivost 0zona u vodi moze se izraziti preko Bunsen-ovog koeficijenta
(litara gasa u jednom litru vode). Rastvorljivost gasova u vodi obi¢no se objaSnjava Henry-
jevim zakonom. Prema ovom zakonu, koliina rastvorenog gasa je proporcionalna

parcijalnom pritisku datog gasa nad rastvorom, pri konstantnoj temperaturi (Rice, Netzer).
Y=HX

Y-parcijalni pritisak gasa nad rastvorom (Pa)

X-molarni udeo ozona (mol gasa/mol gasa + rastvor)
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H-Henry-jeva konstanta koja zavisi od temperature (mm Hg/molarni udeo ozona)
Parametri u gornjoj jednac¢ini mogu se prevesti u jedinice koncentracije:

Y-koncentracija gasa iznad rastvora koji je u ravnotezi sa rastvorenim gasom (mg/1)

X-koncentracija rastvorenog gasa koji je u ravnotezi sa gasom iznad rastvora (mg/1)

H-[mg ozona/l gasa] / [mg ozona/l rastvora]

Ovako, Henry-jev zakon jednostavno izrazava odnos izmedu koncentracije gasa
iznad rastvora koja se mora posti¢i da bi se dostigla Zeljena koncentracija gasa u rastvoru.

Sto je niza vrednost za H, to je veca rastvorljivost gasa u vodi.

Tablica 6. Rastvorljivost ozona i kiseonika u vodi prema Henry-jevom zakonu

Temperatura H Y X
C) (_rr)g gas/L vazduha (mg gas/L (mg gas/L
ili mg gas/L vode) vazduha) vode)

0 20,4 299 14,6

Kiseonik 10 25,4 289 11,4
(vazduh) 20 29,9 279 9,3
30 34,2 270 7,9

0 1,56 12,9 8,3

Ozon, 1,0 10 1,86 12,5 6,7
tezinski % 20 2,59 12,1 4,7
30 3,80 11,7 3,1

Stepen rastvorljivosti 0zona u vodi moze se povecati na nekoliko nacina :
-povecanjem koncentracije ozona iznad rastvora

-povecanjem pritiska iznad rastvora

-smanjenjem temperature vode

-smanjenjem jonske sile rastvora

-smanjenjem pH vrednosti rastvora

-upotrebom UV-zracenja.

2.2.3 Oksidacije pomoc¢u vodonik-peroksida (H,O,)

Kao i ozon, i vodonik-peroksid moze da reaguje sa organskom materijom u vodi
preko direktnog i indirektnog mehanizma. Preko direktnog mehanizma se odvijaju redoks

reakcije, gde se vodonik-peroksid ponasa kao oksidant (Tarr, 2003):

H202 + 2H+ + 28 > 2H20
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ili kao redukciono sredstvo :
H202 - 280 > OZ + 2H+

U indirektnom mehanizmu kao oksidaciono sredstvo deluju slobodni radikali, koji
nastaju dekompozicijom vodonik-peroksida u vodi kada reaguje sa drugim neorganskim
jedinjenjima, kao $to je Fe** i ozon, ili nastaju u reakciji fotolize.

Primeri direktnih reakcija su uglavnom sa neorganskim jedinjenjima, kao §to su
cijanidi i sulfidi, ili Fe*" i ozon. Reakcije 0zona i Fe®* sa vodonik-peroksidom predstavljaju
inicijalni korak unapredenih oksidacionih postupaka: O3/H,0O; i Fentonove oksidacije. Sam
vodonik-peroksid ne reaguje sa veé¢inom organskih jedinjenja. Sto se ti¢e tretmana vode,
od znaaja su reakcije sa ozonom, Fe?* i UV-fotoliza.

Direktnom fotolizom vodonik-peroksida nastaju hidroksilni radikali :

h
H,0, —— » 2°OH

Osim direktne fotolize, paralelno se odvijaju reakcije koje ukljucuju hidroksilne i

hidrogenperoksidne radikale:

‘OH + H202 —> HOZ. + Hzo

HOZ. + H202 —> ‘OH + Hzo + 02

Fotoliza ozona zapocinje formiranjem vodonik-peroksida.
03 + Hzo + hy > 2°0OH + 02 —> H202+ 02

Mehanizmi unapredenih oksidacionih procesa koji ukljucuju ozon, vodonik-peroksid

I UV-zracenje mogu se predstaviti opstim mehanizmom:

H,0, + hv — 2°OH

O3 + OH — HO, + O,

O3 + HO,” —» 'OH + 0," + O,
Hy0; «—» HO, + H*

HO,” + O3 — HO, + Oy

HO) «—» H™ + O,”
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02'_ + 03 —> 02 + 03‘_
03.- + H+ —> HO3. — 'OH + 02

Reakcije u kojima nastaju hidroksilni radikali predstavljaju najbitnije reakcije
mehanizma. Na ovaj nacin nastali hidroksilni radikali, koji pokazuju visoku oksidacionu

mo¢, mogu na nekoliko nac¢ina da reaguju sa supstratima:

1) Apstrakcija vodonika
'OH + RH - R" + H,0
2) Elektrofilna adicija

‘OH + PhX — HOPhX

3) Transfer elektrona
'OH + RX - RX™" + OH"

Radikali nastali u ovim reakcijama mogu da reaguju sa kiseonikom, pri ¢emu
nastaju organski peroksidni radikali, koji dalje mogu da reaguju sa jedinjenjima iz rastvora
uz oslobadanje superoksid jon radikala. U ovom slucaju, jedinjenje koje reaguja sa
hidroksilnim radikalima je promoter dekompozicije ozona, jer superoksid jon radikali
reaguju veoma brzo sa ozonom. Sa druge strane, organska jedinjenja sa hidroksilnim
radikalima mogu dati neaktivne radikale. Tada je jedinjenje inhibitor dekompozicije ozona.
Mnoge prirodne supstance, kao §to su huminske supstance i karbonati imaju ovakva
svojstva. U nekim slucajevima kada se koristi ozon, oksidacija pomocu hidroksilnih
radikala moze biti zanemarljiva ili se uopste ne odvija, posto je direktna ozonoliza veoma
brza. To se deSava kod ozonolize fenolnih jedinjenja u neutralnim ili alkalnim uslovima.

Takode, treba voditi ra¢una o koncentraciji vodonik-peroksida. On u sistemu
O3/H,0, ima dvostruku ulogu, deluje kao inicijator i kao inhibitor. VVodonik-peroksid ne
inhibira dekompoziciju ozona samo u slu¢ajevima njegove niske koncentracije. To je zbog
toga Sto se u reakciji vodonik-peroksida sa hidroksilnim radikalima oslobada superoksid

jon radikal, koji kasnije reaguje sa 0zonom i stvara ponovo hidroksilne radikale.
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2.2.4 Fentonov reagens (H,0,/Fe®")

Vodonik-peroksid je jak oksidans, ima oksidacioni potencijal 1,80 V (na pH=0) i
0,87 V (na pH=14). On ipak nije dovoljno jak da sam oksiduje organska jedinjenja, pa se
zato kombinuje sa drugim hemijskim reagensima. Prilikom tih kombinacija formiraju se
hidroksilni radikali. Koris¢enje vodonik-peroksida ima brojne prednosti u odnosu na druge
hemijske tretmane (kao S§to su hlorovanje ili ozonizacija): komerijalno je dostupan,
termalno stabilan, neograni¢eno rastvorljiv u vodi.

Jednu od kombinacija vodonik-peroksida sa drugim hemijskim reagensima
predstavlja Fentonov proces (H,O, u prisustvu soli Fe). Prvi put ga je upotrebio Fenton
1894. godine za oksidaciju tartarne kiseline do dihidroksimaleinske kiseline.' Proces se
bazira na formiranju reaktivnih oksidacionih vrsta koje mogu efikasno da degraduju
zagadivaCe. Postoje tri glavna reaktivna radikala. Dva ukljuCuju prisustvo hidroksilnih
radikala u ,,slobodnoj“ ili ,,zatvorenoj* formi, a tre¢i je verovatno kompleks jona gvozda
(vodeni ili organo). Brzina reakcije jako zavisi od prisustva hvataca radikala kao $to su t-
butanol ili joni CI".[*4

Fentonov proces zapocinje razlaganjem vodonik-peroksida, koje je katalizovano
gvozdem, tom prilikom nastaju hidroksilni radikali. Generisanje hidroksilnih radikala se
odvija uz lancanu reakciju. Za inicijaciju reakcije je potreban proton, pa se zbog toga
Fentonovi procesi odvijaju u kiseloj sredini.

+ v . . . 7 W
Jon Fe** mozZe reagovati sa vodonik-peroksidom na sledeéi nacin:

Fe** +H,0, — Fe-OOH* +H*

Hidroksilni radikali mogu da reaguju sa jonom Fe?*, i tada dolazi do prekidanja

lan¢ane reakcije:

"OH + Fe?* — OH + Fe*

Dobijeni gvozde(Il)-hidroperoksil jon (Fe-OOH?") se razlaze na hidroperoksidni
radikal i jon Fe**:
Fe-OOH* — HO, + Fe**

Hidroperoksdni radikali mogu reagovati sa feri ili fero jonima:
Fe’* + HO,” — Fe® + HO,

Fe* + HO,” > Fe' + 0+ H'
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Organski radikali R* koji nastaju apstrakcijom protona, mogu biti oksidovani feri

jonom ili redukovani fero jonom:

R+ Fe** - R"+Fe*
R +Fe” —» R +Fe®

U ovoj reakciji se regenerisu fero joni i time se zavrSava kataliti¢ki krug Fentonovog
procesa. Sa druge strane, fero joni generisani tokom Fentonovog procesa mogu biti
hidratisani, i mogu reagovati sa hidroksilnim jonima i formirati ferihidrokso komplekse

koji se taloze na pH od 3 do 7:

[Fe(H,0)6]*" + H,0 — [Fe(H,0)s0H]?* + H;0*
[FE(H20)5OH]2+ + HZO —> [FG(H20)4(OH)2]+ + H30+
2 [Fe(H20)s0H]*" — [Fey(H20)s(OH),]* + 2H,0

Zbog talozenja, feri jon je nedostupan za dalje reakcije. Mane Fentonovog procesa su
to Sto se mora kontrolisati pH da ne bi doslo do ovih taloznih reakcija, i to Sto se otpadni
mulj koji nastaje na kraju tretmana mora ukloniti.

Fentonov reagens se danas koristi za tretman i organskih i neorganskih supstanci u
laboratorijskim uslovima kao 1 na terenu. Uspesno se koristiti za dekolorizaciju, uklanjanje
mirisa, ukusa, za degradaciju toksi¢nih materija, (¢ine¢i ih pogodnijim za sekundarni
bioloski tretman), za degradaciju zemljiSta zagadenog naftom, za uklanjanje boja,
degradaciju organskih molekula (2,4,6-trinitrotoluena, 2,4-dinitrofenola, hlorbenzena,
tetrahloretilena, hlorfenola, halometana). Treba napomenuti da Fentonov reagens nije
univerzalni, postoje molekuli na koje on nema dejstva, kao $to su sir¢etna kiselina, aceton,
ugljen-tetrahlorid, metilen-hlorid, n-parafini, maleinska Kkiselina, oksalna Kkiselina,
trihloretani, itd. Postignut stepen degradacije se zna¢ajno moze povecéati kombinacijom sa
drugim oksidacionim tehnikama, kao $to su fotokataliza i ultrasoni¢na iradijacija. Takode,
moze se koristiti u kombinaciju sa fotokatalitiCkim metodama (foto-Fenton).

Optimalni pH za odvijanje Fentonove reakcije je oko 3. Na nizim vrednostima
(pH=2,5) dolazi do formiranja feri hidrokso kompleksa koji sporije reaguju sa H,O, pa
samim tim ima manje reaktivnih hidroksilnih radikala, odnosno manji je stepen
degradacije. Na jako niskim vrednostima pH dolazi do efekta hvataca hidroksilnih radikala
od strane vodoni¢nih jona, a takode je inhibirana reakcija Fe** sa H,0,. Na pH

vrednostima ve¢im od 4 povecava se stepen degradacije, zbog smanjenja koli¢ine Cestica
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gvozda u rastvoru, verovatno zbog formiranja Fe(Il) kompleksa i taloZzenja gvozde oksid-
hidroksida koji inhibiraju regeneraciju jona gvozda. Stepen degradacije se obi¢no
povecava sa povecanjem koncentracije jona gvozda. Sa druge strane prevelika koliina
gvozda moze dovesti do povecanja provodljivosti rastvora. Koncentracija vodonik-
peroksida ima mnogo znacajniju ulogu u procesu degradacije. Obi¢no se stepen
degradacije povecava sa povecanjem koncentracije H,O,. Medutim, mora se voditi rauna
o primenjenoj koncetraciji, zbog toga Sto zaostali H,O, povecava HPK vrednost. Takode,
prisustvo H,O, je Stetno po Zive organizme, narocito ako se posle tretmana Fentonom
primenjuje bioloski tretman. Jos jedna negativna posledica H,O; je to $to kada je prisutan u
ve¢im koli¢inama ponasa se kao hvata¢ za generisanje hidroksilnih radikala (Neyens,
Baeyens, 2003; Legrini et al., 1993; Gogate, Pandit, 2004a).

Kod reakcije Fentonovog reagesa sa monohlorovanim derivatima fenola, zbog
diriguju¢ih efekata kod 3-hlorfenola, oc¢ekuje se veci stepen degradacije, nego kod 4-
hlorfenola i 2- hlorfenola. Kod 2- hlorfenola, postoje izvesne sterne smetnje, usled orto
supstitucije, i sternog odbijanja izmedu -OH i -Cl supstituenata, usled Cega je stepen
degradacije kod 2- hlorfenola manji (Slike 21 i 22) (Tang, 2004).

OH OH OH

\E Z/ N e \ cl
A : T

Slika 21. Poredenje lakoce oksidacije hlorovanih fenola
(3-hlorfenol, 4- hlorfenol, 2- hlorfenol)
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Fe?* + H,0,— Fe(OH)** + HO-

Mineralizacija pomocu supstitucije

' HO :

Cl cl £e2n O 5
_HO;: _& + CI + Fe?"

OH OH OH

4-Hlorfenol o Hidrohinon
Ho-l
NV OH  Mineralizacija pomocu eliminacije
H
OH

o o _ cl O- o i
Fe3+ Omo Fe2+ O>/=©:O '
: 0 ] — i
: OH Hloromukonska ° lakton
4-Hlorokatehol kiselina +
CcI

Slika 22. Mogu¢i mehanizam degradacije 4-hlorfenola sa Fentonovim reagensom
(Tang, 2004)

2.2.5 Foto-Fenton reagens (H,0,/Fe?*/UV)

Stepen degradacije organske komponente Fentonovim procesom se povecava kada se
upotrebi i UV-VIS zrafenje. Ovaj modifikovani proces se naziva foto-Fentonov proces i
odvija se u tri koraka. Mehanizam reakcije pocinje fotolizom hidroksilnog feri kompleksa
[Fe(OH)*] do hidroksilnog radikala i fero jona, koje je pra¢eno Fentonovom reakcijom i
oksidacijom organske komponente. Takode, dolazi do rekombinacije slobodnih radikala i
skavendzera u prisustvu H,O; koji gradi OH" radikale.

Korak 1: Fotoliza feri kompleksa do hidroksilnog radikala i fero jona :

Fe(OH)*" + hv —» Fe®" + OH"
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Korak 2: Generisani Fe** joni reaguju sa H,O, i dolazi do stvaranja slobodnih
radikala. Fe** joni nastali u ovom procesu reaguju sa H,O, i ponovo se regenerisu Fe?*
joni.

Fe*" + H,0, &> OH' + OH + Fe**
Fe® + H,0, > HO, + H' + Fe®

Korak 3: Hidroksilni radikali koji se formiraju su jako reaktivni oksidanti i iniciraju
oksidativnu degradaciju polutanata, §to moze dovesti do totalne minerealizacije organskih
polutanata.

RH+OH —» R’ +H,0
R'+0; > RO,

Organski radikal, koji je nastao u ovoj reakciji odmah reaguje sa rastvorenim
kiseonikom 1 gradi peroksidni radikal koji inicira slobodno radikalsku reakciju Sto dovodi
do dalje oksidacije.

Za fotolizu kod foto-Fentonovog procesa se mogu koristiti tipi¢éne UV lampe, UV-A i
VIS izvori svetlosti (polihromatske Hg lampe, sijalice crne svetlosti, fluorescente sijalice,
vidljiva svetlost). Kao i kod Fentonovog procesa, potrebno je da se reakcija odvija u kiseloj
sredini, a nakon tretmana je neophodno ukloniti mulj (Gogate, Pandit, 2004a ; Gogate,
Pandit, 2004b).

2.2.6 Fotokataliti¢cka degradacija pomocu TiO; (TiO,/UV)

Pod uticajem UV zracenja (A< 390 nm) u prisustvu TiO,, nastaju hidroksilni radikali.

Proces zapo¢inje stvaranjem para Supljina (h*)/elektron (¢).

T|02 + hvy — T|02 (h+VB + e-CB)
gde je h*vg je Supljina u valentnoj traci, a e'cg je elektron u provodnoj traci.

Oksidacija adsorbovane vode ili hidroksilnih jona od strane Supljina u valentnoj traci

na ekscitovanoj povrsini, daje hidroksilne radikale.
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T|02 (h+VB) + Hzoad —> T|02 + .OHad + H+

TiO, (h*yg) + OH g — TiO, + “OH

Na povrsini katalizatora, kiseonik ili drugi elektron akceptori su redukovani.

+
T|02 (e-CB) + 02 - T|02 + 02- —H> HOZ.

Degradacija adsorbovanog jedinjenja je moguca ili direktnom oksidacijom na
povrsini katalizatora ili oksidacijom od strane hidroksilnih radikala. Ova metoda ima nisku
efikasnost zbog moguce rekombinacije h*/e” parova i redukcije adsorbovanih hidroksilnih

radikala.

TiO, (h*yg + € cg) — TiO, + toplota

T|02 (e-CB) + .OHad o T|02 + OH-ad

Postoje tri glavna problema za uspe$nu primenu ove metode :

- dubina prodora ekscitovane svetlosti u vodenu suspenziju TiO, mora se povecati

- skupi procesi odvajanja TiO, nakon tretmana moraju se izbeci

- mora se postic¢i povecanje niske kvantne efikasnosti degradacionog procesa na

ekscitovanom katalizatoru .

Zato se TiO, imobilise na staklenim vlaknima u fotoreaktoru. Takode je moguca
modifikacija sa Al, Nb, itd., kako bi se dobilo viSe Supljina na povrsini fotokatalizatora
(Tang, 2004).
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2.3 Unapredeni oksidacioni procesi (AOP): neravnotezne plazme

Elektricna praznjenja u gasovima su jedna od najfascinantnijih pojava u
prirodi, posto ih ljudi hiljadama godina posmatraju u vidu munja i gromova. Elektri¢na
praznjenja u gasovima, i njima prozvedena neravnotezna plazma ¢ine posebnu klasu AOP-
a 1 predmet su ovog rada. Zajednicko svojstvo elektricnih praznjenja je formiranje plazme,
tj. mesavine teskih Cestica (ekscitovanih i neekscitovanih molekula, pozitivnih i negativnih
jona, slobodnih radikala) 1 lakih cestica (elektrona i fotona) koje su generisane tokom
ekscitacije 1 jonizacije gasa pod dejstvom samog praznjenja. Shodno tome, termin
“plazma” opisuje stanje materije u kojoj teSke vrste, tj. neutralne 1 jonizovane Cestice
poticu iz gasa u koji je uneto dovoljno energije. Plazma se moze definisati i kao (kvazi)
elektroneutralni jonizovani gas. Nju je moguce stvoriti izvan nezavisno i1 projektovati na
metu ili je stvoriti nad vodom ili u vodi.U oba slu¢aja, visokoreaktivne oksidacione vrste
koje se lokalno formiraju mogu da reaguju sa molekulima zagadivaca (Moreau et al.,
2008).

Termin “plazma” prvi je uveo Langmuir (Langmuir, 1929), koji je 1923. godine
istrazivao fiziku 1 hemiju svetlosti koju emituje sijalica sa volframovim vlaknom.
Posmatrajuci nacin na koji elektrificirani fluid nosi elektrone i jone, podsetilo ga je na
krvnu plazmu koja nosi crvene i bele krvne Celije. To su bili poceci razvoja fizike plazme,
koja je tek pocetkom 1950-ih godina u potpunosti priznata kao posebna disciplina. Posle
Langmuir-a, istrazivanje plazmi se postepeno Siri i u druge pravce, od kojih je
najznacajnije otkrice Zemljine jonosfere i saznanje da se najveéi deo Univerzuma sastoji

od plazme.

Postoje dva tipa plazmi, odnosno one mogu biti ravnotezne (eng. thermal, $to znaci
,,u toplotnoj ravnotezi”’) i neravnotezne (eng. non-thermal — ,.nije u toplotnoj ravnozi”) §to
zavisi od uslova u kojima su nastale. Klasifikacija plazmi je bazirana na temperaturama

elektrona i teskih vrsta u plazmi.

Ravnotezne plazme. Plazma, kao jonizovano stanje materije, sastoji se od
kvazineutralne smeSe neutralnih vrsta, pozitivnih i1 negativnih jona i1 elektrona sa
prosecnom toplotnom energijom koja obi¢no prelazi 0,5 eV (1 eV= 11500 K). Kod
termalnih plazmi, gas se obi¢no zagreva do temperature koja je dovoljno visoka da se gas
delimi¢no ili u potpunosti jonizuje (4000-20000 K). Dakle, sve vrste u plazmi su u

toplotnoj ravnotezi jedna sa drugom, tj. njihove temperature su jednake, T;= Te =Ty (i=jon,
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e=elektron, g=neutralni gas). Elektronska i jonska gustina (ne i n;, respektivno) mogu se,

(ng). Bez obzira na stepen jonizacije, a u navedenom opsegu temperatura, uvek ¢e biti

priblizno jednak broj elektrona i jona u plazmi (ne = n;). Dakle, na znacajno velikoj skali,

plazma ¢e sama po sebi izgledati kao neutralno naelektrisana.

2.3.1 Neravnotezne plazme

Neravnotezne plazme (hladne plazme) se generisu tokom elektriénih praznjenja pri
nizim pritiscima gasa i koriS¢enjem manje snage. Odlikuje ih temperatura elektrona koja je
znatno visa od temperature gasa na makroskopskom nivou i samim tim ne postoji lokalna
termodinamicka ravnoteza. Takode plazme, koje su formirane na pritiscima koji su bliski
atmosferskom i na sobnoj temperaturi, od posebnog su interesa za primenu u tehnici i
industriji, jer ne zahtevaju posebne uslove. Na primer, tipicne neravnotezne plazme su
korona praznjenje, praznjenje sa klize¢im lukom (eng. gliding arc discharge) i dielektri¢no
barijerno praznjenje (DBD, eng. dielectric barrier discharge).

Jednostavno praznjenje je Sematski prikazano na Slici 23. Izvor visokog napona
omogucava proticanje struje kroz gas koji je na niskom pritisku i koji se nalazi u prostoru
izmedu dve elektrode. Tokom tog procesa, gas se jonizuje i formira se plazma, koja je
obi¢no slabo jonizovana. Plazma nije u toplotnoj ravnotezi, jer je Te>>Tgi Te > Ti > Ty
Temperatura jona moze da ima bilo koju vrednost izmedu Te i Ty, U zavisnosti od tipa
plazme. Pored toga, stepen jonizacije kod neravnoteznih plazmi je obi¢no mnogo manji
nego $to je to slucaj kod ravnoteznih plazmi. U Tabeli 7 sumirane su osnovne kvantitativne
karakteristike ravnotezne i neravnotezne plazme, gde su prevashodno dati odnosi

temperatura 1 gustina razlicitih vrsta koje ¢ine plazmu.
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Slika 23. Sematski prikaz praznjenja

Tabela 7. Poredenje ravnotezne i neravnotezne plazme. Indeksi oznac¢avaju kvantitet: jona
(i), elektrona (e) i gasa (g); (xiz = ni/ [ng+ ni]= stepen jonizacije plazme)

RavnoteZna plazma

NeravnoteZna plazma

Temperatura

4000-20000K

Te>>Tg, Te>T|>Tg
Te~1-10eV (10*-10° K)

Gustina / Jonizacija

Ni = Ne,Xiz<1

ni~Ne<10™ ng

Toplotna ravnoteza

Da

Ne

2.3.1.1 Elektri¢na praZnjenja u gasu na visokom pritisku

Generalno, elektri¢na gasna praznjenja se mogu podeliti na ona koja se deSavaju na

niskim pritiscima (1000 Pa i manje) kao $to su tinjava (eng. glow) praznjenja i ona koja se

javljaju na visokim pritiscima (> 10.000 Pa) kao §to su npr. korona i varnica. Lu¢no

praznjenje se moze desavati i u uslovima niskog i u uslovima visokog pritiska.

2.3.1.1.1 Korona praZnjenje

Korona praznjenja imaju relativno malu snagu elektricnog praznjenja i odvijaju se na

atmosferskom pritisku ili blizu atmosferskog pritiska. Korona se generise pomocu jakog

elektricnog polja koris¢enjem elektroda u obliku zice sa malim pre¢nikom, igle ili
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elektroda sa oStim ivicama. Korona praznjenja postoje u viSe oblika u zavisnosti od
polariteta polja i geometrijske konfiguracije elektroda. Nastaje u nehomogenom polju, pri
¢emu jedna ili obe elektrode imaju mali poluprecnik u odnosu na rastojanje izmedu njih.
Obicno su potrebni visoki naponi (20 - 40 kV), ali ipak nizi od onog potrebnog za pojavu
varnice pri istom rastojanju izmedu elektroda.

Pri koriS¢enju jednosmernog napona javlja se pozitivna ili negativha korona,
odnosno svetljenje oko anode ili katode, u zavisnosti koja ima mali polupre¢nik. U
vazduhu se oko katode formiraju crveni pramenovi, a oko anode svetlo plava, homogena
svetlost. Pri kori$¢enju naizmeni¢nog napona pozitivna i negativna korona se smenjuju na

elektrodi sa malim poluprecnikom.

Slika 24. Razvoj pozitivne korone

Formiraju se dve oblasti: koronalni sloj (oko elektrode sa malim poluprecnikom
krivine - koronalna elektroda) i spoljasnji sloj. U koronalnom sloju dolazi do intenzivne
ekscitacije 1 jonizacije atoma gasa. Kod negativne korone uz katodu formira se jako polje,
pozitivni joni izbijaju sa katode sekundarne elektrone, koji se ubrzavaju i izazivaju
jonizaciju, formirajuci dovoljno jona za odrZavanje samostalnog praznjenja. Kod pozitivne
korone, elektroni ulaze u koronalni sloj i zapocinju lavinski proces. Slobodni elektroni se
stvaraju u grani¢noj oblasti spoljasnjeg sloja fotojonizacijom zracenjem iz koronalnog
sloja. Koronalno praznjenje se javlja kao nepotpuni proboj. Pove¢anjem napona koronalni

sloj se 8iri i praznjenje prelazi u varniéni proboj i luk (visok pritisak) (Chang et al., 1991).
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2.3.1.1.2 Dielektri¢no barijerno praznjenje (DBD)

2.3.1.1.2.1 Konstrukcija i opis praZznjenja

Prelazak korona praznjenja u varnicu, spreceno je upotrebom nanosekundnog
Impulsnog napajanja. Drugi pristup, kojim se izbegava formiranje varni¢nih strimer kanala,
(kra¢e — varnica), se zasniva na upotrebi dielektri¢nih barijera (izolatora). Dielektri¢no
barijerno praznjenje (eng. Dielectric Barrier Discharge — DBD) se zasniva na upotrebi
dielektricne barijere koja se stavlja u prostor izmedu elektroda, sa ciljem da se spreci
formiranje varnice. Na taj nacin se dobija samogasece praznjenje koje odrzava nisku
temperaturu teskih Cestica, tj tako dobijena plazma je neravnotezna i hladna. Dielektricna
barijera moze biti od stakla, kvarca, keramike ili drugih materijala. DBD praznjenja rade sa
nizmeni¢nim ili impulsin izvorima visokog napona i obi¢no rade na frekvencijama izmedu
0,05 i 500 kHz. Srednja temperatura elektrona je od 20.000 do 50.000 °C. Druga
zajednicka karakteristika ovih praznjenja je niska prose¢na temperatura gasa, koja je bliska
sobnoj temperaturi (300 K). Ova praznjenja se ponekad nazivaju i tiha praznjenja zbog
odsustva varnice koju prati lokalno pregrevanje i generisanje lokalnih udarnih talasa i
buka. Ova praznjenja imaju veliki broj industrijskih primena, jer rade efikasno na
atmosferskom pritisku razli¢itih gasova, ukljuc¢uju¢i 1 vazduh, i pri prilicno visokim
nivoima snage, i (za razliku od pulsnog korona) bez upotrebe sofisticiranog pulsnog
napajanja (Fridman et al., 2005).

DBD se siroko primenjuje za generisanje 0zona, za UV izvore i egzimerske lampe
(eng.excimer, skracenica od “excited dimer”, ekscitovanog dimera), tretman polimera
(povecava se hidrofilnost, adhezivnost i moguénost Stampe), za kontrolu zagadivaca i
¢is¢enje izduvnih gasova od CO, NOx, SO; i isparljivih organskih jedinjenja, za bioloske i
medicinske aplikacije, CO, lasere, za sagorevanje pomocu plazme, itd.

Dielektricna barijerna praznjenja imaju oko 150 godina dugu tradiciju. Prva
ispitivanja izveo je Simens 1857. godine (Siemens, 1857) i ona su bila usmerena na
generisanje ozona.

DBD konstrukcija moze da sadrzi jedan ili viSe slojeva dielektrika, koji se nalaze
izmedu metalnih elektroda. Dve specificne DBD konfiguracije, planarna i cilindri¢na

(koaksijalna), date su na Slici 25.
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b)

Slika 25. Tipic¢ne konfiguracije dielektricnog barijernog praznjenja (DBD):
a) Planarna geometrija; b) Cilindri¢na geometrija (Fridman, 2008).

Postoji veliki broj nacina da se dobije DBD, ali u osnovi svake konstrukcije su dve
elektrode izmedu kojih je postavljena bar jedna barijera od dielektrika. Dielektrik je
izolator i ne propusta jednosmernu elektricnu struju. Zato se kod DBD-a iskljucivo
primenjuje naizmeni¢na struja. Dielektri¢na konstanta i debljina dielektrika, kao i promena
napona u jedinici vremena odreduju struju koju on moze da propusti. Dielektrik ne remeti
elektri€no polje, a ima veliki otpor koji sprecava mikropraznjenja. Elektri¢no polje izmedu
elektroda mora biti dovoljno veliko da bi izazvalo proboj u gasu. Pored tipi¢nih materijala
koji se koriste za dielektri¢ne barijere kao §to su staklo, kvarc i keramika, koriste se takode
1 razlicite folije, teflon 1 drugi izolacioni materijali, kao 1 feroelektrici.

Na visokom pritisku je mehanizam Tauzendovog (Townsend) elektriénog proboja u
gasu, karakteristican za niske pritiske, zamenjen strimerskim probojem, koji dovodi do
stvaranja jednog ili viSe visokoprovodnih strujnih kanala. Zbog toga je nemoguce, pri
sporom proticanju gasa, obrazovati tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku izmedu
metalnih elektroda, jer, posle proboja, celokupna struja ¢e proticati kroz lokalizovane
strujne kanale, Cije su karakteristike analogne jednosmernim lukovima. U DBD-u se posle
proboja u gasu naelektrisanje skuplja na izolatorskim povrSima dielektrika kompenzujuéi
spoljasnje elektricno polje koje je dovelo do proboja. Delujuéi kao negativna povratna

sprega, dielektrik omoguéava prekid proboja u gasu i stvaranje neravnotezne plazme
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visokog pritiska. Tipi¢na veli¢ina prostora u kome se odvija praznjenje (eng. discharge
gap) varira u opsegu od 0,1 mm do nekoliko centimetara.

Uobicajeno, DBD radi u takozvanom filamentarnom modu. U ovom modu rada
obrazovanje plazme je ograniCeno na prostorno lokalizovanu oblast mikropraznjenja
prec¢nika ~0,1 mm. Gas izmedu mikropraZznjenja nije jonizovan 1 sluZi kao rezervoar koji
apsorbuje energiju oslobodenu u mikropraznjenju i kao kolektor dugozivecih Cestica.

U DBD-u se stvaraju reaktivne Cestice (molekuli, metastabili, radikali, joni) 1 UV i
VUV zracenje koji su zna€ajni za primenu, a mogu se kontrolisati pomocu parametara
plazme, kao S§to su redukovano elektricno polje (E/N) i koncentracija elektrona.
Poznavanje tih parametara je od sustinskog znacaja za kontrolu procesa u plazmi.

Tipicni uslovi za rad DBD-a su prikazani u Tabeli 8. DBP najces¢e radi u
filamentarnom rezimu. Kad lokalno elektri¢no polje u prostoru izmedu elektroda dostigne
vrednost potrebnu za paljenje praznjenja proboj nastaje na mnogo mesta i pracen je
formiranjem filamenata, koji se nazivaju mikropraznjenja. Vreme trajanja mikropraznjenja

je reda nanosekundi, i ona su ravnomerno rasporedena po dielektri¢noj povrsini.

Tabela 8. Tipicni uslovi za rad DBD-a u vazduhu (Eliasson et al.,1994)

Jagina elektri¢nog polja za prvi proboj E/N ~150 Td (1 Td = 10" Vem®)
Napon Vpp 3-20kV
Frekvencija f 50 Hz - 10 kHz
Pritisak p 1 -3 bar
Meduelektrodno rastojanje ¢ 0,2-5mm
Dielektri¢ni materijal staklo, AI203, feroelektrici ...
Debljina dielektrika d 0,5-2mm
Relativna dielektri¢na propustljivost &, 5 - 10 (staklo),...,7000 (feroelektrici)

Na Slici 26 dat je Sematski prikaz DBD-a sa jednom dielektricnom barijerom. Kad
napon u gasu dostigne vrednost napona proboja pali se praznjenje kroz veliki broj

mikropraznjenja. Proboj u gasu pocinje skoro istovremeno u mnogim tackama na povrsini

dielektrika.
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Slika 26. DBD sa jednim dielektrikom: (d-debljina dielektrika; g- debljina gasa )

Razvoj mikropraZznjenja se moze podeliti u tri karakteristicne etape.

1. Pretprobojna faza. Elektroni (i joni nastali zahvatom elektrona) se nagomilavaju
ispred anode (prema polaritetu izvora napajanja u jednom polu-periodu) stvarajuci
negatino prostorno naelektrisanje. Zbog toga se obrazuje jako lokalno elektri¢no
polje ispred anode. Ako polje dostigne kriti¢nu vrednost, pocinje proboj sa anodne
povrsi. Predprobojna faza traje najvise 0,5 ps.

2. Faza prostiranja. U ovoj fazi se jonizacioni talas (tj. talas jakog lokalnog
elektricnog polja) prostire ka katodi jonizujuéi gas koji mu se nalazi na putu. Ova
faza traje 1 - 2 ns.

3. Faza gasenja. Karakteristika ove faze je nagomilavanje naelektrisanja na povrsini
dielektrika, $to dovodi do kompenzovanja spoljasnjeg elektricnog polja. U ovoj fazi

dolazi do gasenja mikropraZnjenja.

U drugom poluperiodu napona spoljaSnjeg izvora obrazuje se mikropraznjenje u
suprotnom smeru. Dielektricna barijera ograni¢ava koli¢inu proteklog naelektrisanja 1
energiju mikropraznjenja, ¢ime je onemoguceno da praznjenje prede u luk. Na povrSini
dielektrika, mikropraznjenje prelazi u povrSinsko praznjenje pokrivaju¢i povrSinu
polupreénika znatno veceg od polupreénika filamenta. Tipi¢an oblik filamenta je Sematski

prikazan na Slici 26.
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Slika 27. Snimak mikropraZnjenja kroz transparentnu elektrodu DBD-a na atmosferskom
pritisku u vazduhu (originalna veli¢ina: 6x6 cm, vreme ekspozicije 20 ms)(Fridman, 2008).

Na Slici 27 su prikazana mikropraznjenja formirana u DBD-u sa vazduhom na
atmosferskom pritisku 1 sa medubarijernim rastojanjem od 1 mm. Ovi "otisci"
mikropraznjenja fotografisani kroz transparentnu elektrodu se nazivaju Lihtenbergove
(Lichtenberg) figure. Istrazivanje DBD je fokusirano na kreiranje karakteristicnog
mikropraznjnja, §to se postize upotrebom posebnih svojsava gasa, podeSavanjem pritiska 1
temperature, optimizacijom geometrije elektroda, kao i osobinama dielektrika. Tipi¢ne
osobine mikropraznjenja (filamenata) su prikazane u Tabeli 9. Pre¢nik propagacionog
strimera, na primer, zavisi od gustine gasa i od njegovih jonizacionih karakteristika.
Shodno tome, precnici strimer kanala u razli¢itim gasovima mogu biti grupisani po
slede¢em redosledu:

kiseonik < ugljen-dioksid < vazduh < azot < ksenon < helijum.

Tabela 9. Karakteristiéne osobine mikropraznjenja (Xu, 2001)

Trajanje 1-10 ns Gustina elektrona 10"-10 /cm®
Polupre¢nik filamenta ~ 100pm Srednja energija elektrona 1-10 eV
Maksimalna jacina struje 0,1 A Temperatura gasa 300 K
Gustina struje 100-1000 A/cm?  Gustina energije 1-10 mJ/cm®
Jonizacija 10™ Disipaciona energija 1w

Proteklo naelektrisanje ~ 0,1-1 nC

Posebna DBD modifikacija, sastoji se od jedne elektrode koja je na visokom naponu
i vodi se do spoljasnjih provodljivih objekata (kao $to je ljudsko telo, za primenu u
medicini) koji imaju funkciju druge elektrode, koja se zove plutajuca elektroda (FE-DBD,
floating-electrode DBD) (Fridman, 2008; Xu, 2001; Eliasson et al., 1994).
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2.3.1.1.2.2 Elektri¢na praZnjenja i neravnotezna plazma iznad vode - produkcija

aktivnih hemijskih vrsta u gasnoj i vodenoj fazi

Elektricna praznjenja, koja se deSavaju u vazduhu ili kiseoni¢nom okruzenju,
indukuju konverziju kiseonika u ozon. Pored ozona, elektrina praznjenja u vazduhu
proizvode razligite aktivne hemijske vrste, kao §to su: O°, 'OH, N, O3, N2, N', OH~, 0, ",
0, 0., N2, N*, O, itd. Ove vrste su kratkoZiveée i brzo se raspadaju kada se ozonom
obogacen vazduh/kiseonik uvodi u vodu. Medutim, ako je reaktor dizajniran tako da se
praznjenje odvija na bliskoj dodirnoj povrsini sa vodom, odnosno neposredno iznad nivoa
vode, neke od ovih vrsta se mogu dobiti u vodi 1 uniStavati zagadivace. Na taj nacin,
jedinica za tretman vode postaje jednostavnija jer nema potrebe za posebnim reaktorom sa
elektri¢énim praZnjenjem za sintezu ozona, kao ni dodatnih konstrukcionih elemenata za
unosenje ozonom obogacenog vazduha/kiseonika. Elektricna praznjenja u vodenoj pari su
takode mogudéa i ona proizvode ‘OH, H', O°, HO;', HO,,, H*, O", OH",03, H,0,, itd.
Vecina ovih vrsta su medu naja¢im oksidacionim sredstvima (Tabela 3). Dakle, umesto ex
situ elektri¢nih praznjenja za proizvodnju ozona, in Situ elektri¢na praznjenja u vodi mogu
da obezbede uslove da se iskoristi vecina ovih aktivnih hemijskih vrsta za remedijaciju
zagadene vode. Osim toga, intenzivno elektricno polje koje je potrebno za elektri¢no
praznjenje, destruktivno je za nekoliko vrsta mikroorganizama koji se mogu naci u vodi.
Elektri¢na praznjenja u vodi, takode, mogu da proizvedu UV zraenje i Sok talase Koji
pomazu u unistavanju zagadivaca. Iz tih razloga, direktna praznjenja u vodi jedna su od
najboljih tehnologija za preradu vode i ona su mnogo efikasnija za primenu u zastiti
zivotne sredine od konvencionalnih oksidanata i dezinfekcionih sredstava. Tehnike
direktnih elektricnih praznjenja u vodi 1 elektricnih praZznjenja u neposrednoj blizini
povrsine vode brzo se razvijaju i testiraju u industrijskim razmerama za tretman vode i
otpadnih voda.

Elektri¢na praznjenja koja se Cesto koriste za preciS¢avanje vode su: a) dielektri¢na
barijerna praznjenja i b) impulsna korona praznjenja.

U slucaju primene dielektri¢nih barijernih praznjenja, jedan sloj dielektrika moze da
bude i sama voda koja se tretira. PoSto mikropraznjenje kod DBD traje kratko, samo
elektroni kao najlakSe naelektrisane Cestice, mogu da dobiju visoke energije, dok ostatak
tezih vrsta 1 naelektrisanih vrsta, ostaje na temperaturi koja je bliska sobnoj. Slobodni
elektroni mogu da pokrenu plazma hemijske reakcije koje su odgovorne za proizvodnju

slobodnih radikala i jona, koji na kraju uniStavaju zagadivace. Elektrodni material moze
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imati 1 kataliticki efekat na reakcije koje se odvijaju tokom remedijacije vode. U slucaju
hemijskih reakcija u gasnoj fazi, elektrode od bakra su bolje od elektroda od nerdajuceg
celika, verovatno zbog katalitickog efekta bakra. Primeceno je da je elektrodni material
ekscitovan tokom elektriénih praznjenja u vodi. Medutim, eventualni kataliticki efekat
elektrodnog materijala na plazma hemijske reakcije u vodi jo$ nije publikovan.

Visokoenergetski elektroni koji su proizvedeni u elektri¢cnom praZznjenju, u
neelasticnom sudaru sa ambijentalnim molekulima, kao posledicu imaju ili ekscitaciju,
disocijaciju, zahvat elektrona ili jonizaciju ciljnog molekula, $to je ilustrovano u Tabeli 10.
Generalni tip ove reakcije bi bio:

e +X>Y+e

gde " oznadava visokoenergetsko stanje, X je reaktant 1 Y je produkt.

Tabela 10. Neki primeri ekscitacije, disocijacije, jonizacije i zahvata elektrona sa
visokoenergetskim elektronima u elektriénom praznjenju u vazduhu (Malik et al., 2001)

Ekscitacija

e +N,—>N, e
Disocijacija

e +N, >N"+N e

e +0,>0"+0 e

e +H,0>HO+H e
Jonizacija

e +0, >0 2
Apstrakcija elektrona

e +0,+M -0, M

Na primer, atomski kiseonik (O" ) brzo nestaje, odnosno njegovo vreme zivota u
gasnoj fazi je kratko i moze da bude 200 ili 300 ps. Ovo ukazuje da ¢e se atomski kiseonik
pretvoriti u ozon u interakciji sa kiseonikom i da nece difundovati u vodu (Oda et al.,
2006).

U slucaju elektri¢nih praznjenja u vodi, primarni reaktant je H,O. Glavne reakcije za
proizvodnju slobodnih radikala i njihovu terminaciju u vodi su date u Tabeli 11. Slobodni
radikali, a posebno O i "OH u slu¢aju vazduha i ‘OH u slusaju vode, imaju glavnu ulogu u
unistavanju zagadivaca. H,0, i O3 mogu da oksiduju neka organska jedinjenja, ali njihove

brzine reakcija su mnogo manje nego $to je reakcija sa ‘OH.
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Tabela 11. Glavne reakcije koje su odgovorne za proizvodnju slobodnih radikala njihovu
terminaciju u elektri¢nim praznjenjima u vodi i njihove odgovarajuce konstante brzina (k)
(Malik et al., 2001)

Reakcija Kk
H,0 > HO" +H" 9,25x 10 M s*
1 1

H20—>EH202+ EHZ

2H,0 > H,0" +e,, HO
H*+0O, > HO,
H*+H,0, >H,0 HO
HO®+H,0, > H,O0 HO,
e, +HO" = HO

e, +H +H,0->HO H,
&, +H,0, > HO" HO
H*+HO" = H,O
2HO® - H,0,

2HO; -> H,0, +0,
H®+HO, = H,0,
H"—>H,

HO; + HO* - H,O O,

12x10°Ms?

235x10°Ms?
1,0x 10 M?ts?
1,0 x 10 M?ts?
5x 10’ Mgt

3x 101 Mm?st

25x10° M1t
1,2x 10 Mgt
2.4x 100 Mgt
40x 10°Mtst
2,0x 108 Mtst
1,0x 100 M?ts?t
1,0x 10 Mm1ts?t
1,0x 101 Mtst

H,0"+HO — 2H,0 3,0x10°M*s?

U slucaju elektri¢nih praznjenja u vazduhu, azot moze da se oksiduje do NO; i da se
rastvori u vodi. Azotna kiselina koja nastaje kao proizvod smanjuje pH rastvora. U kakvom
¢e odnosu nastati aktivne vrste u elektriénom praznjenu u vodi i u praznjenjima iznad
vode, npr. ‘OH, O°, H’, HyO, i Ogs, zavisi od nafina formiranja strimera i njihovog
mehanizma $irenja, na $ta uticu mnogi parametri kao $to su primenjen napon, oblik vrha
iglicaste electrode kod korona praznjenja i performanse dielektri¢ne barijere kod DBD.
Pregled znacajnih reakcija u plazma—tecnost katodnoj interakciji tokom praznjenja u
vazduhu date su na Slici 28.

Takode, vrsta gasa, u kojem se odvija praznjenje u sistemima praznjenja iznad vode
ili koji se produvava kroz rastvor u praznjenjima pod vodom (korona), uti¢e na formiranje i
odnos aktivnih oksidacionih vrsta. Os i H;O;, koji se proizvode tokom elektriénih
praznjenja prelaze u slobodne radikale kroz reakcije slicne onima kod ostalih AOP-a. Pre

svega, ‘OH je odgovoran za oksidaciju organskih jedinjenja, kako u slu¢aju ozonizacije
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tako i u slu¢aju elektri¢nih praznjenja u vodi ili iznad nivoa vode. Aditivi, kao sto su H,0,
i Os, tokom elektri¢cnog praznjenja pokazuju sinergetski efekat na uniStavanje organskih

jedinjenja, posto ova jedinjenja prelaze u slobodne radikale pod dejstvom strimera.

fragmenti: OH™, H", O”,...

(H*, H,0%, N,*, 02+)\ spaterovanje
ﬁpa'ravanje

e \ /* /;_Ib:zlé -/e_aq\se\\A
| ¥ Skavendzin T
/ / | ; — A\;\ / ’

H0" <---".--< Se Haq + HoO
H,0" N
/S N’ 4 A N\ P
OH H+ erI- > Hzo*—> H20+ SOH
Ubrzanje "OH — "SoOH (npr. H,0,)

u slucaju n ekscitacija

kodje H,0*, N,*, O, ' ,
(takodje H,0", No", 02') za jedan jon

(n-1) ey
\Se Skavendzing
Np+ Oy +e" —2NO +e — = S
2NO + 0, — 2NO, N —=e
H20+e" 5> OH+H +e ¢
N J
Y
NO + OH — HNO,
NO?+ OH — HNO;

Reakcije u vazduhu

o HNO, (aq)
HNO;3 (aq)

Acidifikacija vode plazmom u vazduhu
(A" - anjon)

Oblast gasa

] B Oblast rastvora u blizini praznjenja
(katodni pad potencijala)

Slika 28. Pregled znacajnih reakcija u plazma —te¢nost katodnoj interakciji
tokom praznjenja u vazduhu (Bruggeman, Leys, 2009)

Elektricna praznjenja u gasovima troSe mnogo puta manje energije od elektricnih
praznjenja u vodi. Visokoenergetski joni i slobodni radikali koji su proizvedeni u gasu
mogu lako da idu u vodu i da oksiduju zagadivacée u takvim sistemima (Malik et al., 2001;

Bruggeman, Leys, 2009).
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U radu Grabovskog i saradnika (Grabowski et al., 2006) ispitivana je efikasnost rada
reaktora na bazi korona praznjenja iznad vode, na primeru degradacije fenola. Ovaj sistem
praznjenja je najsli¢niji dielektriénom barijernom praznjenju iznad vode, koje je ispitivano
u okviru ovog rada. Grabovski je ispitivao uticaj dodatka H,O,, FeSO, i NaOH na
efikasnost degradacije. Smatra se da dodatak H,O, i FeSO, (Fentonova reakcija) poveéava
udeo ‘OH. Pri dodatku NaOH primeceno je vece rastvaranje O3 iz gasne faze u vodenoj
fazi, a razlog je verovatno pretvatranje ozona u hidroksilni radikal u baznim uslovima.
Nasuprot tome, na niskim pH vrednostima koncentracija O3 iznad tecnosti je viSa nego u

slu¢aju visokih pH vrednosti.

2.3.1.1.2.3 Dijagnostika plazma produkovanih aktivnih vrsta u rastvoru

U literaturi se moze naéi nekoliko dijagnosti¢kih metoda koje se primenjuju za
proucavanje tecnosti koja je bila u kontaktu sa elektricnim praznjenjem, tj. plazmom.
Pored prac¢enja promene pH i provodljivosti, postoji nekoliko metoda za karekterizaciju
hemijske reaktivnosti te¢nosti koja je bila u kontaktu sa plazmom za koje veliki broj
prijavljenih rezultata omogucava istrazivac¢ima da uporede efikasnost rada svog reaktora sa
efikasnoS¢u rada reaktora drugih istrazivaca Sirom sveta. Tipi¢no se za dijagnostiku koristi
proizvodnja H,Oy, jer je dugozivece hemijsko jedinjenje. Druge metode ukljucuju merenje
efikasnosti degradacije jedinjenja kao Sto su fenol, metilensko-plavo ili drugih organskih
boja. Koncentracija H,0; obi¢no se meri kolorimetrijski dodavanjem hemijskog jedinjenja
koje reaguje sa vodonik-peroksidom dajuc¢i obojeni reakcioni proizvod Ccija se
koncentracija moze meriti apsorpcionom spektroskopijom (Eisenberg,1943; Lukes, 2001;
Lukes et al, 2008). Degradacija boja i metilenskog-plavog meri se apsorpcionom
spektroskopijom, a unistavanje fenola se obi¢no meri te¢nom hromatografijom. Druge
tehnike za identifikaciju 1 kvantifikaciju vrsta u te¢noj fazi koje su indukovane pomocu
plazme, ukljucuju merenje koncentracije NOx u rastvoru pomoc¢u teéne hromatografije,
pracenje degradacionih proizvoda metilenskog-plavog pomo¢u FTIR-a i elektron-spin
rezonance (EPR) za detekciju "OH radikala i superoksidnih anjonskih radikala u rastvoru
(Bruggeman, Leys, 2009).

Odredivanje koncentracije hidroksilnih radikala (‘OH). Obzirom da hidroksilni radikali
predstavljaju najvazniju reaktivnu vrstu u unapredenim oksidacionim procesima, veoma je

vazno odredivanje njihove koncentracije.
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Najcesce predlagana metoda je elektron spin-rezonantna spektroskopija (EPR). Pored
toga, sama metoda zahteva skup aparat, pa nije primenjiva za rutinske analize.

Drugi metod je hidroksilacija aromati¢nih jedinjenja, gde hidroksilni radikali reaguju
sa aromati¢nim jedinjenjima kao $to su fenol, benzoeva ili salicilna kiselina, a zatim se
hidroksilovani produkti razdvajaju i odreduju gasnom ili te¢nom hromatografijom i
detektuju razli¢itim detektorima. I kod ove metode se javljaju odredeni problemi, kao Sto
su ograni¢ena rastvorljivost, stvaranje kompleksa sa gvozdem (II, Ill) 1 stvaranje
superoksida.

Odredivanje hidroksilnih radikala sa dimetil-sulfoksidom (DMSO) daje brojne
prednosti. Kao prvo, DMSO je odli¢no rastvoran, a kao drugo, ne gradi komplekse sa
gvozdem 1 drugim metalima, $to bi stvaralo problem u slucaju Fenton-ove reakcije.
Takode, nije toksican i visoko je reaktivan sa hidroksilnim radikalima pri ¢emu se formira
metan-sulfinska kiselina (MSA), metil radikal i formaldehid:

"OH + (CH3),SO — CH3SO;H + "CHjs
‘CH;+HR — CH; +'R

‘CH3 + O, — CH300°

2CH300"— HCHO + CH30H + O,

U proteklom periodu, uglavnom je metan-sulfinska kiselina kori$¢ena za odredivanje
koncentracije hidroksilnih radikala spektrofotometrijski ili sa HPLC. Medutim, istrazivanja
ukazuju da je metan-sulfinska kiselina samo intermedijer koji dalje reaguje sa hidroksilnim
radikalima i gradi metan-sulfonsku kiselinu i sulfat.

Takode, jo$ jedna veoma osetljiva metoda moze se koristiti, a zasnovana je na
reakciji formaldehida sa 2,4-dinitro-fenilhidrazinom (DNPH), pri ¢emu nastaje hidrazon
(DNPHOo), koji se moze odredivati pomo¢u LC-UV. Kvantitativna analiza hidroksilnih
radikala moze da se uradi preko utvrdivanja koncentracije formaldehida. Ova metoda se
moze koristiti za utvrdivanje nivoa generisanog hidroksilnog radikala tokom razli¢itih

unapredenih procesa (Tai et al., 2004).

2.3.1.1.2. Ostale primene DBD

Glavne primene DBD su za generisanje ozona, otklanjanje zagadivaca, tretman
povrsina, egzimerske lampe, fluorescentne lampe bez zive i ravne plazma ekrane

(Kogelschatz, 2004).
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Generatori ozona. Formirane ozona na niskoj temperaturi je od sustinskog znacaja,
jer molekul O3 brzo propada na povisenim te mperaturama. Obi¢no su generatori ozona
cilindricnog oblika sa praznjenjem u vidu prstena. Ulazni gas, kiseonik ili suv vazduh,
prolazi kroz reaktor u aksijalnom pravcu i delimi¢no se pretvara u ozon tokom interakcije
sa velikim brojem mikropraznjenja. Veliki generatori ozona koriste nekoliko stotina cevi
za praznjenje, koje imaju duzinu od 1-2 m i proizvode do 100 kg ozona na sat. Ozon, kao
jak oksidans, uglavnom se koristi za precis¢avanje vode i za izbeljivanje pulpe. U vecini
vodovoda instalirano je viSe generatora ozona. Obic¢no je potrebna snaga od vise megavata
za rad generatora.

Uklanjanje zagadivaca. Ove tehnologije zasnovane na neravnoznoj plazmi imaju
prednosti kada treba da se uklone niske koncentracije zagadivaca. Tipicne ciljne supstance
su isparljiva organska jedinjenja (VOC), kao §to su ugljovodonici, hlorovani i fluorovani
uljovodonici i ostali zagadivac¢i vazduha. Kontaminacija otpadnog gasa sa VOC se javlja u
mnogim industrijskim procesima, npr. u proizvodnji poluprovodnika, u raznim hemijskim
procesima, u suvim sredstvima za ¢is¢enje, u Stamparijama 1 prodavnicama boja i lakova.
Upotreba DBD ima primenu i na farmama za otklanjanje neprijatnog mirisa i u fabrikama
za preradu ribe. U ovim slucajevima tretman podrazumeva unistavanje HpS i NH3. Dosta
se istrazuje smanjenje NOx iz automobilskih izduvnih gasova sa dizel motorima.

Tretman povrsina. Neravnotezne plazme se, takode, Kkoriste za modifikaciju i
CiS¢enje razlicitih povrSina. Adhezija i hirofilnost polimernih povr$ina moze se poboljsati
uvodenjem funkcionalnih grupa na povrSinu pomocu “korona tretmana”, a veliki
industrijski procesi danas uvek koriste DBD. Glavni istrazivac¢ki napori su usmereni ka
koriS¢enju barijernog praznjenja za CiS¢enje i zaStitu od korozije Celika i aluminijuma.
Takode, istrazuju se i biomedicinske aplikacije i procesi, kao §to su sterilizacija i
dekontaminacija povrsina.

Egzimerske lampe, fluorescentne lampe bez Zive i ravni plazma ekrani. Formiranje
egzimera (eng.excimer, skracenica od “excited dimer”, ekscitovanog dimera) u DBD-u
postao je predmet od velikog tehni¢kog znacaja. Egzimer, prvobitno predloZzen za upotrebu
za ultraljubicaste lampe sa velikom snagom, pronasao je jo§ veliki broj aplikacija za
egzimer bazirane fluorescentne lampe i za ravne plazma ekrane. Najvazniji predstavnik je
Xe, egzimer kompleks, koji se formira kada elektroni u praznjenju imaju dovoljno
energije da popune najnizi elektronski nivo u ekscitovanom stanju atoma Xe i ako je u isto
vreme pritisak dovoljno visok da konvertuje pobudene atome Xe" u dimere Xe, u brzoj

troelementarnoj reakciji (Slika 29). U DBD ovi zahtevi mogu da budu ispunjeni. Na
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atmosferskom pritisku nestabilni Xe,” kompleks se brzo raspada i oslobada energiju u
obliku uske oblasti VUV zracenja sa maksimumom na 172 nm. Teorijske simulacije
predvidaju i do 60-80% efikasnosti za konverziju energije praznjenja u VUV zracenje.
Komercijalne Xe egzimer lampe su dostigle efikasnost od 40%. Analogni procesi se mogu
koristiti sa Ar i Kr, $to dovodi do jo$ krace talasne duzine svetlosti koja iznosi 126 1 146
nm, respektivno. Druge lampe Koriste razredene gas/halogen meSavine: KrCl (222 nm),
XeBr (282 nm), XeCl (308 nm). Spisak glavnih egzimer vrsta koji se stvaraju u DBD dat je
u Tabeli 12 (Xu, 2001; Kogelschatz, 2003).

RORROS

Osnovno stanje Ekscitovano stanje

Egzimer hv 172 nm

-

Osnovno stanje Osnovno stanje

Slika 29. Shema formiranja egzimera Xe,"

Tabela 12. Spisak glavnih egzimer vrsta koji se stvaraju u DBD (Xu, 2001)

Egzimer Talasna duzina Egzimer Talasna duZzina
(nm) (nm)
NeF* 108 Xel* 253
Ary* 126 Cl* 259
Kry* 146 XeBr* 282
Fo* 158 Br,* 289
ArBr* 165 XeClI* 308
Xey* 172 Kr,CI* 325
ArCl* 175 Io* 342
Krl* 190 XeF* 354
ArkF* 193 Hgl* 443
KrBr* 207 Xe,Cl* 450
KrCI* 222 HgBr* 503
KrF* 249 HgClI* 558
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Ove nove ultraljubicaste lampe naSle su primenu za nagrizanje (eng. etching)
povrsina, za UV fotopolimerizaciju lepka i boja kod Stampe 1 za obradu materijala. VUV
zradenje Xe; dimera se takode koristi za fluorescentne lampe bez Zive i za plazma ekrane
za velike povrsine televizora sa ravnim ekranom koji imaju dijagonalu 80-200 cm i
debljinu od 10 cm. U oba slu¢aja VUV zracenje se konvertuje u vidljivu svetlost pomocu
unutrasnjeg sloja od fosfora. Prednost ove nove tehnologije je da se elektrode nalaze izvan
cevi za praznjenje ili su oblozene dielektricnim slojevima. Jo$ jedna vazna prednost je brz
odgovor ovih lampi, za razliku od konvencionalnih fluorescentnih lampi na bazi Zivine
pare koje zahtevaju neki period za zagrevanje i dobro definisane radne temperature.
Uglavnom iz tog razloga, nove generacije masina za kopiranje i skeniranje koriste egzimer
lampe zbog znacajne ustede energije, jer se lampa aktivira samo u toku skeniranja. Ravne
planarne egzimer zasnovane fluorescentne lampe su razvijene za pozadinsko osvetljenje
ekrana sa te¢nim kristalima (LCD) i za laptop raCunare. Egzimer lampe obi¢no rade sa
sinusnim ili pulsnim izvorom napona u opsegu frekvencija od 20 kHz do nekoliko stotina
kHz, a unutrasnji pritisci su oko 100 kPa a razmak (eng. gap) je u milimetarskom opsegu.
Slika na modernim plazma ekranima sastoji se od velikog broja piksela, obi¢nio 1280 X
720, od kojih je svaki minijaturna egzimer lampa sa linearnom dimenzijom od 0,1 mm.
Proizvodnja plazma ekrana je pocela 1996. godine (Kogelschatz, 2004; Kogelschatz,
2003).

Detaljno ispitivanje DBD lampi ima za cilj komercijalnu upotrebu. Kod egzimer
lampi mogu da se pumpaju velike gustine snage, tako da je moguce napraviti vrlo mocne i
spektralno selektivne UV izvore koji mogu da indukuju fotohemijske i fotofizicke procese.
Njihove nove primene se i dalje razvijaju. Predvideno je da se u budu¢nosti koriste za UV
indukovane fotodegradacione i fotooksidacione procese u kontroli zagadenja i
monitoringa.

Jonske i ekscitovane atomske i molekulske vrste mogu pokrenuti hemijske reakcije
koje kao krajnji rezultat u sintezi daju Zeljene vrste (npr. ozon i ekscitovane dimere) ili
unistavaju zagadivace (npr. isparljiva organska jedinjenja ili VOC, bojne otrove, mirise,
NHs, H,S, NOx, CO,, itd.).
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2.3.1.1.3 Otklanjanje zagadivaca pomocu DBD

Tretman isparljivih organskih zagadivaca

U literaturi se mogu nac¢i primeri nekoliko uspesnih laboratorija i pilot postrojenja
koja koriste DBD plazma remedijaciju gasova. Ispitivano je uniStavanje metana (CHa),
butana (C4Hi0), propena (CsHg ), benzena (CgHg), toluena (metilbenzena, CsHsCHg),
stirena (vinilbenzena, C¢HsCHCH,), ksilena (dimetilbenzena, C¢H4(CHs),), formaldehida
(HCHO), acetaldehida (CH3CHO), metanola (CH3OH), propanola (CsH;OH), ugljen-
tetraclorida (CCl, ), dihlorometana, trihloroetana (TCA, C,HsCls), trihloroetilena (TCE,
CIHC=CCl,), perhloroetilena (PCE, C,Cls), metilen-hlorida (CH,Cl,), hlorbenzena
(CeHsClI) i tetrafluorometana (CF,) (reference u Kogelschatz, 2003).

Posto se moze re¢i da neravnotezne plazme koriste veéinu energije praznjenja za
proizvodnju i ubrzanje elektrona, elektroni onda generiSu visokoreaktivne slobodne
radikale koji mogu selektivno da razlazu toksi¢na jedinjenja. Ovo se moze posti¢i na
niskim temperaturama gasa i na atmosferskom pritisku §to predstavlja uslove od izuzetne
vaznosti za tretman dimnih gasova. Pri razblazenim koncentracijama zagadivaca, obi¢no
manjim od 1000 ppm, tretman pomocéu neravnotezne plazme zahteva znatno manje
energije nego spaljivanje ili tretman termickom plazmom. U mnogim slucajevima, to je
znatno ekonomicnije od podizanja temperature celog gasa na temperature gde se postize
kataliticka dekompozicija gasa (200-500 °C). Takode, dielekrti¢na barijera moze biti
premazana razli¢itim katalitickim materijalima za promociju Zeljene reakcije, tako da se,

na primer, dodatno povecava efikasnost dekompozicije zagadivaca (Kogelschatz, 2003).

Kontrola izduvnih gasova

Nove tehnike za eliminisanje CO i ugljovodonika, iz izduvnih gasova iz
automobilskih motora, koriste ubrizgavanje ozona u motor. U ovoj tehnici ozon se koristi
kao vrsta oksidansa da pomogne da nafta bude spaljena u motoru u dovoljnoj meri. Ova
tehnika istovremeno smanjuje ukupnu potroS$nju goriva i CO 1 ugljovodonika u izduvnim
gasovima. Mobilni generator ozona je napravljen na principu DBD i on radi pri normalnim
uslovima. Injektovana koli¢ina ozona u motor je bila 13,7 mg/L. Motor tipa SH680K
(Kogelschatz, 2003) radi sa istim nivoom snage i sa i istim karakteristikama pri razli¢itim
brzinama motora. Normalnom brzinom od 650 obrtaja/min, posle injektovanja ozona,

izduvni CO je smanjen u proseku sa 1,6 na 0,9 % i ugljovodonici sa 537 na 470 ppm. Ovaj
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znacCajan rezultat pokazuje da ubrizgavanje ozona pomocu DBD ima pozitivan efekat na
smanjenje otpada u izduvnim gasovima iz automobilskih motora (Xu, 2001; Kogelschatz,
2003).

Razni toksic¢ni zagadivaci u otpadnoj vodi

U literaturi se mogu naci podaci o uniStavanju velikog broja zagadivaca u vodi i
otpadnoj vodi pomocu ozonizovanog vazduha koji je proizveden pomocu dielektricnog
barijernog praznjena. To su sistemi gde se ozon u gasnoj fazi uvodi u te¢nost pomocu
ra¢licitih difuzera. Tu se prakti¢no odvijaju klasi¢ne reakcije ozonizacije, a DBD se koristi
kao generator ozona.

U ovom radu koriS¢en je DBD reaktor sa elektricnim praZznjenjem iznad vode koja se
tretira. U ovom sistemu, aktivne oksidacione vrste su mnogobrojnije i reakcioni
degradacioni mehanizmi su drugaciji u odnosu na klasi¢ne unapredene oksidacione
procese. U literaturi se mogu naci podaci za koris¢enje reaktora sa slicnim konstrukcionim
reSenjima za uniStavanje fenola (Hoeben et al., 1999; Bubnov et al., 2006; Grabowski et
al., 2006), benzena (Baroch et al., 2008), hlorfenola (Kuraica et al., 2004; Manojlovi¢ et
al., 2007; Doj¢inovi¢ et al., 2008), farmaceutskih jedinjenja (Magureanu et al., 2010) i u
manjoj meri organskih boja (Magureanu et al., 2008; Mok et al., 2008; Wang et al., 2008
Dojéinovi¢ et al., 2011).

2.4. Tekstilne boje

2.4.1 Interakcija svetlosti sa bojom

Boje su hemijska jedinjenja koja imaju svojstvo da apsorbuju svetlost u vidljivom
delu elektromagnetog spektra zracenja, tj. od 400 do 700 nm. To je razlog zbog koga se
¢ini da su ova jedinjenja obojena, jer ona apsorbuju jedan deo vidljive svetlosti koja je
polihromatska (bela), a komparativni deo spektra propustaju ili reflektuju §to mi vidimo

kao neku konkretnu boju.

Neki objekat ¢e se videti u beloj svetlosti, koja se sastoji od svih talasnih duzina u
vidljivoj oblasti (400-700 nm) u priblizno jednakim proporcijama, a pojavice se u boji ako

postoji selektivna apsorpcija nekih talasnih duzina i refleksija ili transmisija drugih talasnih
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duzina. Objekti, koji imaju visoku refleksiju bele svetosti, pojavice se kao beli, dok jaka
apsorpcija svih taalsnih duzina proizvodi crnu boju. U Tabeli 13 data je lista boja koje
posmatra¢ vidi kada boja u materijalu apsorbuje jedan opseg talasnih duzina od bele
svetlosti. Zanimljivo je, da apsorpcija jedne grupe talasnih duzina ne moZze da proizvede
zelenu boju od kombinacije neapsorbovanih talasnih duzina. Zbog toga, za proizvodnju
zelene boje, moraju da postoje dve apsorpcione trake, jedna u crvenom opsegu iznad 600
nm, a druga u plavo-ljubi¢astom opsegu oko 450 nm. Boje sa dve takve apsorpcione trake
se mnogo teze proizvode, pa samim tim postoji mnogo manje zelenih boja u odnosu na
druge boje. Zbog toga, se zelena boja Cesto proizvodi meSanjem zute (apsorbuje plavu) i
plave (apsorbuje crvenu) boju. Kolorant je supstanca koja je sposobna da prenese boju na

neku podlogu u kojoj je prisutna (Broadbent, 2001).

Tabela 13. Tipi¢ne spektralne oblasti boja i boje koje se vide posle apsorpcije materijala
koji je osvetljen belom svetlos¢u (Broadbent, 2001)

Svetlost koju apsorbuje materijal

Talasna duZina Boja apsorbovane Boja koja se vidi
(nm) svetlosti

400-440 Ljubicasta Zelenkasto-zuta
440-480 Plava Zuta

480-510 Plavo-zelena NarandZasta
510-540 Zelena Crvena

540-570 Zuto-zelena Ruzi¢asta
570-580 Zuta Plava

580-610 Narandzasta Zelenkasto-plava
610-700 Crvena Plavo-zelena

2.4.2 Klasifikacija boja, nomenklatura i proizvodnja

Postoji preko 13.000 razlicitih jedinjenja koja su klasifikovana kao boje u Colour
Index-u (C.I.) 2001. godine. Oblasti njihove primene su dosta razli¢ite i koriste se za
bojenje tekstila, koze, papira, polimera, hrane, ink-jet stampu, fotografije, kose, itd. Oko
8.000 jedinjenja iz ove grupe Cine tekstilne boje i one imaju oko 40.000 komercijalnih
imena u zavisnosti od proizvodaca. Colour Indeks Kklasifikuje boje na osnovu dva
kriterijuma i to prema: 1) hemijskoj strukturi (Tabela 14) i 2) metodi primene (Tabela

15). Za bojenje tekstila, znacajnija je Klasifikacija boja prema klasi primene.
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Tabela 14. Klasifikacija boja na osnovu hemijske strukture

Boje na osnovu hemijske strukture

nitrozo
nitro
azo

hinolne
stilbenske
karotenske
difenilmetanske
triarilmetanske
ksantanske
akridinske

metinske i polimetinske

triazolne

boje koje grade azo jedinjenja

reakcijom na vlaknu

indamin- i indofenolne
azinske

oksantinske
tiazinske

sulfidne
hidroksiketonske
antrahinonske
indigo
ftalocijaninske
organske prirodne
neorganski pigmenti

viaknu

boje koje nastaju oksidacijom na

Tabela 15. Klasifikacija boja na osnovu metode primene (Hunger, 2003)

Klasa Glavni Metoda primene Hemijski tip
supstrat
Kisele poliamid, vuna, | obi¢no od neutralnih do kiselih azo (ukljucujuéi
svila, papir, kupatila metalokomplek
mastilo 1 koza se), antrahinon,
trifenilmetan,
azin, ksantan,
nitro i nitrozo
Az0 pamuk, viskoza, | vlakna se impregniraju sa azo
komponente i | acetat celuloze i | kupluju¢im komponentama i
smese poliestar tretiraju stabilizovanim rastvorom
diazonijum soli
Bazne papir, primenjuje se u kiselim kupatilima | cijan,
poliakrilonitril, hemicijan,
modifikovani diazahemicijan,
poliamid, difenilmetan,
poliestar i triarilmetan,
mastilo azo, azin,
ksantan,
akridin, oksazin
i antrahinon
Direktne pamuk, viskoza, | primenjuje se u neutralnim ili azo, ftalocijan,
papir, koza i blago alkalnim kupatilima uz stilben i oksazin
poliamid dodatak elektrolita
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Tabela 15. Nastavak

Klasa Glavni Metoda primene Hemijski tip
supstrat
Disperzne poliestar, fine vodene disperzije se ¢esto azo, antrahinon,
poliamid, primenjuju na visokoj temperaturi/ | stiril, nitro i
acetate, akril i pritisku i niskoj temperaturi uz benzodifuranon
plastike dodatak kerijera (nosaca); tkanina
se obloZi bojom i pece se ili
termofiksira
Fluorescentni | sapuni i iz rastvora, disperzije ili suspenzije | stilben, pirazol,
izbeljivaci detergenti, sva kumarin i
vlakna, ulja, naftilimid
slikarske boje i
plastike
Hrana, lekovi | hrana, lekovi i azo, antrahinon,
i kozmetika | kozmetika karotenoid,
triarilmetan
Hromne vuna, koza, primenjuje se u kombinaciji sa azo i antrahinon
(mocilske) eloksirani solima Cr
boje aluminijum
Oksidacione | kosa, krzno i aromatiéni amini i fenoli se anilinska crna i
pamuk oksiduju na supstratu nedefinisane
strukture
Reaktivne pamuk, vuna, reaktivna grupa iz boje reaguje sa | azo, antrahinon,
svila i poliamid | funkcionalnom grupom na vlaknu | ftalocijan,
i daje kovalentnu vezu sa bojom formazan, oksazin
pod uticajem toplote i pH (alkalno) | i bazne
Rastvorne plastika, benzin, | rastvaranje u supstratu azo, trifenilmetan,
lakovi, mastila,, antrahinon, i
mast i voskovi ftalocijan
Sumporne pamuk i aromati¢ni supstrat se natopi nedefinisane
viskoza natrijum-sulfidom i reoksiduje do | strukture
nerastvornog proizvoda na vlaknu
koji sadrzi sumpor
Redukcione | pamuk, viskoza | boje nerastvorne u vodi se antrahinon
I vuna rastvaraju redukcijom pomocu (ukljucujuéi
natrijum-hidrogensulfita, a zatim policikli¢ne

se iscrpljuju na vlaknu i nakon
toga reoksiduju

hinone) i indigo

Svaka boja u Colour Indeks-u, pored C.I. naziva, ima i petocifreni C.l. broj, na

osnovu koga se hemijska struktura boje moze identifikovati. Na primer, jedna boja ima

Color Index ime: C.I. Reactive Black 5 i Color Index broj: C.1. 20505.
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Komercijalni nazivi boja se obi¢no sastoje iz tri dela. Prva re€ je zig, koji koristi odredeni
proizvodac, za odredivanje samog prozvodaca i klase boja, druga je boja, a treca je niz
slova 1 brojeva koji se koriste od strane proizvodaca da definiSu preciznije nijanse i da
ukazu na vaZna svojstva boje. Sifre od slova, koje koriste razligiti proizvoda¢i, nisu
standardizovane. Najcesca slova koja se koriste za oznaCavanje nijansi su R za crvenkaste,
B za plavicaste i G za zelenkaste nijanse. Slovo W oznacava da se boja ne ispira pri pranju,
dok slovo E oznacava da je sklona ispiranju. Za rastvorne i disperzivne boje, otpornost
boja prema toploti je oznafena slobima A, B, C 1 D, gde A ozna¢ava najmanje a D najvise
otpornu boju. Kod reaktivnih boja za pamuk, potrebno zagrevanje pri bojenju oznacava se
sa M za tzv. hladno bojenje (oko 40 °C) i H za toplo bojenje (oko 80 °C). Zbog ovih
nestandardnih oznaka, jedna boja moze da ima dva naziva, u zavisnosti ko je proizvodac.
Zbog toga uvek treba konsultovati proizvodacku specifikaciju za boju. Kada je u pitanju
boja stvarnih komada odece (ili drugih predmeta), obojenost (boje) se mogu direktno
porediti u smislu koordinata boja. U CIELAB sistemu, koji postaje standard, obojenost
nekom bojom je definisana pomocu L, a i b koordinata (cilindri¢ni koordinatni sistem)

(Slika 30).

i]

100 4

L,a,b Color Solid

L= 100

Slika 30. CIELAB koordinativni sistem za definisanje boja
Sinteticka sredstva za bojenje tekstila, pored boje, sadrze razliCite aditive sa
razli¢itim namenama, npr. za povecanje roka trajanja, za poboljSanje rastvorljivosti u vodi 1
za smanjenja prasenja pri upotrebi.
Dva najvaznija tekstilna vlakna su pamuk i poliestar, pa zbog toga proizvodaci imaju

tendenciju za proizvodnju boja za ova dva vlakna. Na Slici 31 ilustrovana je relativna
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godisnja potroSnja vlakana i boja za 2000. godinu. Postoji bliska veza izmedu relativne

kolic¢ine proizvedenih vlakana i koli€ine svake vrste boje koja se koristi za bojenje.

Reaktivne
200 _ .- ..
e - w _  Redukcione
S R b [
‘)‘ .
Direkine . .
10% A \
! -
e N R §
A Pamuk, 48% Y | | . Sumporne
B Viskoza, 5% | — T 5%
C Vuna, 6% [ 4
D Poliamid, 9% ) F |
E Akril, 7% " | e ,
F Poliestar, 25% " /Kiseline i hromne
s, T 129
. T L
Disperzne 20%% “ itk Bazne
600

Slika 31. Relativna godisnja globalna g)otroénja vlakana i boje koja je procenjena za 2000.
god. (proizvedenih vlakana: 5 x 10™° kg, potro$nja boja: 8 x 10° kg) (Broadbent, 2001)

U poslednje vreme se uo¢ava brz porast upotrebe boja u visokim tehnologijama, posebno u
ink-jet Stampi. lako je proizvodnja ovih specijalizovanih boja manja u odnosu na boje za

tradicionalnu aplikaciju, njihova vrednost je znacajna zbog vece cene ovih boja.

Englez Perkin, koji je radio kod nemackog profesora Hoffman-a, otkrio je prvu
sintetiC¢ku boju, pa ¢ak i danas geografski fokus proizvodnje boja je u Nemackoj (BASF,
Dystar), Engleskoj (Avecia) i Svajcarskoj (Clariant, Ciba Specialties). Zemlje dalekog
istoka, kao sto su Japan, Koreja i Tajvan, kao i zemlje Indija, Brazil i Meksiko, proizvode
velike koli¢ine boja (Hunger, 2003; Broadbent, 2001).

2.4.3 Reaktivne boje

Najvaznije svojstvo reaktivnih boja je u tome Sto formiraju kovalentnu vezu sa
podlogom (vlaknom) koju boje. Dakle, molekul boje sadrzi specifi¢ne funkcionalne grupe

koje mogu da ucestvuju u adicionim ili supstitucionim reakcijama sa -OH, -SH i -NH;
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grupama koje su prisutne u tekstilnim vlaknima (celuloza, vuna, svila, poliamid) (Hunger,
2003; Broadbent, 2001; Chen, 2006).

2.4.3.1 Struktura reaktivnih boja

Struktura reaktivne boje C.l. Reactive Red 1 predstavljena je na Slici 32 i sastoji se
od solubilne grupe (S), hromogena (C), grupe koja premos¢ava dva dela molekula (B) i
reaktivne grupe (R) koja sadrzi odlazecu grupu (X). Solubilna grupa ¢ini boju
rastvorljivom, $to je vazno za bojenje celuloze, a ve¢inom je to —SOzNa grupa. Hromogen
sadrzi hromoforu (linearni ili cikli¢ni sistem sa konjugovanim dvostrukim vezama) koja
daje obojenje boji, i auksohromu (grupa koji intenzivira i produbljuje boju). Auksohrome
su najces¢e —CHs3, -OCHs, -OH, -NH,, -NO i —SO3Na grupe. Takode, auksohrome
poveéavaju ukupni polaritet molekula boje i poveéavaju njegovu rastvorljivost u vodi i
povecavaju interakcije i otpornost u sistemu vlakno-boja. Most izoluje konjugovani sistem
od reaktivne grupe da bi se oCuvala originalna boja jedinjenja. Svaki od ovih strukturnih
delova molekula boje sa svojim svojstvima, moze da uti¢e na bojenje i otpornost. Ovakav

molekul moze selektivno da apsorbuje i reflektuje upadnu vidljivu svetlost.

SO;H
OH

T
o B
wn
Z
P
o
X
&

Slika 32. Struktura reaktivne boje C.I. Reactive Red 1

Reaktivne grupe su u stanju da reaguju sa nukleofilnim grupama (-NHz, -SH i —OH)
iz tekstilnih vlakana (pamuk, vuna, svila, najlon) preko adicionih ili supstitucionih reakcija

tako da ¢e odlazecéa grupa biti zamenjena nukleofilnom grupom iz vlakna (Ahmed, 1995).
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2.4.3.2 Reaktivne grupe

Za razliku od drugih grupa boja, reaktivne boje imaju poznate hromogene sisteme
(Poglavlje 2.4.3.3), ali imaju razli¢ite reaktivne delove u molekulu. Vazne reaktivne grupe,
ukljucujuéi 1 monofunkcionalne i bifunkcionalne sisteme, navedene su u Tabeli 16.
Strukturne formule tipi¢nih reaktivnih grupa u komercijalnim reaktivnim bojama

predstavljene su na Slici 33.

Tabela 16. Vazni rektivni sistemi u bojama

Reaktivne grupe Komercijalno ime

Monofunkcionalne

Dihlortriazin Procion MX
Monohlortriazin Procion H
Monofluortriazin Cibacron F
Trihlorpirimidin Drimarene X
Difluorohloropirimidin Drimarene K
Dihlorohinoksalin Levafix E
Sulfatoetilsulfon Remazol
Sulfatoetilsulfoamid Remazol D

Bifunkcionalne

Bis(monohlorotriazin) Procion HE
Bis(mononikotinotriazin) Kayacelon React
Monohlorotriazin-sulfatoetilsulfon Sumifix Supra
Monofluorotriazin-sulfatoetilsulfon Cibacron C

Monofunkcionalni reaktivni sistemi mogu da reaguju samo sa jednom nukleofilnom
grupom u vlaknu. Ovi reaktivni sistemi mogu da budu triazinski, vinilsulfonski,
pirimidinski 1 benzopirazinski (eng. hinoksaline). Najve¢i broj monoreaktivnih boja su
derivati 2,4,6-trihloro-1,3,5-triazina (eng. cyanuric chloride), koji ima S$irok sinteticki
potencijal zato S§to se tri atoma hlora na triazinskom prstenu razlikuju u svojim
reaktivnostima. Prvi atom hlora menja se sa nukleofilom u vodi na 0-5 °C, drugi na 35-40

°C, a tre¢i na 80-85 °C. Pazljivim izborom reakcionih uslova moze da bude sintetisan
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Sirok spektar boja. Kondenzacija 2,4,6-trihloro-1,3,5-triazina sa hromoforom ("Boja") koja
sadrzi amino grupu, doprinosi visokoj reaktivnosti molekula boje koja ima
dihlorotriazinsku reaktivnu grupu (DCT, Slika 33). Ove veoma reaktivne boje mogu da

hidrolizuju, pa im se obi¢no dodaje pufer koji povecava stabilnost.

CI [ j\

N|)\N N)\N N| \N
PN PR M

Boja—HN N/ cl N/ NHR Boja—HN N NHR

Dihlortriazin (DCT) Monohlortriazin (MCT) Monof(II{J/loFr_cl)_';riazin

Boja—HN

NHR

)\ [
N i

N N Cl
A B ]
)\+ CO,H
Boja—HiN N N| Boja—HN C Boja—CO N Cl
=

N |

Nikotiniltriazine (NT) Trihlorpirimidin Dihlorhinoksalin
. (TCP) (DCQ)
Cl ‘ N .
Bos— N)\F Boja——S0,——CH==CH,
Difluorohloropirimidin (DFCP) Vinilsulfon (VS)

Slika 33. Tipi¢ne reaktivne grupe u komercijalnim reaktivnim bojama

Kada se dva atoma hlora zamene sa amino ili alkoksi grupom, dobija se boja koja
ima monohlorotriazinsku reaktivnu grupu (MCT, Slika 33). To su znatno manje reaktivne
boje i sa celulozom reaguju na visokim temperaturama (80 °C). Takve boje su posebno
pogodne za Stampanje.

Reaktivnost monohlorotriazinskih boja se moze povecati zamenom hlora fluorom
(MFT, Slika 33), Sto omogucava da se proces bojenja zavrsi na 40 °C.

U reakciji monohlorotriazinskih boja sa tercijarnim aminima dobijaju se
visokoreaktivne boje, npr. nikotiniltriazin (NT, Slika 33). Uvodenje amonijum grupe u ove

boje znacajno povecava njihovu rastvorljivost u vodi. Reaktivnost ovih boja dosta zavisi
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od izbora tercijarnog amina. Nikotinska kiselina se preferira jer je dobra odlazeca grupa.
Amonijum ostatak je takode bolja odlaze¢a grupa od, npr. hlora i omogucava da se proces
bojenja izvodi na 40-60 °C. Za razliku od triazinskih boja koje sadrze halogene, ove boje
ne zahtevaju alkalne uslove pri procesu primene, tako da se bojenje moze izvoditi u
neutralnim uslovima.

Pored 1,3,5-triazina, za bojenje pamuka su znacajne i druge klase heterocikli¢nih
jedinjenja. Posebni znacaj imaju halopirimidinske boje (npr. TCP, Slika 33). Ove boje su
manje reaktivne od triazinskih, jer dodatni atom ugljenika smanjuje sposobnost prstena da
stabilizuje negativno naelektrisanje. Reaktivnost sistema se moze povecati uvodenjem

elektronakceptorskih grupa kao $to su cijano, fluoro ili metilsulfonil grupe.

Takode, kao =znaCajan heterociklicni reaktivni intermedijer Kkoristi se
dihlorohinoksalin (DCQ, Slika 33).

Najve¢i uticaj na trziStu imala je 2-sulfoksietilsulfonska grupa (eng. 2-
sulfooxyethylsulfonyl group). Ako se ona tretira alkalijama, dolazi do eliminacije
sumporne kiseline i formira se vinilsulfonil grupa (VS, Slika 33) koja reaguje sa pamukom
| stvara se veza boja-vlakno (Slika 34).

S)

OH
BOja_SOZCH2CHzoSOSH —— BOJa_SOZCH =CH2

Celuloza—OH

Boja—S0O,CH,CH,O0—Celuloza

Slika 34. Reakcija boje sa sulfoksietilsulfonskom reaktivnom grupom sa celulozom

Bifunkcionalni reaktivni sistemi. Nedovoljan stepen fiksacije boje za vlakno je jedan od
problema pri bojenju, pa su potrebne visoke vrednosti za procenat reakcije izmedu boje i
vlakna postignute uvodenjem dva ili viSe reakcionih sistema u molekul boje.
Bifunkcionalne reaktivne boje sadrze dva odvojena reakciona centra koja mogu da reaguju
sa hidroksilnim grupama na celuloznom lancu. Bifunkcionalne reaktivne boje mogu se
podeliti u dve Kklase: homobifunkcionalne boje sa dve iste reaktivne grupe i

heterofunkcionalne boje sa dve razli¢ite reaktivne grupe u molekulu boje.
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Boja C.I. Reactive Black 5, koja je koriS¢ena i u ovom radu, kategorija je reaktivne
boje koja sadrzi dve vinilsulfonil ili 2-sulfoksietilsulfonske grupe i ima visok stepen
fiksacije i takode dostupan sinteticki put koji je jednostavan i ekonomican.

OH NH,

N N
HO,SOCH,CH,CO,S N N SO,CH,CH,0SO0,H
HO,S SO,H

C.l. Reactive Black 5

Heterobifunkcionalne reaktivne boje imaju nekoliko prednosti u odnosu na
tradicionalne monofunkcionalne i homobifunkcionalne reaktivne boje. One su manje
osetljive na temperaturu 1 mnoge slicne boje mogu se meSati zajedno da bi se dobile
razlicite nijanse. Takode, ove boje pokazuju nisku osetljivost prema temperaturi i koli€ini
soli pri bojenju. Kombinacija razli¢itih reaktivnih grupa takode pruza dobru otpornost u
sirokom opsegu pH vrednosti. Postoji ve¢i broj kombinacija reakcionih sistema kod
heterobifunkcionalnih reaktivnih boja, ali bez obzira na njihov veliki znacaj, samo
monohlorotriazinil/vinilsulfonil 1  monofluorotriazinil/vinilsulfonil su komercijalno
znacajne (Hunger, 2003; Broadbent, 2001; Chen, 2006). .

2.4.3.3 Hromogen

Hromogen je obojeni deo molekula reaktivne boje i njegov pravilan izbor ima
sustinski znacaj za postizanje Zeljene nijanse kod komercijalnih reaktivnih boja. Veli¢ina
hromogena cesto odreduje difuziona svojstva reaktivne boje. Kod reaktivnih boja
hromogeni sistemi mogu biti monoazo, diazo, metalni kompleksi azo boja, antrahinonski,
formazanski, ftalocijanski i trifenodioksazinski (Hunger, 2003; Broadbent, 2001; Chen,
2006).

Azo boje. Vecina reaktivnih boja pripada kategoriji azo boja. Azo boje su jedinjenja
koja sadrze azo grupu (-N=N-) koja je povezana sa sp? hibridizovanim ugljenikovim
atomima. NajceS¢e su azo grupe vezane za benzenov ili naftalenski aromaticni prsten.
Takode, ponekad su azo grupe vezane za aromati¢ne heterocikle. Na osnovu broja azo
grupa, ove boje mogu biti mono-, di-, tri-, (itd.) azo boje. Prakti¢no svaka boja u spektru
boja moze se posti¢i odgovarajué¢im strukturnim modifikacijama mono- ili diazo boja koje

uklju€uju jedan ili viSe aromati¢nih 1 heterocikli¢nih prstenova.
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Metalokompleksne azo boje. Izuzetno prosirenje spektra boja (batohromno)
dobijeno je kompleksiranjem monoazo ili diazo boja sa metalima. Bakarni kompleksi azo
jedinjenja daju Siroku paletu boja (Zuta, rubin, ljubicasta, plava, teget, braon, maslinasta,
crna). U najve¢em broju slucajeva, bakar je u molekulu boje vezan kovalantno sa dva

atoma kiseonika i koordinaciono sa azo grupom (primer: C.I. Reactive Blue 40):

SOsH
— N (0]
HO5S N \Cu\
HaC T|// o
N

L~
HO,S (l|\:l|:<\N 4/<N

C.l. Reactive Blue 40 NH,
Kompleksi kobalta i hroma se koriste za proizvodnju sive i crne boje. Ove boje imaju
velike molekule jer oktaedarski prostorni raspored helata oko hroma i kobalta zahteva da
se metal kombinuje sa dva hromogena molekula, §to se moze ilustrovati na primeru boje

Reactive Black 4. Ovakve boje su uglavnom nepolarne i uglavnom se koriste za Stampu.

NO,

N=N [ >:N>‘

O0— Cr —0
HO5S NH o/
N—
C|—<\ . N=N
// SO5H
N
cl
NO,

Reactive Black 4

Antrahinonske boje. Antrahinonske boje su druge po svom znacéaju, odmah posle

azo boja. Boje na bazi antrahinona su znacajne zbog svog sjaja, ne blede, a hromofore su
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stabilne i u kiseloj i u baznoj sredini. Razne nijanse komercijalnih antrahinonskih boja su u
rasponu od ljubicaste do plave. Tipi¢an primer antrahinonske reaktivne boje je C.I.

Reactive Blue 19:

NH,
0
I I SO;Na
0
HN

802CH2CHZOSO3Na
C.l. Reactive Blue 19

Formazanske boje. Serija boja na bazi kompleksa bakra sa formazanom su
alternativa reaktivnim antrahinonskim bojama, jer one mogu imati boje od crvenih do
zelenkastih nijansi. Ove boje imaju visoku snagu bojenja i dobru rastvorljivost i

reaktivnost. Primer formazan reaktivne boje je:

F

W*\“
)\
SOzH HN N N

N AT
e

SO4H

HO4S

Ftalocijaninske boje. Ftalocijaninske boje su rastvorljive u vodi i znacajne su zbog
svetlo tirkiznih i zelenih nijansi koje nisu dostupne u drugim klasama boja. Ftalocijanska
struktura obi¢no sadrzi bakar ili nikl kao centralni atom. Boja C.l. Reactive Blue 15 je

primer za ovu vrstu boja:
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C.l. Reactive Blue 15

Trifenodioksazinske boje. Trifenodioksazinske boje se koriste za proizvodnju
svetlo plavih boja za pamuk, jer boje jace od antrahinonskih boja i ¢ine 10 % reaktivnih
plavih boja na trziStu. Primer ovog tipa boja je C.I. Reactive Blue 204 (Hunger, 2003;
Broadbent, 2001; Chen, 2006):

cl SO3H
N O H\/\/NH
| A x
=
W N & N N |N
/k /K
N7 N SOzH cl F N NH
)\ J\ SO:H
HN N F
HO,S
3 HO,S
SOzH C. I. Reactive Blue 204

2.4.3.4 Most grupe

Grupa za premoScenje je grupa koja povezuje dva dela molekula boje: reaktivni
sistem 1 hromogen. Ove grupe su neophodne iz sintetickih razloga, a takode uticu na
reaktivnost, stepen fiksacije, stabilnost veza boja-vlakno, kao i na migraciju boje kroz
vlakno u fazi bojenja. Tipi¢na grupa za premoscenje je imino grupa (-NH-). Ispitana je i
upotreba etarskih i merkapto grupa, ali generalno ove veze nemaju prihvatljivu stabilnost.
Takode, one se teze formiraju od imino grupe. Karboksamidne i sulfonamidne grupe su

stabilne i koriste se za premos¢avanje u ogranicenom obimu (Zollinger, 1991).
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2.4.3.5 Solubilne grupe

Dobra rastvorljivost boja u vodi je jadna od vaznih karakteristika za dobru
reaktivnost boja. Solubilne grupe takode promovisu migraciju i fiksaciju boje i iskljucuju

ispiranje boje. Dominantna solubilizujuca grupa je —SOsH (Zollinger, 1991).

2.4.4 Bojenje reaktivnim bojama — faze bojenja

Proces bojenja celuloznih vlakana reaktivnim bojama sastoji se iz tri dela: sorpcija,
reakcija i pranje nefiksirane boje. Operacija bojenja se moze izvesti u ba¢ (eng. batch),
semikontinualnom i kontinualnom procesu. U prvom stepenu se odvija sorpcija iz
neutralne sredine, boja difunduje iz rastvora u vlakno i fiksira se putem sekundarnih veza
(elektrostaticke sile, Van der Waals-ove sile, vodoni¢na veza i hidrofobne interakcije).
Dodatak neutralnog elektrolita tokom procesa (generalno NaCl ili Na;SO4 u koncentraciji
do 100 g/L) olaksava sorpciju, izazivajuci neutralizaciju elektronegativhog potencijala
vlakna, i smanjuje odbijanje izmedu boje i vlakna. Kada se dostigne sorpciona ravnoteza,
hemijska reakcija (skoro ireverzibilna) inicira se dodatkom alkalija, obi¢no Na,CO3; (pH
izmedu 8 i 12). Na ovaj nacin, reaktivna grupa reaguje sa jonizovanom hidroksilnom
grupom iz celuloznog supstrata, Cel-O". Temperatura tokom procesa bojenja moze da bude
u opsegu od ambijentalne do temperature kljuanja. U zavisnosti od reaktivne grupe,
vezivanje za boju moze se ostvariti jednim od dva reakciona mehanizma: nukleofilnom
supstitucijom i nukleofilnom adicijom.

U tre¢em stadijumu, deo nefiksirane boje, alkalije 1 elektroliti se odstranjuju pranjem,
generiSuci veliku koli¢inu otpadne vode. U zavisnosti od intenziteta boje koji se zeli postici
ili od procesa koji se sprovodi, koncentracija boje u rastvoru za bojenje je u opsegu od 10
do 10.000 mg/L. Posle procesa pranja, rastvor boje se razblazi izmedu 20 1 40 %. Naime,
¢esto manje od 70 % od originalne boje reaguje sa vlaknima. Znacajne koncentracije boja
u otpadnim vodama iz tekstilne industrije su veliki ekoloSki problem koji je dodatno
povecan i1 visokom koncentracijom soli koje su, takode, prisutne. Novija istrazivanja
reaktivnih boja, posebno onih sa vise od jedne reaktivne grupe koje daju vecu fiksaciju,
imaju delimi¢nog uspeha u reSavanju problema prisustva boje u efluentu. Neki proizvodaci

imaju reaktivne boje koje zahtevaju manje soli tokom bojenja (Broadbent, 2001).
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2.4.4.1 Fiksacija reaktivnih boja za vlakno

Fiksacija reaktivnih boja za vlakno i formiranje kovalentne veze boja-vlakno, moze
se ostvariti pomocu dva reakciona mehanizma i to reakcijom nukleofilne supstitucije ili

reakcijom nukleofilne adicije.

2.4.4.1.1 Nukleofilna supstitucija

Nukleofilna supstitucija se javlja kada odlazeca grupa iz reaktivnog sistema ode kao
rezultat napada celuloznog anjona (Cell-O’). Reakcija monohlortriazinske reaktivne boje sa
celulozom je tipican primer ovog procesa, a reakcioni mehanizam je prikazan na Slici 35

(Hunger, 2003; Chen, 2006):

/—\)f'\ Cel—0,_ (3¢ O—Cel
Cel—0 N N\ NN
—_— | _— | + CI*
/ /
Boja— HN NHR Boja—HN NHR  Boja——NH

Slika 35. Mehanizam reakcije monohlortriazinske reaktivne boje sa celuloznim jonom

2.4.4.1.2 Nukleofilna adicija

Reaktivne boje koje ucestvuju u reakcijama nukleofilne adicije su pozitivno
polarizovane i nezasi¢ena veza —C=C- u reaktivnoj grupi moze biti napadnuta od strane
nukleofilnog celuloznog anjona. Vecina reaktivnih sistema koji se koriste u ovim bojama
sadrze vinilsulfonske grupe ili neki njen derivat. Vinilsulfonska reaktivna grupa obi¢no
nije prisutna u komercijalnim bojama, pa se viSe koristi stabilan prekursor koji ima -
sulfatoetilsulfonsku grupu. Ove boje reaguju sa celulozom u baznim uslovima koji
ukljucuje dve faze (Hunger, 2003; Chen, 2006):

Boja—SO,CH,CH,0SO3Na + NaOH — Boja—S0O,=CH, + Na,SO, + H,O

Boja—S0,=CH, + Cel-OH — Boja—S0,CH,~CH,-O-Cel

80



2. Opsti deo

2.4.4.2 Fiksacija bifunkcionalnih reaktivnih boja

Bifunkcionalne reaktivne boje imaju znatno vecu verovatnocu fiksacije od
konvencionalnih  monofunkcionalnih  reaktivnih boja. Obe reaktivne grupe kod
bifunkcionalnih boja, R; i Ry, imaju brzine reakcija sa celuloznim jonima koje odgovaraju

njihovim reaktivnostima. Reaktivnija grupa odreduje put reakcije (Slika 36).

S
O/Hy Cel-O-boja-OH
© PrekoRL cel_ 0 poja-R2

. Cel—O0 — &
R1-boja-R2 ‘—< >M> Cel-O-boja-O-—Cel
preko RZ™ R1-boja—O—Cel

o

OH HO-boja—O—Cel
Slika 36. Fiksacija bifunkcionalne reaktivne boje za celulozu pri alkalnim uslovima

Ako bifunkcionalna reaktivna grupa formira vezu sa vlaknom preko jedne reaktivne
grupe, druga reaktivna grupa moze da formira drugu vezu sa vlaknom, ali ako je to
nemoguce zbog sternih razloga, mozZe biti hidrolizovana. Naime, bifunkcionalne boje
mogu biti vezane za vlakno na tri nacina: preko Ri, preko Ry ili preko R; i Ry, dok
monoreaktivne boje imaju samo jedan nacin vezivanja za vlakno. Na Slici 37 shematski je
predstavljeno zaSto tipi¢na bifunkcionalna reaktivna boja daje veci procenat fiksacije od
konvencionalnih monoreaktivnin boja. Na primer, u jednom tipu reaktora za bojenje,
monofunkcionalne reaktivne boje postizu najbolju prosecnu fiksaciju od 75 %. Preostalih
25 % boje je hidrolizovan i biva transportovan u otpadnu vodu. U slu¢aju bifunkcionalnih
reaktivnih boja, jedna reaktivna grupa (R1) moze da reaguje kao monoreaktivna boja, tj. 75
% sa vlaknom, a 25 % sa vodom. Medutim, delimi¢no hiodrolizovana, ali jo§ uvek
reaktivna boja mode da reaguje dalje preko reaktivne grupe R,. Dakle, oko 94 % (75% +
25% X 75%) od ukupne boje je povezano za vlakno, a samo 6 % je izgubljeno (Hunger,
2003; Chen, 2006).
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Monoreaktivna boja Cibacron C

Boja-R R1-boja-R2

Hidroliza Fiksacija Hidroliza Fiksacija preko R1

25% 75%l 25% 75%l

Boja—OH Boja—O—Cel HO-boja—R2  Cel-O-boja-R2

25% 75%l

HO-boja—OH  HO-boja—O—Cel

Hidrolizovana boja: 25 % 6 %

Fiksirana boja: 25 % 94 %

Slika 37. Svojstva fiksacije konvencionalnih monoreaktivnih i bireaktivnih boja

2.4.5 Toksikologija i toksikoloSke procene

Pre viSe od 30 godina i mnogo pre nego Sto su postojali hemijski 1 ekoloski propisi,
preradivacke industrije boja u zapadnoj Evropi, pocele su da istrazuju toksikoloSka i
ekoloska svojstva boja (pigmenata). Danas brojni zakoni i propisi zahtevaju od
proizvodaca da proceni potencijalnu opasnost svake od svojih supstanci. Toksikoloske
studije se bave razli¢itim aspektima, pre svega sa: 1) Akutna toksi¢nost, 2) Iritacija koze i
o¢iju, 3) Toksicnost posle ponovljenih primena, 4) Senzitivnost, 5) Mutagenost i
6) Kancerogenost.

U okviru Evropske unije, hemijska kontrola se zasniva na tri koraka : 1) Procena
opasnosti, 2) Procena rizika, i 3) Upravljanje rizicima. Procena opashosti obuhvata
klasifikaciju supstanci i preparata opasnih po zivotnu sredinu. Za klasifikaciju i1
obelezavanje odgovarajucih preparata, moraju biti generisani ekotoksikoloski i ekoloski
podaci. Pri klasifikaciji, glavni parametri koji se razmatraju su biorazgradivost i toksi¢nost
za vodene organizme (ribe, bakterije, Daphnia, alge). Boje uopste nisu lako biorazgradive.
Svi oksidacioni tretmani otpadnih voda koje sadrze boje imaju za cilj da smanje toksi¢nost

i da povecaju biorazgradivost boja (Hunger, 2003).
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 MATERIJALI

3.1.1 Reaktivne tekstilne boje

Za ispitivanje su koris¢ene ¢etiri komercijalne reaktivne azo boje, Reactive Black 5,
Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15, proizvodaca Clariant
(Svajcarska), iz originalnih pakovanja bez prethodne pripreme. Molekulska struktura i
karakteristike ovih boja su prikazane u Tabeli 17. Pre ispitivanja efikasnosti dekolorizacije,
snimljeni su UV-VIS spektri vodenih rastvora, u cilju provere talasnih duzina pri kojoj je
apsorbancija najveéa, Amax (Poglavlje 3.3.1 ). Cistoéa koriséenih boja odredena je
merenjem sadrzaja natrijuma i bakra kao konstitucionih elemenata boja. Pored toga,
odreden je i sadrzaj ostalih mikroelemenata (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Sr, Ti, Zn) koji se kao necisto¢e nalaze u bojama, da bi stekao uvid u
njihovo eventualno kataliticko dejstvo. Za odredivanje metala je koriS¢ena analiticka
tehnika i to induktivno kuplovana plazma sa optickom emisionom spektrometrijom, ICP-
OES (Poglavlje 3.3.2). U Prilogu I je data fotografija obojenog uzorka pamuka sa bojama

iz klasa K i X. Boje koje su zaokruzene su koris¢ene za ispitivanje u ovom radu.

3.1.2 Homogeni katalizatori

Kao homogeni katalizatori u reakcijama dekolorizacije boja u DBD reaktoru
koris¢eni su vodonik-peroksid, H,O,, 30% m/m (Carlo Erba, Italija), gvozde(II)-sulfat
heptahidrat, FeSO4-7H,0 (Merck, Nemacka), bakar(ll)-sulfat pentahidrat, CuSO, - 5H,0
(Merck, Nemacka), gvozde(III)-sulfat, Fe;(SO4)s- H,0, >97 % (Sigma—Aldrich, Spanija) i
mangan(ll)-sulfat monohidrat, MnSO, - H,0, >99 % (Sigma—Aldrich, Spanija). Sve

navedene hemikalije bile su analiticke ¢istoce.
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Tabela 17. Hemijska struktura i karakterizacija reaktivnih tekstilnih boja

C.1. (Color Index) naziv boje

Komercijalno ime
CAS registracioni broj
Hemijska priroda

;vmax

Hemijska struktura

C.l. Reactive Black 5

Drimaren Black K-3B
CAS No.: 17095-24-8
Diazo

Amax = 590 nm

[
NaO3SOCH,CH, —%

T & =z
o z

N3.03SOCH2CH2 _ﬁ

O=wn=0
Z
I
e

C.l. Reactive Blue 52

Drimaren blue X-3LR
CAS No.: 12225-63-7

0] Cu 0] NH,

N—N )\
Az0 Na0s;S NJ\ N)\CI
Amax =615 nm H
SO;Na
C.l. Reactive Yellow 125 i
SO;Na F

Drimarene Gold Yellow K-2R
CAS No.: 68155-62-4

Azo

Amax = 390 nm

H
N | AN

/N

OO N=—N N
NaO,;S F

HN\“/
6]

C.l. Reactive Green 15

Drimarene Green X 2BL
CAS No.: 61969-07-1
Azo (formazan)

bakar kompleks

Amax = 620 nm
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3.1.3 Neorganske soli

Za ispitivanje uticaja neorganskih soli na efikasnost dekolorizacije boja u DBD
reaktoru koris¢eni su natrijum-hlorid, NaCl, natrijum-sulfat, Na,SO, i natrijum-karbonat,

Na,CO3 (Merck, Nemacka).Sve navedene hemikalije bile su analiti¢ke Cistoce.
3.1.4 Jaja Artemia salina i morska so

Jaja Artemia salina (Artemia-mix) i morska so (Tropic Marin® Sea salt) su proizvod
kompanije Sera®, Nemacka. Artemia-mix u svom sastavu sadrzi liofilizovana jaja i hranu.
Vestacka morska voda je pravljena rastvaranjem 100 g morske soli u 3 L dejonizovane

vode.
3.1.5 Ostale hemikalije

Sve ostale hemikalije koje su koriS¢ene bile su analiticke ¢istoce. Svi rastvori su

pravljeni u dejonizovanoj vodi koja je imala provodljivost od 0,5 do 1,0 uS/cm.

3.2 DBD REAKTOR

Reaktor, koji radi na principu dielektri¢nog barijernog praznjenja (eng. Dielectric
Barrier Discharge, DBD) sa koaksijalnom geometrijom elelektrodnog sistema, dizajniran
je kao neravnotezni plazma reaktor koji radi na atmosferskom pritisku, a koristi se za
tretman razli¢itih vodenih rastvora (Kuraica et al, 2004). U tom reaktoru se formira tanak
vodeni film koji je u direktnom kontaktu sa plazmom, Slika 38. Koaksijalni DBD je izvor
velikog broja razli¢itih reaktivnih vrsta koje se formiraju i u gasnoj i u te¢noj fazi. Ovo
praznjenje je u stanju da proizvede Oz, H;0,, ‘OH kao i druge aktivne vrste. Ozon se
smatra jednim od najefikasnijih oksidacionih molekulskih vrsta zbog dugog vremena
poluzivota 1 visokog oksidacionog potencijala. U ovako dizajniranim praznjenjima,
radikali se prenose iz plazme u te¢nu fazu u kojoj se reakcije sa zagadiva¢ima i odvijaju.
Pored toga, ovo praznjenje generise UV zradenje, kao i jone (OH™, O, O, 02", No*, N¥,
O™) i elektrone. Na Slici 38 data je $ema DBD reaktora koji je koriS¢en u ovom radu.

Cilindri¢ni reaktor je napravljen od Pirex stakla koji ima unutrasnji precnik cevi od 27,0
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mm i duzinu od 600 mm. Spolasnja elektroda je napravljena od aluminijumske folije koja
je zalepljena sa spoljasnje strane staklene cevi na duzini od 400 mm. UnutraSnja elektroda
je stakleni cilindar pre¢nika 20,0 mm koji je posrebren sa unutrasnje strane, Slika 38.
Barijerno praznjenje se generiSe izmedu unutrasnjeg i spoljasnjeg stakla ove dve
koaksijalne cevi. Pomocu peristalticke pumpe, voda koja se tretira dovodi se kroz trecu
centralnu cev na vrh reaktora. Voda se sa vrha reaktora preliva u vidu tankog filma preko
unutrasnjeg staklenog dielektrika pri cemu i sama tretirana voda predstavlja jedan sloj
dielektrika. Tretirana voda se skuplja u recipijentni sud na dnu reaktora. Konstantnim
dovodenjem vode na vrh reaktora, tanak vodeni film se neprestano obnavlja, tj. reaktor radi

na principu proto¢nog reaktora.

400 mm

Izvor napajanja
17 kV 200 Hz

hl T[d &
i

Izlaz rastvora

Ulaz rastvora —

Slika 38. Sema koaksijalnog DBD reaktora. Dimenzije: unutranja staklena barijera
(pre¢nik 20,0 mm, duzina 500 mm, debljina 1,5 mm); spoljasnja staklena barijera (pre¢nik
30,0 mm, duzina 600 mm, debljina 1,5 mm); spoljasnja metalna elektroda u vidu
aluminijumske folije (precnik 30 mm, duzina 400 mm)

Za napajanje je koris¢en visokonaponski transformator Koji je povezan sa invertorom
frekvencije 1 omogucava sinusoidalnu varijaciju napona sa frekvencijom do 500 Hz.

Frekvencija za plazma reaktor je bila postavljena na eksperimentalno odredenu optimalnu
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vrednost od 200 Hz. Praznjenje se generiSe u gasu izmedu stakla i vodenog sloja na
rastojanju od 3,5 mm primenom napona od 17 kV. Da bi se povecao ukupan protok
tretirane vode, za konstrukciju reaktora su upotrebljena tri seta cevi koje su povezane
paralelno, Slika 39a. Fotografija praznjena koje se odvija na rastojanju od 3,5 mm, sa
pogledom odozgo, data je na Slici 39b. Snaga je bila 150 W za ovaj sistem praznjenja.

a)

!
4

il

I

A1

e ——]

- -‘~—
EE
B — |

——]

—

Slika 39. a) Fotografija tri paralelno vezana DBD reaktora;
b) Fotografija praznjena sa pogledom odozgo

Rastvori boja su pumpani na vrh reaktora kroz unutra$nju cev pomocu peristalticke pumpe.
Od vrha unutradnje elektrode, rastvor tece u tankom sloju preko elektrode. Posle tretmana,
rastvor se prikuplja u recipijentni rezervoar na dnu reaktora. Ukupni protok kroz tri
paralelna DBD reaktora je bio 210 mL/min. Prikupljeni rastvor, posle jednog prolaska
tretirane vode kroz plazma region, je ponovo vra¢an na drugi plazma tretman, odnosno
recirkulisan je. Trenutno tretirani rastvor nikada nije bio pomesan sa rastvorom Koji je
tretiran u predhodnom prolazu. Gustina energije od ~ 45 kJ/L je uvedena u rastvor pri
jednom prolasku rastvora kroz reaktor. Uvedena gustina energije u rastvor je poveéavana

viSestrukim prolascima rastvora kroz reaktor. Svaki rastvor je recirkulisan sedam puta Sto

87



3. Eksperimentalni deo

je ekvivalentno unetoj (primenjenoj) gustini energije od 315 kJ/L. U svakoj seriji
eksperimenata, polazna zapremina rastvora boje je bila 2 L (odredene koncentracije i pH
vrednosti). Posle svake recirkulacije, 100 mL rastvora je uzorkovano za analizu u trenutku
kada je u recipijentnom sudu bilo 500 mL tretirane vode koja je prosla kroz DBD reaktor.
Svaka sledeCa recirkulacija je radena odmah po zavrSetku predhodne tako Sto je
recipijentni sud prebacivan na mesto suda odakle se rastvor vodi u DBD reaktor na

ponovni tretman.

3.3 EFIKASNOST DEKOLORIZACIJE | METODE ANALIZE

Sposobnost plazma reaktora za dekolorizaciju Cetiri reaktivne azo boje: Reactive
Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15 je testirana u
triplikatu. Svaki rastvor boje je pripreman rastvaranjem komercijalne boje u dejonizovanoj
vodi. U svim eksperimentima, vodeni uzorci koji sadrze razli¢itu koncentraciju boje (40-
1000 mg/L) propustani su uzastopno sedam puta kroz praznjenje, S$to je ekvivalentno
primenjenoj gustini energije od 315 kJ/L. Efikasnost dekolorizacije se definiSe kao

procenat smanjenja apsorbance i racuna se po jednacini:

Dekolorizacija % = AbA;Axloo

gde je Ao apsorbanca na talasnoj duzini svetlosti kada je apsorbanca pocetnog rastvora boje
maksimalna (Amax), @ A je apsorbanca na Amax rastvora boje nakon tretiranja plazmom.
Spektrofotometrijska odredivanja izvedena su na spektrofotometru GBC Cintra 6 (GBC
Scientific Equipment Pty Ltd., Australija) sa kvarcnim kivetama kod kojih je duzina

optickog puta 1 cm.
3.3.1 Karakterizacija reaktivnih boja UV-VIS spektrofotometrijom

Karakterizacija reaktivnih boja je uradena UV-VIS spektrofotometrijskom analizom,
pri ¢emu je proverena talasna duzina svetlosti na kojoj je apsorbanaca vodenog rastvora

boja maksimalna, Amax. Koncentracija boja je iznosila 40,0 mg/L, a pH rastvora je bio

nativni, tj. nije dodatno korigovan.

88



3. Eksperimentalni deo

3.3.2 Odredivanje makro i mikroelemenata u bojama pomocu ICP-OES tehnike

Sve Cetiri boje koje su koriSéene sadrze natrijum u svom sastavu (boje su organo-
natrijumove soli), dok su boje Reactive Blue 52 i Reactive Green 15 i metalokompleksi i
imaju bakar u svom sastavu. U rastvorima boja od 40,0 mg/L odreden je sadrzaj Na i Cu
kao konstitucionih makroelemenata, kao 1 sadrzaj mikroelemenata koji su prisutni u vidu
necistoca. Za odredivanje sadrzaja metala koriS¢ena je induktivno kuplovana plazma sa
optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES (eng. inductively coupled plasma- optic
emission spectrometry). ICP-OES je analiticka tehnika koja se upotrebljava za istovremenu
multielementarno odredivanje, odnosno za kvantitativno i kvalitativno odredivanje makro i
mikro elemenata u uzorcima. Analize je radena na instrumentu Thermo Scientific iCAP
6500 Duo ICP (Thermo Fisher Scientific, Cambridge, Belika Britanija). On koristi
poboljsani charge injection device (CID) detektor koji omoguéava bolju rezoluciju i nizi
Sum signala u odnosu na predhodnu generaciju detektora. Za kalibraciju aparata korisc¢en je
sertifikovani multielementarni ICP-OES standard Multi-Element Plasma Standard
Solution 4, Specpure®, proizvoda¢ Alfa Aesar GmbH & Co KG (Nemacka), kataloski
broj 42885, LOT HCB825498. Opticki sistem je bio ispran sa argonom, a Echelle
polihromator je termostatiran na 38 °C. Instrumentalni operacioni uslovi su optimizovani

za dobijanje dovoljne osetljivosti i preciznosti i prikazani su u Tabeli 18.

Tabela 18. Instrumentalni operacioni uslovi za ICP-OES snimanje elemenata

Parametar Vrednost
Snaga radiofrekventnog generatora (RF) 1150 W
Orijentacija plazme Aksijalno
Rasprsivac Standardni koncentri¢ni (stakleni)
Rasprsivacka komora Standardni ciklonski (stakleni)
Creva za pumpu (Tygon) Uzorak (Narandzasto-Belo)
Otpad (Belo-Belo)
Centralna keramicka cev 2 mm
Nose¢i gas Argon
Protok argona kroz rasprsivaé 0,50 L/min
Protok argona za formiranje plazme 0,5 L/min
Protok argona za hladenje 12 L/min
Vreme ispiranja 40 s
Broj obrtaja pumpe tokom analize 50 rpm
Vreme integracije
Niske (166 -230 nm) 155
Visoke (230-847 nm) 5s
Brzina analize Brza (eng. speed)
Program ITEVA
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3.3.3 Promena parametara dejonizovane vode nakon tretmana u DBD reaktoru

Dejonizovana voda je uzastopno propustena sedam puta kroz DBD reaktor pri ¢emu
je ukupna uneta gustina energije iznosila 45-315 kJ/L. Posle 5 minuta od tretmana
plazmom, u tretiranom uzorku je odreden pH, sadrzaj NO, (Greenberg et al., 1985), NO3
(EPA-Method-3521) i H,O, (Eisenberg, 1943; Lukes et al., 2008) i provodljivost.

3.3.3.1 Odredivanje pH vrednosti

Sva pH merenja izvedena su na pH-metru (Microcomputer pH-vision 6071, JENCO
Electronics. Ltd.,, Tajvan) sa kombinovanom elektrodom tipa HI 1131 (Hanna
Instruments). Za kalibraciju pH-metra koris¢eni su biftalatni (pH 4,01) i fosfatni (pH 7,00)
puferi (Carlo Erba, Italija).

3.3.3.2 Odredivanje sadrzaja NO; i NO3’

Odredivanje NO,". Nitriti su odredeni Griess-ovom metodom koja se zasniva na
raekciji nitrita sa sulfanilnom kiselinom i azo-kuplovanju sa 1-naftilaminom. Nitriti su
odredeni spektrofotometrijski na 410 nm. Opseg odredivanja je 0 do 0,7 mgNO, /L.

Postupak: Odmeriti 50 mL uzorka vode i sipati u ¢asu od 150 mL. Dodati 1 mL
0,5% kompleksona Il i ImL 0,6% sulfanilne kiseline. Nakon 5 minuta dodati 1mL 0,6%
1-naftilamina i 1 mL pufera 2M natrijumacetata, (Prilog Il, priprema reagenasa). Posle 15
minuta, na 510 nm, izmerena je apsorbancu rastvora na spektrofotometru, prema slepoj
probi koja je tretirana na isti nacin. Sadrzaj nitrita je ocitan Sa kalibracione krive
(Prilog I11).

Odredivanje NO3. Metoda za odredivanje nitrata u vodi zasniva se na reakciji
brucina sa nitratima u koncentrovanoj sumpornoj Kkiselini. Metoda je pogodna za
odredivanje 1 do 50 mg/L nitrata u vodi. Nitrati su odredeni spektrofotometrijski na
410 nm.

Postupak: U ¢asu od 50 mL je sipano 5,0 mL uzorka vode i dodat je 1,0 mL reagensa
brucin-sulfanilna kiselina, (Prilog Ill, priprema reagensa). U drugu ¢asu je odmereno 10
mL koncentrovane sumporne kiseline. Sadrzaji su pomesani pazljivo, dodajuéi sadrzaj prve
Case u CaSu sa sumpornom Kiselinom. Rastvor je presipan iz jedne u drugu ¢asu Sest puta

da bi se sadrzaji dobro izmesali. Rastvor je ostavljen 10 minuta na tamnom mestu. Dok se
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boja razvijala, dodato je 10 ml destilovane vode u praznu ¢asu. Nakon razvijanja boje,
dodato je 10 mL destilovane vode u uzorak. Ovako pripremnjeni rastvori, ostavljeni su 20
minuta na tamnom mestu a potom je izmerena apsorbanca prema slepoj probi, koja je
tretirana na isti nacin osim dodatka reagensa. Sadrzaj nitrata je ocitan sa kalibracione krive
(Prilog I11).

3.3.3.3 Odredivanje sadrzaja H,O,

Koncentracija vodonik-peroksida je odredena koris¢enjem reakcije H,O, sa titanil
jonom pri kojoj se razvija zuta boja. Apsorbanca rastvora je merena na 407 nm. Boja, za
spektrofotometrijsko merenje, je razvijana meSanjem 10 mL tretirane vode i 5 mL reagensa
titanil-sulfata.

Reagens titanil-sulfat je pravljen modifikovanom metodom, koju je opisao Eisenberg

(Eisenberg, 1943). Metoda za pravljenje reagensa je znacajno ubrzana i optimizovana u
ovom radu. Za pravljenje reagensa koris¢ena je mikrotalasna digestija u aparatu tipa
ETHOS 1, Advanced Microwave Digestion System, MILESTONE, Italija sa
segmentiranim rotorom HPR-1000/10S. U politeflonske kivete od 100 mL odmereno je po
250 mg TiO, (P25, Degusa, Japan) i sipano je 25 mL koncentrovane H,SO, (Carlo Erba,
Italija). Sadrzaj je u zatvorenoj Kkiveti na visokom pritisku (do 100 bara) postepeno
zagrevan 15 minuta do 220 °C, a potom je 20 minuta odrzavan na konstantnoj temperturi
od 220 °C. Posle hladenja sadrzaja u kiveti do sobne temperture, Kivete su otvorene i
sadrzaj je pomeSan sa bidestilovanom vodom u zapreminskom odnosu od 1:4. Ovako
pripremljen reagens je koris¢en za dalji rad. Za kalibraciju je kori¢¢en H,O; (30% m/m,
Carlo Erba, Italija). Kalibraciona kriva je konstruisana u opsegu od 0,1 do 100 mg/L H,0;
(Prilog I11).

3.3.3.4 Odredivanje provodljivosti

Provodljivost je merena pomocu konduktometra Cond 330i/SET, WTW

Wissenschaftlich, Nemacka. Pre merenja, svi rastvori su bili termostatirani na 25 °C. Za

kalibraciju je koris¢en rastvor KCI koji ima provodljivost 1330 uS/cm (Carlo Erba, Italija).
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3.3.4 Uticaj pocetnog pH rastvora na efikasnost dekolorizacije

Uticaj pocetne pH vrednosti rastvora boje na efikasnost dekolorizacije, ispitana je za
boje: Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15.
Pocetna koncentracija boja je bila 40,0 mg/L. Za svaki rastvor boje, po¢etna pH vrednost je
podesena na tri razli¢ite vrednosti 1 to na 9,00, 7,00 1 5,00 dodatkom sumporne kiseline
(0,05 M) ili natrijum-hidroksida (0,05 M). Efikasnost dekolorizacije je merena posle 5 min
I posle 24 h za svaki prolaz rastvora boje kroz DBD reaktor. Snimljeni su kontinualni UV-
VIS spektri posle svake recirkulacije za sve Cetiri boje i za sve tri polazne pH vrednosti
rastvora. U toku ovih ispitivanja odredena je pH vrednost i provodljivost svakog rastvora.

Uticaj Cu®* kao homogenog katalizatora, koji je prisutan u nekim bojama (Reactive
Blue 52, Reactive Green 15), na efikasnost dekolorizacije ispitan je dodavanjem
CuS0O4:5H,0 u rastvore boja u ekvimolarnoj koli¢ini u odnosu na boje koje ne sadrze
bakar u svojoj strukturi (Reactive Black 5 i Reactive Yellow 125). Bakar-sulfat pentahidrat

je dodat u rastvor boje pre tretmana, a koncentracije boje su bile 40,0 mg/L.

3.3.5 Uticaj korekcije pH posle svake recirkulacije na efikasnost dekolorizacije

Tokom predhodnih eksperimenata je uo¢eno da pH vrednost opada tokom tretmana
plazmom. U cilju utvrdivanja ovog uticaja, testitana je promena efikasnosti dekolorizacije
sa i bez korekcije pH vrednosti posle svake recirkulacije. Uticaj korekcije pH vrednosti je
testiran na primeru boje Reactive Black 5, co= 40,0 mg/L posle 5 min od vremena
tretmana. Pocetna pH vrednost rastvora za obe serije je bila 9,00. U jednoj seriji
eksperimenata, pH vrednost rastvora posle svake recirkulacije je dodatkom rastvora
natrijum-hidroksida dovedena na pocetnu vrednost pH=9,00. U drugoj seriji
eksperimenata, recirkulacije su radene bez korekcije pH. Efikasnost dekolorizacije i

promena pH su mereni u obe serije.

3.3.6 Uticaj vremena stajanja na absorbancu posle tretmana plazmom

Sve Cetiri boje (Co= 40,0 mg/L, pocetno pH= 9,00) su propustene dva puta kroz DBD
reaktor. Oba rastvora od svake boje (45 1 90 kJ/L) su ostavljeni da stoje. U odredenim
vremenskim intervalima, posle tretmana plazmom merena je apsorbanca rastvora na Amax,

tj, ispitan je uticaj vremena stajanja rastvora posle tretmana na promenu absorbance
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rastvora. Absorbanca tretiranih rastvora boje je u pocetku merena posle svakih 5-10 min,

potom na svakih sat vremena i na kraju posle svakih 24 h tokom 5-6 dana.
3.3.7 Uticaj homogenih katalizatora na efikasnost dekolorizacije

Da bi utvrdili uticaje dodatka H,O, u pocetni rastvor na efikasnost dekolorizacije,
H,0, je dodat u rastvor boje neposredno pre tretmana plazmom. Razli¢ite koncentracije
H,0, su dodate u boju Reactive Black 5 (co= 80,0 mg/L; H,0,: 0, 2, 10 i 40 mM). Takode,
ispitan je dodatak H,O, u rastvor boje Reactive Green 15 (co= 40,0 mg/L; H,O,: 0, 10, 20,
40, 60 i 80 mM). Pocetna pH vrednost je bila 9,00.

Ispitan je i uticaj dodatka Fe** (1, 2, 5 i 10 mg/L) na efikasnost dekolorizacije
Reactive Black 5 (co= 40,0 mg/L, pocetno pH= 3,00) posle tretmana plazmom.

Takode, ispitan je uticaj uporednog dodatka Fe** i Mn?* na efikasnost dekolorizacije
Reactive Black 5 (co= 40,0 mg/L, pocetno pH= 3,00) posle tretmana plazmom.
Koncentracije i Fe** i Mn®* su bile po 5 mg/L.

Efikasnost dekolorizacije u svim sistemima je merena 5 min i 24 h posle tretmana

plazmom i uporedena je sa sistemima u koje nisu dodavani ovi homogeni katalizatori.
3.3.8 Uticaj visokih koncentracija neorganskih soli na efikasnost dekolorizacije

Ispitan je uticaj dodatka neorganskih soli NaCl, Na,SO, i Na,CO3 na efikasnost
dekolorizacije Reactive Black 5, co= 40,0 mg/L, tokom tretmana plazmom. Ispitivane
koncentracije soli su bile: NaCl 10 i 50 g/L, Na;SO4 101 50 g/L i Na,C0O30,1, 10 50 g/L.
Zbog poredenja efikasnosti dekolorizacije, uraden je jedan eksperiment bez dodatka soli.
Pocetna pH vrednost rastvora nije korigovana. Uradeno je sedam recirkulacija rastvora
boje kroz DBD reaktor, Sto odgovara primenjenoj gustini energije od 45-315 kJ/L.
Efikasnost dekolorizacije je merena 5 min i 24 h posle tretmana plazmom. Provodljivost i
pH vrednost rastvora su merene posle svake recirkulacije rastvora.

Rastvor NaCl koncentracije 50 g/L, bez dodatka boje, tretiran je na isti na¢in. Posle 5
min od tretmana plazmom, u rastvoru je odredena koncentracija hipohlorita i vodonik-

peroksida (po metodi iz Poglavlja 3.3.3.3).

93



3. Eksperimentalni deo

3.3.8.1 Odredivanje sadrzaja hipohlorita jonskom hromatografijom (IC)
i pomoéu DPD

Jonska hromatografija (IC) je koriS¢ena za kvalitativno i kvantitativno odredivanje
hipohlorita koji je formiran propustanjem NaCl (50 g/L) kroz DBD reaktor. Za odredivanje
je koris¢en aparat Dionex ICS-3000 koji je bio povezan sa jednokanalnom pumpom,
konduktometrijskim detektorom (ASRS ULTRA Il (4 mm), recycle mode), generatorom
eluenta (KOH) Chromeleon® Chromatography Workstation i kompijuterskim programom
Chromeleon 6.7 Chromatography Management Software. Sva razdvajanja su uradena na
lonPac AS15 Analytical, 4 x 250 mm i lonPac AG15 Guard, 4 x 50 mm koloni. Protok
mobilne faze je bio 1,20 mL/min, a sastav mobilne faze je menjan tokom analize slede¢im
redosledom: 0-15 min 10mM KOH; 15-25 min 10-45mM KOH; 25-26 min 45mM KOH,;
26-31 min 45-10mM KOH; 31-36 min 10mM KOH. Retenciono vreme za hipohlorit je
bilo 5,60 min. Temperatura kolone je bila 30 °C, dok je konduktometrijska ¢elija bila
termostatirana na 35 °C, a ja¢ina supresor struje je iznosila 134 mA. Povratni pritisak (eng.
backpressure) je bio ~18 MPa.

Standardni rastvor hipohlorita je pripreman svez razblazivanjem ~15% rastvora
NaClO, analiticke c¢istoce (Carlo Erba, Italija), koji je predhodno standardizovan
jodometrijski.

Zbog eventualne nestabilnosti hipohlorita, njegova koncentracija je uporedno
odredjena i spektrofotometrijskom metodom pomocu N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD).
Za razvijanje boje je koriS¢ena komercijalno pripremnjena smesa DPD i sredstava za
puferisanje rastvora, proizvoda¢a HACH, USA. Jedna kesica DPD je dodavana u 10 mL
uzorka u kome se odreduje sadrzaj hipohlorita. Posle 2 min od izazivanja boje, apsorbanca
rastvora je merna na 515 nm u kivetama sa duzinom optickog puta od 1 cm. Kalibraciona
prava je bila u opsegu od 0,2-3 mg/L (Prilog Il1). Ova terenska metoda je u korelaciji sa

metodom po Greenberg-u i saradnicima (Greenberg et al., 1998).

3.3.9 Ispitivanje efikasnosti dekolorizacije i degradacije pri visokim

koncentracijama boje Reactive Black 5

U ovoj seriji eksperimenata, varirana je pocetna koncentracija boje Reactive Black 5.
Pocetne koncentracije boje su bile 40, 80, 200, 500 i 1000 mg/L, a primenjena gustina

energije bila je u opsegu od 45 — 765 kJ/L. Pocetna pH vrednost rastvora boje nije dodatno
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podesavana. Efikasnost dekolorizacije boje je merena posle 5 min i posle 24 h od tretmana
u DBD reaktoru. Takode, za ove uzorke je uradeno merenje HPK vrednosti, HPLC analiza

i odredivanje neorganskih i organskih anjona jonskom hromatografijom (I1C).

3.3.9.1 Odredivanje hemijske potrosnje kiseonika (HPK)

Hemijska potros$nja kiseonika (HPK, mgO,/L) je merena za polazne uzorke boje
Reactive Black 5 iz predhodne serije eksperimenata, tj,. za rastvore koji su imali polazne
koncentracije boje od 40, 80, 200, 500 i 1000 mg/L. Takode, HPK vrednost je izmerena za
plazma- tretirane uzorke boja pri primenjenim gustinama energije od 135 i 495 kJ/L i to za
svaku ispitivanu polaznu koncentraciju boje osim za 40 mg/L. Merenje HPK vrednosti je
radeno dva dana nakon plazma- tretmana uzoraka.

Jedan od ciljeva ovog dela rada je bio da se skrati vreme sa 2 h koliko je potrebno da
se celokupna organska supstanca oksiduje prilikom pripreme uzorka za odredivanje HPK
vrednosti (Metoda je opisana u Prilogu IV) (Greenberg et al., 1998). Za pripremu uzoraka,
za odredivanje HPK vrednosti, upotrebljena je mikrotalasna digestija (MW, eng.
microwave) na povisenoj temperaturi i na povisenom pritisku (do 100 bara). Mikrotalasni
digestor bio je ETHOS 1, Advanced Microwave Digestion System, Milestone, Italija sa
segmentiranim rotorom HPR-1000/10S. U ovom tipu aparata, u politeflonskim kivetama,
istovremeno se moze raditi deset uzoraka, $to takode znacCajno ubrzava proces rada. U
kivete je stavljana ¥ koli¢ine urorka i reagenasa koji su opisani u originalnoj klasi¢noj
metodi. Optimizovano je vreme grejanja, dok je temperatura iznosila 150 °C. Optimizacija
je radena sa rastvorom koji ima tacno poznatu vrednost za HPK (HPK= 900 mgO,/L). Za
pravljenje rastvora koriS¢ena je osuSena standardna supstanca kalijum-hidrogenftalat.
Ispitana su tri temperaturna rezima, tj. njihov uticaj na ta¢nost metode. U sva tri ispitivana
rezima kori§¢eno je postepeno grejanje rastvora tokom 7 min do 150 °C, a potom vreme
digestije na konstantnoj temperaturi od 150 °C se razlikovalo i iznosilo je 10, 20 i 25 min.
Posle hladenja uzoraka, sadrzaj iz kiveta je kvantitativno prenoSen u erlenmajer i titrovan
sa standardnim rastvorom gvozde(ll)-amonijum-sulfata uz feroin kao indikator po

standardnoj metodi.
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3.3.9.2 Odredivanje degradacionih proizvoda boje pomo¢u HPLC tehnike

Analiza polaznog rastvor boje Reactive Black 5 (co= 200 mg/L) i rastvora posle
tretmana pazmom, pri primenjenim gustinama energije od 135 i 495 kJ/L, uradena je
pomoc¢u HPLC (eng. high-performance liquid chromatography) analiticke tehnike. Za
analizu je koriS¢en aparat Waters 1525 Binary HPLC, Kkoji je opremljen binarnom pumpom
1 UV detektorom (Waters 2487, Dual A Absorbance Detector). Za analizu je koriS¢ena
kolona Symetry® 5 um C18, Waters (4,6 x 150 mm), veli¢ine Cestica 5 um, duzine
150 mm i unutarnjeg pre¢nika 4,6 mm. Injektovana zapremina je iznosila 10 pl. Eluent je
bio binarna smeSa metanola i amonijum-acetata koncentracije 5 mM u zapreminskom
odnosu od 80:20, a eluiranje je izvodeno u izokratskom rezimu rada pri protoku eluenta od
0,5 mL/min. Detektor je bio podeSen na fiksnu talasnu duzinu svetlosti od 254 nm. Uzorci

su filtrirani kroz filter koji je imao veli¢inu pora od 0,45 pm.

3.3.9.3 Odedivanje neorganskih i organskih anjona jonskom hromatografijom (1C)

Jonska hromatografija (IC) je koriS¢ena za kvalitativno i kvantitativno odredivanje
neorganskih i organskih anjona za polazne uzorke boje Reactive Black 5 iz predhodne dve
serije eksperimenata, tj,. za rastvore koji su imali polazne koncentracije boje od 40, 80,
200, 500 1 1000 mg/L. Takode, jonska hromatografska analiza je uradena i1 za plazma
tretirane uzorke boja pri primenjenim gustinama energije od 135 i 495 kJ/L. Za
odredivanje je koris¢en aparat Dionex ICS-3000 koji je bio povezan sa jednokanalnom
pumpom, konduktometrijskim detektorom (ASRS ULTRA Il (4 mm), recycle mode),
generatorom eluenta (KOH) Chromeleon® Chromatography Workstation i kompijuterskim
programom Chromeleon 6.7 Chromatography Management Software. Sva razdvajanja su
uradena na lonPac AS15 Analytical, 4 x 250 mm i lonPac AG15 Guard, 4 x 50 mm koloni.
Protok mobilne faze je bio 1,00 mL/min, a sastav mobilne faze je menjan tokom analize
slede¢im redosledom: 0-3,5 min 0,75 mM KOH; 3,5-7 min 7,5 mM KOH; 7-20 min 60
mM KOH; 20-25 min 60 mM KOH; 25-30 min 60-0,75 mM KOH i 30-35 min 0,75 mM
KOH. Tempertura kolone je bila 30 °C, dok je konduktometrijska ¢elija bila termostatirana
na 35 °C a ja¢ina supresor struje je iznosila 149 mA. Povratni pritisak (eng. backpressure)
je bio ~18 MPa.
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Standardni rastvor je sadrzao devet anjona i to: acetate, formijate, hloride, malonate,
nitrate, maleinate, sulfate, oksalate i fumarate. Standard je pravljen od odgovarajuc¢ih
hemikalija analiticke ¢isto¢e. Dobijeni hromatogram za standard dat je u Prilogu V gde su

koncentracije anjona bile razli¢ite. Takode, data su retencona vremena za svaki anjon.

3.3.10 Ispitivanje toksi¢nosti boja pomoéu Artemia salina test organizama

Toksikoloski test za sve Cetiri boje uraden je sa rakovima Artemia salina koji u
prirodi zive u slanim vodama. Jaja Artemia salina su inkubirana u vestackoj morskoj vodi.
Za vreme inkubacije, sadrzaj je konstantno bio osvetljen pomocu volframove lampe i blago
aerisan. Pomocu grejaca sa termoregulatorom, temperatura je odrZzavana u optimalnom
opsegu od 26-28 °C, koja je potrebna za razvoj organizama koji traje 24 h. Toksikoloski
test je uraden sa rastvorima boja Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125
i Reactive Green 15 ¢ija je polazna koncenracija bila 200 mg/L. Toksi¢nost je ispitana na
polaznim uzorcima i na uzorcima gde je dekolorizacija bila 50 i 90% posle 24 h od
tretmana. Toksikoloski test sa ovim uzorcima je raden posle sedam dana od tretmana
plazmom. Pre testiranja, pH vrednosti rastvora boja korigovane su na 7,00, a salinitet na
3% pomocu ¢vrstog NaCl. U epruvetu je sipano 4,5 ml morske vode, 0,5 ml rastvora sa
rakovima (oko 30 jedinki Artemia salina) i 5 mL rastvora boje ili za nizu ispitivanu
koncentraciju boje stavljeno je 2,5 mL rastvora boje i 2,5 mL morske vode. Kona¢na
zapremina u epruveti je bila 10 mL. Finalne koncentracije boje u medijumu za testiranje
iznosile su 100 i 50 mg/L, respektivno. U svaku epruvetu je dodatno stavljena jedna kap
rastvora pekarskog kvasca Saccharomyces cerevisiae. Rastvor je napravljen rastvaranjem 3
g suvog kvasca u 5 ml vode i sluzio je kao hrana za organizme Artemia salina. Rastvori su
ponovo osvetljeni pomocu volframove lampe i termostatirani tokom 24 h na 25°C. Za
svaki uzorak boje, test je uraden u triplikatu. Takode, uporedo je radena i kontrolna proba.
Posle 24 h, odreden je procenat mortaliteta (Metcalf et al., 2002; Sauer et al., 2006). Na
Slici 40 date su fotografije izleglog raka i jaja Artemia salina (Dvotik, 1999).
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Slika 40. Fotografski snimak a) izlegle jedinke raka Artemia salina;
b) jaja organizama Artemia salina (Dvotak, 1999).
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

U ovoj disertaciji ispitana je dekolorizacija vodlemastvora reaktivnih boja Reactive
Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 aBieve Green 15 ponéa reaktora koji
radi na principu dielektricnog barijernog prazngesia tankim vodenim filmom rastvora
koji se tretira (engdielectric barrier discharge with water falling film, DBD). Vodeni film
se konstantno obnavlja, tako da reaktor radi pacjpu prot@énog reaktora.

Cilj eksperimentalnog rada bio je odreanje uticaja razéiitih polaznih parametara
kao Sto su p&etna pH vrednost, dodatak homogenih katalizatorigakih koncentracija
neorganskih soli, korekcija pH vrednosti kao i vesra stajanja na efikasnost
dekolorizacije. Efikasnost degradacije i mégputevi degradacije péani su merenjem
HPK vrednosti, jonskom hromatografijom (IC) i HPLt€hnikom. Polazna toksiost i
toksicnost rastvora boja posle tretmana plazmom, ispifam@oma@u Artemia salina test

organizama.

4.1 Karakterizacija reaktivnih boja UV-VIS spektrof otometrijom

Karakterizacija reaktivnih boja Reactive Black ®detive Blue 52, Reactive Yellow
125 i Reactive Green 1Bija je molekulska struktura data u Tabeli 16 (Polga3.1.1), je
uradena UV-VIS spektrofotometrijskom analizom (Slika, 4td). Apsorbanca vodenog
rastvora boja je merena od 300 do 800 nm. Koncajdrboja je iznosila 40,0 mg/L, a pH
rastvora je bio nativni, odnosno nije dodatno kavan. Nativha vrednost pH rastvora boja
pri ovim koncentracijama je bila: pH=7,74 za ReaztBlack 5, pH=5,02 za Reactive Blue
52, pH=5,08 za Reactive Yellow 125 i pH=6,09 zad®ea Green 15. Oddena je talasna
duzina svetlosti na kojoj je apsorbanca vodenogvoas boja maksimalnaymax Boja
Reactive Black 5 ima dva maksimuma u vidljivoj aitia to na 590 i 488 nm. Za penje
prosesa dekolorizacije merena je apsorbanéa,nad 590 nm, jer je apsorbanca na ovoj
talasnoj duzini manje osetljiva na promene pH vostirrastvora (Gibbs et al., 2004; Song

et al., 2007) koje se deSavaju tokom oksidacije.bBpja Reactive Blue 52 img,ax Na
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615 nm, dok boja Reactive Yellow 125 irhg.x na 390 nm i boja Reactive Green 15 ima
Amax Na 620 nm. Vrednosti z&n.x Se ponekad za istu boju razlikuju u zavisnosti od
proizvaiaca komercijalne boje. Vrednosti 2a,.x za ovecetiri boje koje su kori&ene u

ovom radu su u dobroj korelaciji sa vrednostimaels®g navode u literaturi.

Reactive Black 5 Reactive Blue 52
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Slika 41.UV-VIS spektrofotometrijska analiza reaktivnih &apj
a) Reactive Black 5, b) Reactive Blue 52, c) ReacYiellow 125 i d) Reactive Green 15;
(koncentracija boje 40,0 mg/L, pH nativno)
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4.2 Odredivanje makro i mikroelemenata u bojama poma@u ICP-OES tehnike

Kvalitet boja Reactive Black 5, Reactive Blue 5ZaBtive Yellow 125 i Reactive
Green 15 proveren je merenjem sadrzaja natrijuimakia kao konstitucionih elemenata
boja. Takde, odréen je i sadrzaj mikroelemenata koji se kadistece nalaze u bojama.
Za odreivanje metala je kort&na analittka tehnika induktivno kuplovana plazma sa
optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES. Qiivanje mikroelemenata je bilo od
velikog zn&aja zbog njihovog modieg katalitickog ili ometajéeg (inhibirajuieg) efekta
u procesima dekolorizacije koji su bili predmetragivanja u okviru ove disertacije.
Kvalitativna i kvantitativna analiza boja poo ICP-OES spektrometrije je dana
snimanjem rastvora boja&ja koncentracija je bila 40,0 mg/L. Pof@no je prisustvo
natrijuma u svim bojama i bakra u bojama ReactileeB2 i Reactive Green 15. Tale
potvideno je prisustvo uglijenika, sumpora i azota kao noelemenata u bojama.
Kvantitativna analiza je udgna za natrijum i bakar i za joS dvadeset mikroeleata koji
se nalaze kao nestoce u bojama. Emisione talasne duzine svetlosti niankoje ratena
kvantifikacija elemenata, a koje su bile spektrgsko najbolje za dati matriks, su date u
Tabeli 19. Oznake | i Il ukazuju da emitovana sy&thekog elementa po&d od atoma ili
jona, respektivno. U ovom tipu plazme, koja imapenaturu od 10000 K, mogu se péisti
samo atomske (1) i jonske (II) emisije pojedindn elemenata. Na primer, emisiona linija
kadmijuma Cd | 228,802 nm ukazuje da je svetlos®8,802 nm emitovana od atoma
Cd, dok emisiona linija gvda Fe Il 259,837nm ukazuje da je svetlost od 259887
emitovana od jona FeSve kalibracione prave su imale koeficijent kacije vei od 0,99.
lzmerene koncentracije elemenata su @rerate i izrazene kao broj miligrama elementa
po jednom gramuvrste boje (mg/g) | date su u Tabeli 20. Na osndwehijenih vrednosti
za sadrzaj elemenata awrstom uzorku boje mozZe se videti da su u uzorcprmautni

natrijum i bakar (Reactive Blue 52 i Reactive Gr&&hkao makroelementi.
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Tabela 19.Emisione talasne duZzine svetlosti ha kojima jensmio

Element | Atom/Jon | Talasna duZina (hm)
Ag | 328,068
Al I 394,401
B I 208,893
Ba ] 455,403
Bi I 222,825
Ca 1 315,887
Cd I 228,802
Co 1 237,862
Cr ] 283,563
Cu 1 224,700
Fe ] 259,837
K I 769,896
Li I 670,784
Mg I 285,213
Mn 1 257,610
Na I 589,592
Ni 1 231,604
Pb ] 220,353
Si I 212,412
Sr I 215,284
Ti ] 351,084
Zn 1 202,548

U bojama su u minimalnoj ka&lni prisutni kalcijum, kalijum i silicijum. Poznatje
da ovi elementi nisu katakidi aktivni, tako da se necekuje generalno neka smetnja
tokom ispitivanja raztitih procesa dekolorizacije poréw unaprdenih oksidacionih
procesa (AOP-a). Sadrzaj svih ostalih elemenatzegmo nizakcak za véinu elemenata
je ispod granice detekcije (<0,1 pug/L u rastvoru).

U Tabeli 21 dat je uporedni prikaz teorijskog i Em@nog procentnog sadrzaja
natrijuma i bakra u bojama. Na osnovu dobijenihuliata moze se videti da izmereni
sadrzaji ovih elemenata odgovaraju teorijskim vostima u granicama eksperimentalne
greske.

Eksperimentalnom proverom sadrzaja natrijuma i dalr bojama i na osnovu
snimnjenih UV-VIS spektara mozZe se zakijuda kori€ene boje odgovaraju teorijskoj

strukturnoj formuli.
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Tabela 20.Sadrzaj elemenatacurstim uzorcima boja (mg/g)

Reactive Reactive Reactive Reactive
Black 5 Blue 52 Yellow 125 Green 15
Element

mg/g
Ag <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Al <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
B <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Ba <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Bi <0,002 <0,002 0,07 <0,002
Ca 0,37 0,85 0,62 0,68
Cd <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Co <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Cr <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Cu 0,09 94,18 0,09 56,48
Fe 0,04 <0,02 0,51 0,05
K <0,002 1,88 0,93 4,04
Li <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Mg 0,04 0,13 0,07 0,10
Mn <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Na 93,00 62,18 71,05 128,65
Ni <0,002 0,06 <0,002 <0,002
Pb <0,002 0,07 <0,002 0,03
Si 2,15 1,32 1,43 1,18
Sr <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Ti <0,002 <0,002 <0,002 <0,002
Zn <0,002 0,17 <0,002 0,08

Tabela 21.Teorijski i izmereni procentni sadrzaj natrijumaakra u bojama (%)

Naziv boje
Bruto formula
Molekulska masa

Teorijski

sadrzaj

Izmereni
sadrzaj

Na

Cu

Na

Cu

%

Reactive Black 5
CaeH21NsNayO10Ss
M= 991,82 g/mol

9,28

9,30

Reactive Blue 52
C19H10CICUN/N&OsS,
M= 673,43 g/mol

6,83

9,44

6,22

9,42

Reactive Yellow 125
C22H13CIFNgNapO;S,
M= 656,93 g/mol

7,00

7,11

Reactive Green 15

12,87

5,65
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4.3 Promena parametara dejonizovane vode nakon timana u DBD reaktoru

Dejonizovana voda je uzastopno propustena sedaamnkpot DBD reaktor préemu
Su uzorci uzimani posle svakog prolaza. PraznjanpBD reaktoru se odvija u atmosferi
vazduha. Uneta gustina energije po jednom prolaagivora kroz DBD reaktor iznosila je
~45 kJ/L. Ukupna uneta gustina energije u rastaosedam uzastopnih prolazaka iznosila
je 45-315 kJ/L. Posle 5 minuta od tretmana plazmonnetiranom uzorku je odien pH,
sadrzaj N@, NOs', H,O, i provodljivost.

Na Slici 42. data je promena koncentracije NONO3 u zavisnosti od gustine
energije (45-315 kJ/L), koje su dobijene propustanjdejonizovane vode kroz DBD
reaktor. Koncentracija NOje bila najvisa u prvom prolazu (45 kJ/L) i izriasje 0,95
mg/L. Sa povéanjem broja recirkulacija rastvora kroz DBD reakt@mdnosno sa
poveanjem koléine unete gustine energije, koncentracija,N©® postepeno opadala tako
da je posle petog prolaza (270 i 315 kJ/L) bilagsgranice detekcije (<0,01 mg/L ND
Koncentracija N@ je postepeno rasla od 1,18 mg/L za gustinu erea] 45 kJ/L do
87,04 mg/L (1,4 mmol/L) za gustinu energije od &IA..

Dejonizovana voda
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Slika 42.Promena koncentracije NO NO3™ u zavisnosti od gutine energije
(dejonizovana voda)
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Na Slici 43. data je promena koncentracigblu zavisnosti od gustine energije (45-
315 kJ/L), koje su dobijene propustanjem dejonin@evavzode kroz DBD reaktor.
Koncentracija HO, je postepeno rasla od 0,27 mg/L za gustinu eneggljel5 kJ/L do
13,85 mg/L (0,41 mM) za gustinu energije od 314 kJ

Dejonizovana voda
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Slika 43. Promena koncentracije.8, u zavisnosti od gutine energije
(dejonizovana voda)

U cillu odrelivanja mogdih  smetnji, odnosno interferencija  pri
spektrofotometrijskom oddévnju H,O, napravljeni su nezavisni uzorci koji su sadrzali
HNOs, Os, HsPQy, FE* i F€¥* i u koji je dodat HO, tako da je finalna koncentracija®h
bila 5,0 mg/L. Ozon je uveden u dejonizovanu vodkroz difuzer produvavanjem
ozonizovanog vazduha. Ozonizovani vazduh je dobyeRlastnom ozonizatoru tipa
Lifepool 1.0 (Lifetech, CeSka Republika), koji produkuje 1 grams; @a jedan sat.
Ozonizator radi na principu elekinog praznjenja kroz vazduh, @emu se iz kiseonika,
koji je prisutan u vazduhu stvara ozon u gasovigtamju. Izmerena koncentracije® u
ovako pripremljenim uzorcima je bila u granicamamkimentalne greske, tako da se
moze zakljditi da ovi testirani parametri ne smetaju pri spekitometrijskom
odreadivanju HO,.
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Vodonik-peroksid u DBD reaktoru nastaje u reakcgaialik et al., 2001Zhang et
al., 2008):
2H0+€ - H,O+Hy, +€
O3 + hv + H,O — H,0, + O,
gde je € visokoenergetski elektron.

Na Slici 44. su prikazani promena pH vrednosti evadljivosti tokom tretmana
dejonizovane vode u DBD reaktoru. Tokom tretmaramlom, pH vrednost dejonizovane
vode postepeno opada od pH=5,07 (0 kJ/L) do pH=3&3 kJ/L). NeSto «& opadanje
pH vrednosti je bilo u prvim prolazima, dok je posi€eg prolaza (135 kJ/L) opadanje pH
vrednosti bilo malo manje. Varijaciju pH vrednotaziva nekoliko kiselih supstanci kao

Sto su azotna i azotasta kiselina koje nastajunokeoaznjenja u vazduhu (Zhang et al.,
2007).
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Slika 44.Promena pH vrednosti i provodljivostzavisnosti od gutine energije
(dejonizovana voda)
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U prisustvu azota, nitratni i nitritni jon se preade u reakcijama koje su opisali u
svojim radovima Lowke i Morrow i Mok i saradnici dwke and Morrow, 1995; Mok et
al., 1998).

Azotasta kiselina moze da reaguje sa hidroksilmadikalima i da formira azotnu
kiselinu, Sto je prikazano u ovim jedilama. Azotasta kiselina se kao intermedijer
formira na pdetku, a zatim se njena koncentracija smanjujelapre azotnu kiselinu.

Izmerena koncentracija NOod 87,04 mg/L, pri gustini energije od 315 kJ/L,
odgovara koncentraciji azotne kiseline od 1,4 mimdliva koncentracija azotne kiseline
odgovara teorijskoj pH vrednosti od 2,85, a u ekspentu je izmerena pH vrednost
iznosila 2,67. Na osnovu ovoga se moze zailjua je glavna kisela komponenta u
rastvoru azotna kiselina, dok mali doprinos zal§@nju daju druge kisele vrste u
rastvoru. Ova koncentracija azotne kiseline odgmvaovodljivosti na 25 °C od 572,6
pnS/cm, a izmerena vrednost iznosila je 1002 pSamosnovu izmerene provodljivosti se
moze zakljditi da na ukupnu provodljivost ztajno uttu i druge jonske vrste pored

azotne kiseline.

4.4 Uticaj potetnog pH rastvora na efikasnost dekolorizacije

U cilju optimizacije parametara koji dti na proces dekolorizacije, ispitan je uticaj broja
prolazaka, odnosno gustine energije tgioe pH vrednosti rastvora boje na efikasnost
dekolorizacije. Na Slici 55. prikazana je zavisnpsgicenta dekolorizacije od primenjene
gustine energije za tri petne pH vrednosti. Uvedena energija predstavljaabestrukih
prolaza. Moze se videti da ¢gna pH vrednost ne & primetno na krivu zavisnosti
procenta dekolorizacije od unete gustine energijsvim sliajevima, dekolorizacija posle
prvog tretmana (tj. 45 kJ/L) merena posle 5 mirpampustanja kroz DBD reaktor, iznosila
je 40-60%, dok je 24 h posle plazma tretmana, deiazicija povéana na 70-97% u
zavisnosti od boje. Za boju Reactive Black 5, vasdrdekolorizacije koja je merena posle
24 h od prvog prolaska kroz DBD reaktor, je dostigtu vrednost kao dekolorizacija koja
je dobijena posle dva propustanja (tj. 90 kJ/L)eremo posle 5 min (Slike 45a i 46).
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Reactive Blue 52
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Slika 45. Efekat p@etne pH vrednosti na efikasnost dekolorizacijelagia u DBD
reaktoru: a) Reactive Black 5, b) Reactive BluedZReactive Yellow 125 i
d) Reactive Green 15; (petna koncentracija boje & 40,0 mg/L)
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Reactive Black 5
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Slika 46. Apsorpcioni spektar boje Reactive Black 5 kojsjemljen pre i posle 5 min i
24 h od plazma tretmana za gustine energije od@3kil/L
(potetna koncentracija boje & 40,0 mg/L, péetna vrednost pH= 9,00)

Za boju Reactive Blue 52, vrednost dekolorizagipga je merena posle 24 h od
prvog prolaska, jednaka je dekolorizaciji koja mbijena posleetvrtog prolaska (tj. 180
kJ/L) i merena posle 5 min. Za boje Reactive Yellb2b i Reactive Green 15, vrednost
dekolorizacije koja je dobijena posle 24 h od prpoglaska je jednaka dekolorizaciji koja
je dobijena posle téeg prolaza (tj. 135 kJ/L) i mereno posle 5 min. @kazuje da efekat
tretmana plazmom moZe biti intenziviran u vodeniastvorima poméu primarnih
produkata koji su formirani tokom tretmana vodeerRa Magureanu i saradnicima
(Magureanu et al., 2008), ragte oksidacione vrste se formiraju u plazmom testim
vodenim rastvorima koji doprinose raspadanju orgiénboja, ali véina tih oksidanasa
ima kratko vreme Zivota. Prema tome, oni mogu dagugi sa molekulima boje dok
rastvor protte kroz DBD reaktor. Ozon i vodonik-peroksid su jedioksidacione vrste
koje se generiSu u plazmi, koje su dovoljno stabda reaguju sa molekulima boje izvan
plazma reaktora, tj. posle tretmana. Reakcije ptrstenana plazmom se mogu dektmb
pripisati reakcijama koje su &tie vlaznim vazdusSnim oksidacijama (eng. wet air
oxidation, WAOQO) i zrdenju. Ove reakcije se odvijaju kroz formiranje hklkalkil
peroksidnih radikala i hidroperoksida, i odgovorse za autokatalitku razgradnju
organskih jedinjenja (G6zmen et al., 2009; Rauf &abinan Ashraf, 2009).
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Oblici funkcija efikasnosti dekolorizacije u zavesti od primenjene gustine
energije, mereno posle 24 h od tretmana plazmos&agro se razlikuju za boje koje ne
sadrze bakar u svojoj strukturi (Reactive BlackReractive Yellow 125) u odnosu na boje
koje ga sadrze (Reactive Blue 52 i Reactive Gregh Efikasnija dekolorizacija je
postignuta kod boja koje imaju bakar u svojoj stk Dodatkom C&" u polazne rastvore
boja Reactive Black 5 i Reactive Yellow 125%%c40,0 mg/L) u ekvimolarnoj kalini,
ispitan je njegov uticaj na efikasnost dekolorigacastvora tokom tretmana plazmom (45-
315 kJ/L). Efikasnost dekolorizacije koja je postita pri dodatku Cii u rastvore boja
Reactive Black 5 i Reactive Yellow 125 nije se ikemtala u odnosu na dekolorizaciju bez
dodatka C&'", mereno posle 5 min i 24 h od tretmana plazmomo#tevu ovih rezultata
moze se zakliti da bakar ne povava i ne inhibira efikasnost dekolorizacije rasévor
tretiranih plazmom. Najverovatnije je da na kinatiklekolorizacije utie hemijska
struktura boja.

Promena vidljivog spektra rastvora Reactive Bla¢ckRBactive Blue 52, Reactive
Yellow 125 i Reactive Green 15 posle plazma progeskata na Slici 47. (@etni rastvor:
co= 40,0 mg/L, pH= 9,00), a u Prilogu V dati su spekbja koji su snimnjeni posle 24 h
od tretmana plazmom za ¢®ino pH rastvora od 7,00 i 5,00. Spektri, prikazanSlici 7.,
snimljeni su nakon 12 h (Slika 47b i c) i 24 h K8li47a i d) od tretmana plazmom.
Promena vidljivog spektra moze da se koristi zaumsgvanje degradacije boje tokom
tretmana. Treba napomenuti da se talasna duzirtbbsivera 590 nm sa maksimumom
apsorpcije oldino koristi za préenje dekolorizacije Reactive Black 5, zbog manje
osetlivosti na promene pH vrednosti rastvora (G, 2004; Song et al, 2007).

Moze se videti da se za sve boje, sa pangm unete energije u rastvor, apsorbanca
smanjuje u celom spektru. Smanjenje apsorbancedljiveim delu spektra ukazuje na
gubitak konjugovanih sistema u jedinjenjima. Ovgesise da su boje oksidovane pdaino
oksidacionih vrsta, i da su prevedene u karbo&sittermedijere, gde se na kraju organski
uglienik moze kompletano mineralizovati do £Merenjem apsorbance nije magu

utvrditi da li se kompletna mineralizacija deSava.
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Reactive Blue 52
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Reactive Green 15
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Slika 47.Vidljivi apsorpcioni spektari boja tokom dekoloaionog procesa: a) Reactive
Black 5, b) Reactive Blue 52, c) Reactive Yellovb12l) Reactive Green 15
(eksperimentalni uslovi: getna koncentracija boje & 40,0 mg/L, péetna vrednost pH=
9,00, posle 12 h (b, ¢) i 24 h (a, d) od vremeatrtana)

Treba napomenuti da apsorbanca u vidljivom dekksp brze opada nego u UV

oblasti. Ovo se moze objasniti destrukcijom konpagoh sistema Sto dovodi do gubitka

boje u vidljivom delu spektra. Sa druge strane,auje aromatnih prstenova (koji

apsorbuju u UV oblasti) je mnogo sporiji i teZi pes.
Medu oksidacionim vrstamaQH je glavna oksidaciona vrsta, i poznato je dguga

sa aktiviranim supstituisanim aromi@im ugljovodonicima i azo jedinjenjima sa visokim

koeficijentom brzine hemijske reakcije. Adicij@H radikala na —N=N- vezu proizvodi

hidrazilsku vrstu radikalskog oblika, N~N(OH)—. Ova reakcija verovatno dovodi do

nestajanja intenzivne boje u vidljivoj oblasti (\dolgopal and Kamat, 1999). Efekat drugih
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4. Rezultati i diskusija

oksidacionih vrsta, koje su stvorene u plazmi,ajeate prisutan. Méutim, treba imati u
vidu da ‘OH radikal ima najv&é oksidacioni potencijal i da je najmanje selektiva
reakcijama degradacije.

Na Slici 48. date su fotografije rastvora bojalpds! h od tretmana plazmom za boje
Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellb®b i Reactive Green 15. ¢&na
koncentracija boje je bila 40,0 mg/L i pH= 9,00.dtkan gustina energije je bila od 0 do 315
kJ/Lsa inkrementom od 45 kJ/L (pogled sa leva na dearfotografiji).

a) Reactive Black 5 b) Reactive Blue 52

c) Reactive Yellow 125 d) Reactive Green 15

Slika 48. Fotografije rastvora boja posle 24 h od tretmdaamom: a) Reactive Black 5,
b) Reactive Blue 52, c) Reactive Yellow 125 i dpBi#ve Green 15
(pccetna koncentracija bojg & 40,0 mg/L, poetna vrednost pH= 9,00;
gustina energije 0-315 kJ#a inkrementom od 45 kJ/L, pogled sa leva na desno)

Promene pH vrednosti i provodljivosti rastvora tokprocesa tretmana date su na
Slici 9 a-d za sve tri getne pH vrednosti i za s¥etiri plazma tretirane azo boje.

Krive zavisnosti pH vrednosti od koéine unete energije pokazuju za@mo opadanje
vrednosti, za sva tri getna pH. Nakon prvog prolaska rastvora kroz realtbrvrednost
u svim sistemima opada do priblizno 3,5. Posle ggatedeceg propustanja (tj. poaaja
primenjene energije), pH polako opada na vrednos,6 posle sedam prolaza (315 kJ/L).
Promenu pH vrednosti u naj@ meri izaziva nekoliko kiselih supstanci kao Stbazotna
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4. Rezultati i diskusija

i azotasta kiselina koje nastaju tokom procesarpeaja u atmosferi vazduha (Zhang et
al., 2007). Takde, odréeni doprinos promeni pH vrednosti tokom tretmanazmpiom
moze dati sumporna kiselina i karboksilni internperdli koji nastaju degradacijom boja.
Propustanjem dejonizovane vode kroz DBD rektoryigeino je prisustvo N®i NO3
(Poglavlje 4.3). Promena pH vrednosti tokom tretenaejonizovane vode plazmom je
skoro identtna sa promenom pH kada se tretiraju rastvori Bd§aosnovu ovoga se moze
zakljwiti da najveci doprinos acidifikaciji tretiranog staora daju azotna i azotasta
kiselina. Takde, prisustvo sulfata u tretiranim rastvorima boftvpieno je jonskom
hromatografijom, IC (Poglavlje 4.9.3).
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101 1400 104
a) b)
9] #— pocetno pH=9.00 1200 9] —=— pocetno pH= 9.00
—e— pocetno pH=7.00 —e— pocetno pH=7.00 - 1000
—A— =
8 pocetno pH=5.00 i 1000€ 8] —a&— pocetno pH= 5.00
73 S 1800 E
I -800 4 T 7 _ S
o 64 = S 2
7 64 1600
L 600 9 9
= o
54 = 5] >
A 400 3 4005
' . :
3] 200 200 &
34
2 T T T T T T T 0
0 45 90 135 180 225 270 315 2 T T T T T T T 0
. " 0 45 90 135 180 225 270 315
Gustina energije (kJ/L) ) .
Gustina energije (kJ/L)
Reactive Yellow 125 40.0 mg/L Reactive Green 15 40.0 mg/L
10 1400 10 1400
c) d)
94 —=— pocetno pH= 9.00 1200 9 —a— pocetno pH= 9.00 11200
—e— pocetno pH=7.00 —e— pocetno pH= 7.00
81 —A— pocetno pH=5.00 1000 87 —A— pocetno pH= 5.00 -1000
] - . € 71 - T
. -800 S T {800
2 g1 2::. e 3—
600 1600 =
5 g 5 g
L = 4400 =
o] 400 3 4] 3
3 3
3] 200 2 3] 1200 2
2 T T T T T T T O 2 T T T T T T T O
0 45 90 135 180 225 270 315 0 45 90 135 180 225 270 315
Gustina energije (kJ/L) Gustina energije (kJ/L)

Slika 49.Promena pH vrednosti i provodljivogtikom reakcionog procesa za réité
polazne pH vrednosti: a) Reactive Black 5, b) Readslue 52, c) Reactive Yellow 125 i
d) Reactive Green 15 (petna koncentracija bojg & 40,0 mg/L, posle 5 min od vremena

tretmana plazmom)
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Promena provodljivosti rastvora boja tokom tretmpltemom je skoro identicna za
sve tri razl¢ite polazne pH vrednosti. Petna provodljivost rastvora boja posle korekcije
pH vrednosti je bila oko 35 uS/cm (0 kJ/L). Tokoratinana, provodljivost rastvora je
postepeno rasla do priblizno 1200 uS/cm posle sedairkulacija (315 kJ/L). Takie, sve
cetiri boje za istu polaznu koncentraciju (40,0 nmg/lmaju skoro isti trend porasta
provodljivosti rastvora tokom tretmana u DBD remalit Na Slici 49 a-d su date vrednosti
za pH i provodljivost koje su izmerene 5 min nakmtmana plazmom. Ove vrednosti se

nisu menjale ni posle 24 h.

4.5 Uticaj korekcije pH posle svake recirkulacije m efikasnost dekolorizacije

Procenat dekolorizacije tokom reakcionog procesidbgez korekcije pH posle svake
recirkulacije je ispitan na primeru boje Reactiviad® 5. Pdetna pH vrednost rastvora
boje bila je korigovana na 9,00. Rastvoru boje koda je pH korigovano, posle svake
recirkulacije poméu rastvora natrijum-hidroksida pH je ¢emo na poetnu vrednost od
9,00.

Reactive Black 5 40.0 mg/L

] Pocetno pH 9.00

—&— bez korekcije pH
—&— sa korekcijom pH

Dekolorizacija %
a1
o

0_- l l l l

T T T T T

T } } } }
0
T 6
o h

3_- T T T T
0 45 90 135 180

Gustina energije (kJ/L)

Slika 50. Promena procenta dekolorizacije i pH vrednostotokeakcionog procesa bez i
sa pH korekcijom posle svake recirkulacije (ReaciVack 5, = 40,0 mg/L, pdetna
vrednost pH=9,00)
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Na Slici 50. uporedno je prikazana promena procédetelorizacije i pH vrednosti
tokom tretmana za rastvore boje gde pH nije korgovgde je pH korigovan posle svake
recirkulacije. Na osnovu dobijenih rezultata moéessleti da korekcija pH vrednosti posle
svake recirkulacije rastvora ne dgi na procenat dekolorizacije, odnosno priblizno je
identiéna rastvoru bez dodatne korekcije pH. U sistemka@akcijom pH na pocetnu
vrednost od 9,00 posle svake recirkulacije, moZevideti da je pH vrednost nakon
ponovnog propustanja kroz DBD reactor ponovo opadal priblizno iste vrednosti pH
kao i u sistemu gde pH nije korigovano. Na osnowhijgnih rezultata moze se dati vazan
zakljwak da pri tretmanu otpadnih voda iz tekstilne indis tj. na efikasnost
dekolorizacije u DBD reaktoru, nije neophodna phiekeija vode tokom tretmana. Ovo je
zna&ajno i sa tehnoloskog stanovista jer se smanjuig bperacija u procesu obrade
otpadne vode, tj. dekolorizacije.

4.6 Uticaj vremena stajanja na absorbancu posle ttenana plazmom

Uticaj vremena stajanja na smanjenje apsorbanstvora boja posle tretmana
plazmom je dat na Slici 51 a-d). Promena apsorbanég.x posle unete gustine energije
od 45 i 90 kJ/L u rastvor je proverena za se#iri boje (¢= 40,0 mg/L, poetno
pH=9,00). Apsorbanca je merena posle tretmana mazna razlitim vremenskim
intervalima, u zavisnosti od njene promene. Wgbku je merena posle svakih 5-10 min,
potom na svakih sat vremena i na kraju posle sva&ih tokom 5-6 dana. Boje Reactive
Black 5 i Reactive Yellow 125 imaju &tin trend dekolorizacije tokom vremena stajanja za
obe gustine energije. Sa druge strane, zavisnastepta dekolorizacije od vremena
stajanja za boje Reactive Blue 52 i Reactive GrEene razl¢ito, tj. oblici funkcija %
dekolorizacije za 45 i 90 kJ/L tokom vremena sdikapi. Na Slikama 51. b i d) moZe se
videti da je u prvih 180 min zfajno vee opadanje absorbance tokom vremena bilo za
unetu gustinu energije od 45 kJ/L nego za 90 kJ/L

Za nastavak procesa dekolorizacije tokom vremdagarga plazmom tretiranih
rastvora boje, pre svega su odgovorne molekulskie ¥& i H,O i eventualno dugozive
slobodni radikali koji se formiraju tokom tretmamdazmom. Ozon je identifikovan i
kvantifikovan u rastvoru posle tretmana u DBD reakt (Manojlovt et al., 2007).

Tretiranjem dejonizovane vode kvantifikovan je gafliH,O, u rastvoru posle 5 min od
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trettmana plazmom. Tokom uzastopnih recirkulacgpudizovane vode kroz DBD reactor,
sadrzaj HO, je postepeno rastao i pri uvedenoj gustini energj 315 kJ/L, sadrzaj .0,
je bio 13,85 mg/L (0,41 mM) (Poglavlje 4.3).

0,6 0,6
a) Reactive Black 5 b) Reactive Blue 52
0,51 0,51
—A— 45 KJ/L —— 45 kJ/L
041 —o— 90 kJ/L 041 —A— 90 kJ/L
S S
% [
S 0,31 S
5] o]
B 0,21 W 8
< <
o W
0,0 y T y 0,0 : T T
10 100 1000 10000 10 100 1000 100C
Vreme (min) Vreme (min)
0,6 0,5
c) Reactive Yellow 125 ] d) Reactive Green 15
0,51 0,4
—0— 45 kJ/L ] —o— 45 kJ/L
0,41 —A—90 kJ/L @ 1 —A—90 kJ/L
© s ]
3] c 0,34
& g
g 0,31 g ]
o} @ 0,2
20,2 32 ]
<
0,11 0,11
0,0 ; : : 00 :
10 100 _ 1000 100¢ 10 100 1000 1000¢
Vreme (min) Vreme (min)

Slika 51.Uticaj vremena stajanja na absorbanc.fga posle unete gustine energije u
rastvor od 45 i 90 kJ/L: a) Reactive Black 5€/,475), b) Reactive Blue 52 §A0,780),
c) Reactive Yellow 125 (4= 0,855) i d) Reactive Green 154A0,405); A je absorbanca

pocetnog rastvora pre tretmana plazmogx (40,0 mg/L, pdetna vrednost pH= 9,00)

4.7 Uticaj homogenih katalizatora na efikasnost de#orizacije

Koris¢enje homogenih katalizatora u hemijskim i tehnolwSkrocesima je sa
stanoviSta potrebnog broja operacija dosta jeduogéa u odnosu na heterogene
katalizatore. Heterogeni katalizatori se nakon Zenog procesa moraju odvojiti iz sistema
ili moraju biti imobilisani na pogodnom nasa Primena homogenih katalizatora je dosta
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komformnija za rad, pogotovu na velikim sisteminea $e posle zavrSenog procesa ne
moraju odstranjivati iz sistema. Neophodan usloyi komogeni katalizatori treba da
ispunjavaju u tretmanu otpadnih voda je da nissgitok Neki homogeni katalizatori, kao
Sto je HO,, se tokom stajanja raspadaju. Katalizatori kaost&é*, F€"* i Mn?* se lako
taloZze promenom oksido-redukcionih uslova u voeérdaija) i korekcijom pH vrednosti.
Ova cetiri homogena katalizatora su zbog svojih povaljsvojstava ispitana u postupku

dekolorizacije reaktivnih tekstilnih boja u DBD kearu.

4.7.1 Uticaj dodatka HO

Na Slici 52. prikazan je uticaj dodatka ré&ilh koncentracija HO, na efikasnost
dekolorizacije Reactive Black 5 80,0 mg/L, poetno pH= 9,00) kori&njem DBD
reaktora. Rezultati pokazuju da dekolorizacija bojeze biti ubrzana ili inhibirana u
prisustvu razliitih koncentracija eksterno dodatog®3. Kinetika reakcije dekolorizacije
zavisi od koléine dodatog HO,. Efikasnost dekolorizacije Reactive Black 5 raste
dodatkom niskih koncentracija ;.8, (2 mM). Ovaj dodatak povava efikasnost
dekolorizacije u malom iznosu od 1% za svaki prat@reno posle 5 min od tretmana
plazmom. Nasuprot tome, za visoke koncentracigd,H(10 i 40 mM), efikasnost
dekolorizacije Reactive Black 5 opada sa gavgem koncentracije #D,, mereno posle 5
min. Na primer, kada su dodate velike koncentragdjf@, u rastvor (10 i 40 mM), dobijena
je 10 % niza efikasnost dekolorizacije za gustinargije od 45 kJ/L u odnosu na rastvor
bez dodatka kD, (0 mM). Dekolorizacija posle vremena stajanja ddh2nakon tretmana
plazmom je bolja i sa niskim i sa visokim sadrZajetsO,, dajlti vrednost véu od 95%
nakon prvog prolaska, gde je dekolorizacija bezatlka HO; iznosila 60%. Na primer, za
najmanju gustinu energije od 45 kJ/L mereno podlé,2Zodatkom od 2 mM 4, postize
se za 28 % viSi % dekolorizacije u odnosu na mastez dodatka $D,, dok ta vrednost
iznosi 37 % pri dodatku visokih koncentracija®4.
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Slika 52.Uticaj dodatka HO, na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Black 5
(co= 80,0 mg/L, poetna vrednost pH= 9,00, posle 5 min i 24 h od vrerteetmana

plazmom)

Veca efikasnost dekolorizacije pri niskim koncentragip HO, moze se objasniti na

osnovu efikasnijeg generisanj@H prema sledém jedn&inama (Malik et al., 2001;

Saquib et al., 2008):
H,O, + hv — 2 'OH
H,0O, + .Oz_ — 'OH+OH + O,

Niza efikasnost dekolorizacije pri visokim konaagijama dodatog ¥, moZe se

objasniti na osnovu potroSnj@H od strane kD, prema sledgém jedn&inama (Malik et

al., 2001; Walling, 1975; Fernandez et al. 1999):
OH" + H,0; — H,O + HGY
HO, +'OH — H,0O + G

Kada je istovremeno prisutna éee koncentracij@OH i H,O, u rastvoru, ovaj

mehanizam postane zZtagniji, $to smanjuje efektivni nivo'OH i H,O, u rastvoru, i kao

rezultat toga se javlja da dekolorizacija opada.
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4. Rezultati i diskusija

Bez kori€enja DBD reaktora (0 kJ/L), dobijeni procenat dekizlacije posle 24 h za
2, 10 i 40 mM HO; bio je 8, 28 i 34%, respektivho. Mnogoceekon&na dekolorizacija
koja je iznosila 88 % (2 mM ¥D,) i 97 % (10 i 40 mM HO,) je dobijena u sistemu sa
H,O, 1 DBD pri 45 kJ/L. Na primer, pri 2 mM $D, i pri primenjenoj gustini energije od
45 kJ/L, moZe se i interesantna zavisnost. Naime, simultano kamge HO; i plazme
daje veéi procenat dekolorizacije od zbira procenata dekzdeije dobijenog sa svakim
odvojeno. To ukazuje na mogusinergetski efekat iznde H,O, i stabilnih vrsta ili
radikala koji se formiraju u DBD reaktoru.

Uticaj dodatka HO, (0-80 mM) na proces dekolorizacije u DBD reaktspitan je i
na primeru boje Reactive Green 155@0,0 mg/L, p¢etno pH= 9,00), a prikazan je na
Slici 53.

HO Reactive Green 15 40,0 mg/L

—
Posle 5 min

—0—10mMH,0,

o 704 20 MM H,0,
© - —7—40 MM H,0
= 60_ 272
o ] 60 mM H_,0,
_g 50 —<—80 MM H,0,
o T Posle 24 h
S 401 —=—0mMHQ,
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A 30- —e— 10 mMH.0,
T 20mMH.0
20_ 272
_ —v—40mMH,0,
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—<—80 MM H,0,
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Slika 53.Uticaj dodatka HO, na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Green 1
(co= 40,0 mg/L, poetna vrednost pH= 9,00, posle 5 min i 24 h od vrerteetmana
plazmom)

Takade, i na ovom primeru se moze videti da kinetik&kega dekolorizacije zavisi
od kolicine dodatog KO,. Efikasnost dekolorizacije pri dodatkyp® od 10, 20 i 40 mM,
mereno posle 5 min je skoro ideditta kao u rastvoru bez dodatkgd. Pri dodatku HO,

u visokim koncentracijema (60 i 80 mM), mereno poSl| min, dolazi do zrajnijeg
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4. Rezultati i diskusija

smanjenja efikasnosti dekolorizacije. Na primed&au dodate visoke koncentracijglh
u rastvor (60 i 80 mM), dobijena je 10 % niZa efikast dekolorizacije za gustinu energije
od 45 kJ/L u odnosu na rastvor bez dodatk@®,HO mM). Dekolorizacija posle vremena
stajanja od 24 h nakon tretmana plazmom je boljawa ispitanim koncentracijama
dodatog HO, u odnosu na rastvor bez dodatkgObl Medutim, ova boja i bez dodatka
H,O,, posle 24 h od tretmana plazmom, ima visok stegpekolorizacije (>90%). Ovaj
primer boje je bio zriajan da bi se ispitala koncentracijad koja dovodi do inhibicije
dekolorizacije u DBD reaktoru, mereno posle 5 min.

Na osnovu ova dva primera boja Reactive Blackyd 89,0 mg/L) i Reactive Green
15 (@= 40,0 mg/L), moze se videti da do inhibicije dekadacije merene posle 5 min od
tretmana plazmom dolazi pri ragtim koncentracijama bD,. Za Reactive Black 5 to je
koncentracija KO, od 10 mM, dok je za boju Reactive Green 15 komeena od 60 mM.
Na osnovu ovoga se moZe zaklfuda koncentracija kD, koja inhibira dekolorizaciju
posle 5 min od tretmana plazmom, zavisi od strigkhgje i od njene koncentracije.

Pored toga na osnovu dobijenih rezultata mozemduz#k da je verovatno vrsta
koja najviSe utie na dekolorizaciju u samom DBD-u hidroksilni raadjkdok na naknadnu

dekolorizaciju uitu vodonik-peroksid i druge stabilnije vrste u sprireakcijama.

4.7.2 Uticaj dodatka Fé*

Poznato je da DBD reaktor proizvodi®} po reakcijama (Malik et al., 2001; Zhang
et al., 2008):
2H0+€ > HO+Hy, +€
Os +hv+ H,O — HO, + O,

F€* je dodavano u rastvor koji se tretira plazmom dapdvetalo oksidacionu mo
ucestvujwi u reakciji sa generisanim,B,. Reakcija F& i H,O, je poznata kao Fentonova
reakcija i u njoj nastaje *OH (Pignatello, 1992;fda et al., 2007):

FE* + H,0,— Fe" +"OH + OH

Tretman rastvora u DBD reaktoru ukijye i simultano ozrévanje tretiranog rastvora sa
UV svetlofu. Na taj n&in se ubrzava fotolitki degradacioni proces kompleksnog
jedinjenja F&" sa nekim od nusprodukata kao $to su oksalna lkis€fiuo, Holgné, 1992;
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4. Rezultati i diskusija

Andreozzi et al., 2006) i/ili Fé regeneracija u dodatnim fotoredukcijama®‘Fersta
(Pignatello, 1992; Nufez et al., 2007):

Fe" + HO — Fe(OHj" + H'
Fe(OH}" +hv > Fe&*+'OH <410 nm

Optimalna pH vrednost za foto-Fentonov proceszneaiu 2,8 i 3,0 (Pignatello, 1992).
Visoka koncentracijaOH, kao glavnog oksidacionog sredstv@&glalje se date biti
proizvedena u ovoj reakciji na takvim pH vrednostjn§to bi dalo ubrzanu degradaciju
zagalivaca (Boye et al., 2003).

Na Slici 54. je prikazan uticaj dodatka raitlh koncentracija F& na efikasnost
dekolorizacije Reactive Black 506c40,0 mg/L).

Reactive Black 5 40.0 mg/L
L L L L L PR I |

———

—o— 0 mg/L Fe**
—o— 1 mg/L Fe* I
—&— 2 mg/L Fe” |
—v— 5mg/L Fe**
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0 mg/L Fe**
—e— 1mg/L Fe?*
—a— 2 mg/L Fe?
—v— 5mg/lLFe* |

10 mg/L Fe?*

Dekolorizacija %
N W D OO0 O N 00 ©
2.2.2.2.2.2.2.°
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Slika 54.Uticaj dodatka F& na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Black 5
(co= 40,0 mg/L, poetna vrednost pH= 3,00, posle 5 min i 24 h od vretietmana
plazmom)

Patetna pH vrednost rastvora boje je bila podeSengHe3,00. U poréenju sa
sistemom bez Eé& (0 mg/L), efikasnost dekolorizacije nakon 5 mirvei@va se u maloj

meri sa dodatkom B&u koncentracijama od 1-5 mg/L. Sa druge strandataé veéih
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4. Rezultati i diskusija

koncentracija F&€ (10 mg/L), nesto smanjuje dekolorizaciju. Posle lR4pri gustini
energije od 90 kJ/L i vise, proizvedeny® u ve:oj kolicini, reaguje sa P& (1, 2i 5
mg/L) po Fentonovoj reakciji Sto dovodi do poaaja procenta dekolorizacije za oko 10
%, u pordenju sa sistemom bez¥e

Za koncentraciju F& od 10 mg/L, % dekolorizacije bio je 5 % niZi odtsima bez F§,
zbog reakcije viska Bésa vé proizvedenimiOH pri &emu nastaje Béi hidroksidni jon
(Behnajady et al., 2007; Lodha, Chaudhari, 200gn&tello et al., 2006):

FE" + 'OH — F€"+ OH
Trend uticaja niskih i visokih koncentracija’F@a efikasnost dekolorizacije u odnosu na

sistem bez dodatog Ede isti za sve gustine energije (45-315 kJ/L).
4.7.3 Uticaj dodatka F&" i Mn?*

Na Slici 55. je prikazan uticaj uporednog dodatkef*F Mn** na efikasnost
dekolorizacije Reactive Black 5 e 40,0 mg/L, poetno pH= 3,00) posle tretmana
plazmom. Koncentracije Eei Mn?* su bile po 5 mg/L. U podenju sa sistemom bez ¥e
i Mn®* (0 mg/L), efikasnost dekolorizacije za sve gusénergije pri dodatku ovih metala
je niza i posle 5 min i posle 24 h od tretmana plam. Gvode (Ill) pokazuje neznatni
inhibirajui uticaj (2-3 %) na efikasnost dekolorizacije rastvboje i posle 5 i posle 24 h
od tretmana plazmom. Mangan (Il) ima &ajaiji inhibirajuci efekat na % dekolorizacije.
Na primer, pri gustini energije od 45 kJ/L, dekatacija je niza 10 % posle 5 min i 15 %
posle 24 h u odnosu na sistem bez dodatka ovodaneta

Efekat smanjenja % dekolorizacije u prisustvu’*Fenoze da se objasni preko
sledeih reakcija. (Pignatello, 1992):

Fe + H,0, - FeOOH" + H'
FeOOH" — HO, + F&*
FE'+HO, - F€' + O, + H

U ovoj seriji reakcija, HO, kao j&a oksidaciona vrsta proizvedena u DBD reaktori§i tro

se u reakciji sa P& pri ¢emu nastaju H® i na kraju kiseonik kao slabije oksidacione

vrste. Takde, F€* moZe da trosi H® koji nastaje u drugim reakcijama.
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Slika 55. Uticaj dodatka F& i Mn?* na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Black 5
(co= 40,0 mg/L, poetna vrednost pH= 3,00, posle 5 min i 24 h od vrerteetmana
plazmom)

Efekat smanjenja procenta dekolorizacije u prisu$tv’*, moze da se objasni preko
reakcija (Legube, Karpel Vel Leitner,1999):
Mn(ll) + O3 + 2H" - Mn(lV) + O, + H,0
Mn(lV) + Mn(ll) - 2Mn(lll)
Mn(Il) + nAO> - Mn(ll)(AO?)n
Mn(IIN(AO?)n - Mn(ll) + AO™ + (n-1)ACG"
AO™ +0O; + H - 2CO, + O, + "OH
'OH + AP - ...

gde je AG anjon dikarboksilne kiseline (r@e oksalne kiseline). U ovoj seriji reakcija
se vidi da MA" westvuje u reakciji sa £pri ¢emu ga trosi. Ozon, talte nastaje u DBD
reaktoru tokom praZnjenja. Efikasnost dekolorizaaij prisustvu Mfi je smanjena za
doprinos koji daje ozon. Metim, M** koji je transformisan do M u reakciji sa
ozonom, moze nagraditi kompleksno jedinjenje nanerisa oksalatom, koje potom u
dodatnim reakcijama, ngg&e fotolitickim, podleze totalnoj mineralizaciji do GO

U svom radu Legube i Karpel Vel Leitner (Leguberpel Vel Leitner,1999) navode

da prisustvo F& i Mn®* u procesima ozonizacije &ti na smanjenje koncentracije nizih
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intermedijera, prevashodno dikarboksilnih kiselipegevodéi ih u CO, pri ¢emu dolazi do

smanjenja vrednosti za sadrzaj totalnog organsitjgnika (TOC).

4.8 Uticaj visokih koncentracija neorganskih soli m efikasnost dekolorizacije

Imajwéi u vidu da se razlite neorganske soli dodaju prilikom bojenja tekstil
industriji u cilju poboljanja trajnosti boje, iaftivan je uticaj razitih anjona Cl, CO;%,
HCO;5, SQ%, H,POs i NOs na efikasnost dekolorizacije. Neki anjoni se paja¥kao
hvatai (eng. scavengers) *OH radikala smanjujti njihovu efektivnu koncentraciju u
rastvoru. Dodatak neorganskih soli prilikom bojetgkstila povéava zagdenje i utte na
razne procese prerade generisanih otpadnih voden@g Ozkan, 2002; Muthukumar,
Selvakumar, 2004; Merouani et al., 2011).

Ispitan je uticaj raztitih parametara kao Sto su primenjena gustina gedb-315
kJ/L) i dodatak raztitih visokih koncentracija neorganskih soli (NaSkSO, i NaxCOs).
Patetna koncentracija boje Reactive Black 5 u tretrarvodenom rastvoru je bila 40,0
mg/L. P@&etna pH vrednost rastvora nije korigovana.

4.8.1 Uticaj dodatka NacCl

Uticaj dodatka natrijum-hlorida na dekolorizacReactive Black 5¢= 40,0 mg/L)
je meren u funkciji od primenjene gustine energigpitan je uticaj dve koncentracije
rastvora soli (10 i 50 g/NaCl) . Rezultati su prikazani na Slici 56. Uvedameergija je
dodavana kroz viSestruke prolaze rastvora kroz DB&ktor. Za sve uvedene gustine
energije, dodatak NaCl (10 i 50 gflLmereno posle 5 min od tretmana plazmom, smanjuje
efekat dekolorizacije u patenju sa rastvorom bez dodatka soli. ¢&esmanjenje
dekolorizacije (oko 10 %) je dobijeno u rastvoryebgde je dodato 10 g/L soli. Posle 24 h
od tretmana plazmom, za primenjenu gustini enefgja je véa od 45 kJ/L, efikasnost
dekolorizacije je bila naj\@& u rastvoru boje gde je dodato 50 g/L soli. U ovastvoru,
za primenjenu gustini energije od 90 i 135 kJ/Lkalerizacija je bila véa za 13 % u
poreienju sa rastvorom bez dodatka soli. Tagooblik funkcije dekolorizacije u zavisnosti
od primenjene gustine energije, meren posle 24 hretthana plazmom, je radli za

rastvor boje gde je bilo dodato 50 g/L NaCl u gergu sa svima ostalim. Ovo
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Slika 56. Uticaj dodatka NaCl na efikasnost dekolorizacipgelReactive Black 5
(co= 40,0 mg/L, mereno posle 5 min i 24 h od vremeettana plazmom)

zna&ajno poveéanje dekolorizacije u ovom sistemu moZe se objasdddatnim
oksidacionim uticajem hipohlorita koji se formira hlorida tokom tretmana rastvora
plazmom. Kako bi potvrdili ovo objaSnjenje, izmegeisu koncentracije hipohlorita
(metoda opisana u Poglavlju 3.3.3.3) i vodonik-gsida (metode opisane u Poglavlju
3.3.8.1) u rastvoru NaCl (koncentracije 50 g/L, loemlatka boje) koji je tretiran na isti
n&in (Slika 57). Tokom prvog prolaza (45 kJ/L), demia je maksimalna koncentracija
hipohlorita od 3,46 mg/L. Sa posemjem gustine energije, njegova koncentracija je
postepeno opadala i na kraju serije tretmana j@ isppod granice detekcije. Sa druge
strane, koncentracija vodonik-peroksida je postepesla i za gustinu energije od 315
kJ/L je iznosila 6,52 mg/L. Moge objasnjenje je da je reakcija oksidacije hlonida
pocetku brza, ali hipohlorit dalje reaguje sa vodopéroksidom koji se takie formira

tokom praznjenja:

ClO + HO; —» CI' + H,O + G

Dakle, ove dve oksidacione vrste ne mogu u rastgostojati u isto vreme.
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Slika 57.Promena koncentracije CIOH,0, tokom tretmana plazmom
rastvora NaCl (& 50 g/L) bez dodatka boje
(mereno posle 5 min od vremena tretmana plazmom)

4.8.2 Uticaj dodatka NaSOq

Velike kolicine sulfata uglavnom imaju sustinski Zap u industriji u postupku
bojenja sa reaktivnim bojama i kao rezultat togdjggu se njegove visoke koncentracije u
otpadnim vodama. Uloga neorganskih soli u procegena tekstilnih vlakana je opisana u
Poglavlju 2.4.4. U cilju ispitivanja uticaja kondeacije NaSO, na efikasnost
dekolorizacije, pripremljeni su rastvori boje salr&tim koncentracijama soli. Efikasnost
dekolorizacije, merena 24 h posle tretmana plazngarprimenjenu gustinu energije od
315 kJ/L, opada od 99 do 83 i 38 % (Slika 58) pyvgsanju koncentracije dodatog
NaSO, od 0 do 10 i 50 g/L, respektivho. NajviSa koncaaija soli (50 g/L) ima naj\ée
negativni uticaj na efikasnost dekolorizacije. Mégu objasSnjenje je da visoka
koncentracija, tj. veliki visak S£ jona moZe da reaguje sa hidroksilnim radikalinu i

generiSe S@ po reakciji (Muruganandham, Swaminathan, 2006 ):

SO% +°0OH— SO,* + OH
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Formirani SQ~ (E°= 2.6 V) je manje reaktivan od hidroksilnog rad&dE’= 2.7 V).

Dakle, visak S~ smanjuje uticaj hidroksilnih radikala

Reactive Black 5 40.0 mg/L
100~
90.] Na,SO,
80

Posle 5 min
—— 0Og/L
—o— 10 ¢g/L
—A— 50 g/L
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Slika 58.Uticaj dodatka Nzg5O, na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Black 5
(co= 40,0 mg/L, mereno posle 5 min i 24 h od vremeetmtana plazmom)

Poznato je da SO i *OH reaguju sa organskim jedinjenjima po jednomrbchéhanizma:
apstrakcija vodonika, adicija vodonika i transflakérona (Liang et al., 2007). U principu,
SO, ima veétu mogunost da gestvuje u reakcijama transfera elektrona n&g#l, koji
ima veu moguenost za reakciju apstrakcije vodonika ili adiciamakciju (Minisci et al.,
1983; Peyton, 1993). Ta#e, hidroksilni radikal je manje selektivan nego,SO

4.8.3 Uticaj dodatka NaCOs3

Uticaj dodatka raziitih koncentracija NgCO; na efikasnost dekolorizacije Reactive
Black 5 €o = 40,0 mg/L) kori&enjem DBD reaktora, prikazan je na Slici 59.

Ispitivane koncentracije N&O; bile su 0,1, 1 i 10 g/L. Dobijeni rezultati pokazuj
da je dekolorizacija inhibirana u prisustvu N&; u zavisnosti od koncentracije. Sa
poveanjem koncentracije soli u rastvoru boje dolazi dmanjenja efikasnosti

dekolorizacije. Na primer, za gustinu energije dd XJ/L sa pousanjem koncentracije

127



4. Rezultati i diskusija

soli od 0 do 10 g/L, procenat dekolorizacije opada99 do 88 %. Takie, u prisustvu
NaCO;s, efekat povéanja dekolorizacije posle 24 h u odnosu na dekzdoiju posle 5
min od tretmana plazmom nije dobijen, dok je orsymian kod drugih ispitivanih sistema
bez natrijum-karbonata. Matim, sa povéanjem dodatog N&Os;, pri nizim gustinama
energije, mereno i posle 5 min i posle 24 h, nideasnost dekolorizacije je izraZzenija u
odnosu na rastvor bez dodatka soli (mereno posten’. Takate, u literaturi se C@ i
n-butanol skoro uvek navode kao efikasni hwiafang. scavengers) ‘OH radikala (Sun et
al., 1997). Ovde treba istaknuti da pri dodatku,®@ nakon 24 sata nema promene
dekolorizacije u odnosu na 5 min jetigledno vrste nastale u reakciji Xz0O; sa aktivnim
vrstama ne stupaju u reakciju sa bojom na sobmgpeéeaturi. Dekolorizacija koja se ipak

javlja je posledica konkurentne reakcije reaktivrete sa bojom odnosno karbonatom.

Reactive Black 5 40.0 mg/L
1907 Na co,
90
80 1
R 704
S 60-
ISl 1 g/L, posle 5 min
-%‘ 50'_ —8— 0.1 ¢g/L, posle 5 min
° 40 —A— 1 g/L, posle 5 min
> 30_' —wv— 10 g/L, posle 5 min
a ] —0— 0 g/L, posle 24 h
20 —0—0.1 g/L, posle 24 h
104 ¢ —A— 1 g/L, posle 24 h
0 1, —v— 10 g/L, posle 24 h

0O 45 90 135 180 225 270 315
Gustina energije (kJ/L)

Slika 59. Uticaj dodatka NZCOs na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Black 5
(co= 40,0 mg/L, mereno posle 5 min i 24 h od vremee@tana plazmom)
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4.8.4 Uticaj dodatka soli na pH vrednost rastvora bje tokom tretmana plazmom

Promene pH vrednosti rastvora tokom procesa treariaDdBD reaktoru pri dodatku
sve tri ispitivane neorganske soli su prikazan&ima 60.

Reactive Black 5 40.0 mg/L
11 §
9] NaCl Na SO,

—&— 0g/L —a—10gL
——109g/L —A—50 g/L
—O0—50g/L

NaZCO3
—v— 0,19/L
—— 1lg/L
—x— 10 g/L

pH

0 45 90 135 180 225 270 315

Gustina eneraije (kJ/L)

Slika 60.Promena pH vrednosti rastvora boje sa i bez dodatkaokom
reakcionog procesa (Reactive Black & 40,0 mg/L)

Dobijene krive pokazuju da se pH vrednostéajieo smanjuje u svim ispitivanim
sistemima, osim u rastvorima boje gde su 1 i 10NgHCO; bili dodati. Odréeni doprinos
pH promeni daju sumporna kiselina i karboksilniemnmbedijeri, koji nastaju degradacijom
boje. Promenu pH vrednosti izaziva nekoliko kisealilpstanci kao Sto su azotna i azotasta
kiselina koje nastaju tokom praznjenja u vazduhwjdidovi¢ et al., 2011). Moze se
zakljwiti da dodatak NgCO; (> 1g/L) ima dovoljan neutralizacioni potencijal, takla se
reakcija dekolorizacije u ovim sistemima tokom i@ recirkulacije rastvora odvija na
skoro istoj pH vrednosti (pufer sistem). Oblik fuije dekolorizacije od primenjene
gustine energije je skoro isti u svim ispitivanirstsmima, pa se taie moze zakljtiti da

pH vrednost tokom tretmana plazmom neeaitia reakciju dekolorizacije.
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4.8.5 Uticaj dodatka soli na provodljivost rastvoraboje tokom tretmana plazmom

Promena provodljivosti rastvora boje tokom proceetmana prikazana je na Slici
61. pri dodatku sve tri ispitivane neorganske stdi.visoke koncentracije neorganskih soli
koje su ispitivane (1, 10 i 50 g/L), provodljivaststvora tokom tretmana plazmom (0-315
kJ/L) poveéa se za oko 30 %. Provodljivost rastvora boje lmdatka soli tokom tretmana
povetala se 56 puta, dok se dva puta gale u sistemu sa 0,1 gNaCOs.

Reactive Black 5 40.0 mg/L
100 3

Y

Provodljivost (mS/cm)
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i e

NaCl Na SO Na,CO,

2 4
—&— 0glL —a—109gL —¥ 0,1g/L
——10glL —A—50gL —V— 10l
—O—50 g/L —%—10 g/L
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0O 45 90 135 180 225 270 315
Gustina energije (kJ/L)

Slika 61.Promena provodljivosti rastvora boje sa i bez tladaoli tokom
reakcionog procesa (Reactive Black & 40,0 mg/L)

Na osnovu ovog povanja provodljivosti rastvora, u matriksu neorgahsgoli, tokom
tretmana plazmom, moze se zakifuda poveéanje provodljivosti potie od povéanja
broja jonskih vrsta (organski intermedijeri, nitranitriti koji nastaju od azota iz vazduha
tokom praznjenja).

ViSe proizva@acta boja sada \e proizvodi reaktivne boje koje zahtevaju manje
kolicine soli u procesu bojenja tkanina. Kéaaje manje kotiine soli prilikom bojenja,
zahteva primenu e kolicine same boje, Sto otezava efikasno pranje tkapivse
zavrSenog bojenja. Svi ovi nedostaci se mogu prévieariSéenjem boja koje imaju dobru

fiksaciju, tj. reaktivnije su u reakciji sa tkanmqcelulozom) (Broadbent, 2001).
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Studije o oksidaciji boja u slanim sistemima nigko ¢este, méutim, otpadne vode
iz tekstilne industrije mogu da sadrZze &rgau kolcinu soli koja naruSava procese

tretmana, Sto je pot¥eno i u ovom radu.

4.9 Ispitivanje efikasnosti dekolorizacije i degradcije pri visokim koncentracijama

boje Reactive Black 5

Uticaj pove&anja koncentracije boje Reactive Black 5 na efikasulekolorizacije u
funkciji od primenjene gustine energije prikazan rja Slici 62. Koncentracije boje
Reactive Black 5 su iznosile 40, 80, 200, 500 iQL@®g/L, dok je primenjena gustina
energije bila u opsegu od 45 — 765 kJ/L. Efikasmesivlorizacije boje je merena posle 5
min i posle 24 h od tretmana u DBD reaktoru. Naowsndobijenih vrednosti moze se
videti da sa powanjem koncentracije boje opada efikasnost deka@oije. Za gustine
energije od 135 i 495 kJ/L, efikasnost dekolorigaci zavisnosti od koncentracije boje,
koja je merena posle 24h od tretmana, je data iwa &4. Dobijena funkcija zavisnosti
efikasnosti dekolorizacije od koncentracije bojekgmuje vée opadanje za nize
koncentracije (do 80 mg/), dok je za koncentraoijle80-1000 mg/L skoro linearna. Na
oshovu ovoga se moze zaKijuda se oksidaciona sredstva pri nizim koncerijaat boje
viSe troSe na samo obezbojavanje, dok se pri visimcentracijama boje verovatno
jednako troSe u reakciji dekolorizacije i reakcimmksidacije nastalih intermedijera.
Takade, na osnovu merenja efikasnosti dekolorizacijégpdsnin i posle 24 h od tretmana
plazmom, dobijeno je da porast dekolorizacije tokenemena stajanja biva sve maniji sa
porastom koncentracije tretirane boje. Porast aekazcije tokom stajanja je iznosio 10-20
% za koncentraciju boje od 40 mg/L, dok je za 16@L bio oko 3 %.
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Reactive Black 5 40-1000 mg/L
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Slika 62.Promena procenta dekolorizacije tokom reakcionoggesa u zavisnosti od
pocetne koncentracije boje Reactive Black &(40,0-1000,0 mg/L, posle 5 min i 24 h)

Reactive Black 5 40-1000 mg/L
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Slika 63.Promena procenta dekolorizacije u zavisnosti attkotracije boje Reactive
Black 5 za gustinu energije od 1351 495 kJ/L (@merposle 24 h)
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4.9.1 Odrativanje hemijske potrosnje kiseonika (HPK)

Jedna od analitkih metoda koja se koristi za kontrolisanje vodedgkeativanje HPK
vrednosti (hemijska potroSnja kiseonika). Hemijgatrosnja kiseonika (HPK, mgf)
predstavlja merilo sadrzaja supstanci koje mogsgedaksiduju (organske i neorganske) u
vodi, ali ne daje informaciju o prirodi organskepstance, ve& predstavlja indikaciju
zagaienja vode. Oksidacija organske supstance po ovdpdnese izvodi dejstvom
kalijum-dihromata u kiseloj sredini na poviSenomfeeraturi i organska supstanca se
oksiduje do CQi vode. Takde, pod ovim uslovima se oksiduju i neorganska ¢z, na
primer Fé* u Fé*. Ako u rastvoru nema oksidabilnih neorganskihrjija, vé su samo
prisutna organska jedinjenja, vrednost za HPK \jede korelaciji sa vrednés za TOC
(totalni organski ugljenik), tj. ukazuje na opt&rost vode organskom supstancom.
Odretivanje TOC-a je brza instrumentalna tehnika, dokgeodrédivanje HPK vrednosti
potrebno duze vreme (2 h refluktovanja na temperkiju ¢anja).

Jedan od ciljeva ovog dela rada je bio da se skrathe (sa 2h) koje je potrebno da
se celokupna organska supstanca oksiduje prilikoprgme uzorka za odiezanje HPK
vrednosti. To je postignuto upotrebom mikrotaladigestije (MW, engmicrowaves) na
poviSenoj temperaturi i na poviSenom pritisku (@9 bar). Za rad je ko&n mikrotalasni
digestor tipa ETHOS 1, Advanced Microwave Digesti®ystem, Milestone, ltalija sa
segmentiranim rotorom HPR-1000/10S high pressure. obm tipu aparata, u
politeflonskim kivetama, istovremeno se moZe raddset uzoraka, Sto tak® zn&ajno
ubrzava proces rada. Mnogo Zapmiji faktor za rad je znatno kia vreme koje je potrebno
za grejanje uzorka. U ovom radu, optimizovano jem& grejanja, dok je temperatura
iznosila 150 °C. Optimizacija je dana sa rastvorom koji imajuctao poznatu vrednost za
HPK (HPK= 900 mgQ@L). Za pravljenje rastvora kofina je standardna supstanca
kalijum-hidrogenftalat. Ispitana su tri temperatrrezima, tj. njihov uticaj na ¢aost
metode. U sva tri ispitivana rezima k@ego je postepeno grejanje rastvora tokom 7 min
do 150 °C, a potom vreme digestije na konstan&mjperaturi od 150 °C se razlikovalo i
iznosilo je 10, 20 i 25 min. Dobijene vrednostikBK, za sva tri vremena digestije, su bile
900 £ 10 mg@L. Iz dobijenih rezultata, vidi se da su dobragalgja eksperimentalno
odrelenin HPK vrednosti sa teorijskim HPK vrednostimabiggna i pri najkréem
programu rada mikrotalasne digestije. Na ovajimaupotrebom mikrotalasne digestije,
zn&ajno je skréeno vreme koje je potrebno za pripremu uzorka zaédodnje HPK

vrednosti. Vreme, koje kod kla&sie pripreme iznosi 2 h, ski@no je na 17 min kada se za
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grejanje koristi mikrotalasna digestija na povigenpritisku, a da su pri tom daost i
preciznost merenja zadovoljavéju Ovako unapréena i optimizovana metoda za
odrativanje HPK vrednosti je kord&na za préenje promene HPK vrednosti plazma
tretiranih uzoraka boje.

U ovom delu rada, izmerena je HPK vrednost polazihkJ/L) rastvora boje
Reactive Black 5 (80, 200, 500 i 1000 mg/L) i rastvkoji su dobijeni posle tretmana u
DBD reaktoru i to pri gustini energije od 135 i 4@5L. HPK vrednost za plazma tretirane
uzorke je merena nakon 24 h od tretmana. IzmerelPK krednosti su prikazane na
histogramu, Slika 64.

Reactive Black 5 80-1000 mg/L
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Slika 64.HPK vrednostrastvora bojdreactive Black 5 =80, 200, 500 i 1000 mg/L) pre
i posle tretmana pazmom (gustina energije: 0, 48bikJ/L; mereno posle 24 h)

Na osnovu dobijenih vrednosti za HPK, koje opadapu povéanjem gustine
energije, pouzdano se moze za&ijuda se deo polazne boje kompletno mineralizige d
CO, tokom tretmana u DBD reaktoru. Na Slici 65. pradieno je smanjenje hemijske
potroSnje kiseonika izrazeno u procentimAHPK, %) u zavisnosti od polazne
koncentracije boje pri gustinama energije od 1895 kJ/L. Smanjenje hemijske potroSnje

kiseonika izrazeno u procentimaHPK, %) je izr&unato po jednani:

AHPK (%)=((HPK;- HPKge) / HPK) + 100
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gde je HPK hemijska potrosnja kiseonika (mgD) polaznog rastvora boje pre plazma
tretmana i HPKg je hemijska potroSnja kiseonika (mgD rastvora boje posle tretmana

plazmom, tj. pri nekoj gustini energije (GE).

Reactive Black 5 80-1000 mg/L
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Slika 65. Promena hemijske potrosSnje kiseonika plazma aiatirrastvora boje u odnosu
na polazne rastvore boje u zavisnosti od polazoitt&ntracija boje (Reactive Black 5,
co=80, 200, 500 i 1000 mg/L; gustinama energije: 1885 kJ/L; posle 24 h)

Pri nizoj gustini energije (135 kJ/L), sa poéaajem koncentracije boje, smanjenje
HPK vrednosti je postepenije u odnosu na primengumstinu energije od 495 kJ/L. Kada
se smanjenje HPK vrednosti uporedi sa smanjenjerdekolorizacije sa povanjem
koncentracije boje pri 135 kJ/L (Slike 65 i 63), 7acse videti da je ¥e opadanje funkcije
zavisnosti dobijeno za opadanje % dekolorizacije.dsnovu ovoga, moze se zakifuda
se pri ovoj gustini energije oksidacione vrste t&8e u reakciji dekolorizacije. Taj efekat
moze da ukazuje da reakcija dekolorizacije nije kudgrektno préena i reakcijom
mineralizacije, vé da se reakcija mineralizacije odvija preko nizitermedijera. Obrnut je
slucaj dobijen za primenjenu viSu gustinu energije (498.), gde je dekolorizacija veu
zn&ajnoj meri postignuta i njeno opadanje sa gawgm koncentracije je postepenije,
dok je pad HPK vrednosti ¥ezbog prisustva nizih intermedijera u dovoljnojlikai pri

0VvOj gustini energije.
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4.9.2 Odrdlivanje degradacionih proizvoda koji sadrze aromaini prsten boje
pom@&u HPLC tehnike

Osnovni cilj primene HPLC analike tehnike za analizu boje Reactive Black 5 bio
je pronalazenje i optimizacija instrumentalnih @wionih parametara za efikasno
odvajanje i kvalitativhu analizu aromaticnih degreidnih proizvoda. Od svih ispitanih
kombinacija eluenata, u izokratskom i gradijentn@iimu elucije, najbolji hromatogrami
su dobijeni kada je kao eluent k@efia smeSa metanola i vodenog rastvora amonijum-
acetata u izokratskom rezimu elucije. Eluent je ¢nweSa metanola i rastvora amonijum-
acetata koncentracije 5 mM u zapreminskom odnosB80020, a eluiranje je izvdi@no u
izokratskom rezimu rada pri protoku eluenta od @B/min. Za merenje je kor&n
detektor UV-VIS na fiksnoj talasnoj duzini svetiostl 254 nm. Dobijeni hromatogrami za
polazni rastvor boje Reactive Black @200 mg/L) i za rastvore posle tretmana pazmom

pri primenjenim gustinama energije od 135 i 499 IdHti su na Slici 66.

]

Reactive Black 5 200 mg/L

Plava- 0 kJ/L
Zelena- 135 kJiL
Roze- 495 kJiL

....... e 1

I
0 15 2
Vreme (min)

Slika 66.HPLC hromatogram bojeeactive Black 5 (= 200 mg/L) pre i posle tretmana
pazmom pri gustinama energije od 135 i 495 kJ/L
Na dobijenim hromatogramima moze se videti jedahkivgik na retencionom
vremenu oko 3,5 min za 0 i 135 kJ/L i za 495 kJA 318 min. Intenziteti, odnosno
povrSine ispod pika opadaju sa péaejem primenjene gustine energije. Jedan znatno
manji pik, za sva tri uzorka, prisutan je na reiemom vremenu od 4,5 min. Tak®, |

njihovi intenziteti opadaju sa posenjem primenjene gustine energije.

136



4. Rezultati i diskusija

U radu He i saradnika (He et al., 2007), koji skod® ispitivali dekolorizaciju boje
Reactive Black 5 u druggem sistemu u odnosu na sistem u ovaom radu, ownesmau
kombinacije ultrazvuka i ozonolize, dobijeno je ®AS analizom da se arométi
degradacioni proizvodi dobijaju pri kian vremenima tretmana. Sa produzetkom vremena
tretmana, aromatni intermedijeri nestaju i viSe se ne mogu idekdifiati. Nasuprot
ovome, alifattnih intermedijera nije bilo na petku tretmana, dok su pojavljuju sa

produzetkom vremena tretmana.

4.9.3 Odralivanje neorganskih i organskih anjona jonskom hromé#ografijom (IC)

Jonska hromatografija (IC) je kofgna za kvalitativho i kvantitativno odiiganje
neorganskih i organskih anjona za polazne rastmje Reactive Black ije su
koncentracije bile 40, 80, 200, 500 i 1000 mg/Lkdde, jonska hromatografska analiza
anjona je urdena i za plazma tretirane uzorke boja pri primenjegustinama energije od
135 i 495 kJ/L. Merenje je dano posle 24 h od tretmana plazmom. Kvalitativha i
kvantitativna analiza je udena za devet anjona i to za: acetate, formijateridd,
malonate, nitrate, maleinate, sulfate, oksalatemdrate. U polaznim uzorcima rastvora
boja pre tretmana plazmom, koncentracije svih iiggiih anjona su bile ispod granice
detekcije. Hloridi, malonati, maleinati i fumaraisu detektovani posle tretmana plazmom
pri obe primenjene gustine energije. lzmerene kotnaeije nitrata su bile puno & od
maksimalne koncentracije standardnog rastvora jeojkori€en za kalibraciju aparata.
Posto nitrati nastaju tokom praznjenja od azotaazduha, a verovatno manjim delom i
tokom oksidacije same boje, ponovljena kvantifil@aciu odgovarajtem opsegu
koncentracija ne bi dala potrebnu informaciju o eam@hmu degradacije same boje. U
Prilogu VIl dat je hromatogram za rastvor boje ReacBlack 5 (=80 mg/L) koiji je bio
tretiran sa gustinom energije od 495 kJ/L.

Na Slici 67. predstavljena je promena koncentragjdfata u zavisnosti od
koncentracijeboje Reactive Black 5 posle tretmana pazmom pri gustenanergije od 135
i 495 kJ/L. Koncentracije sulfata rastu sa g@argem polazne koncentracije boje pri istoj
primenjenoj gustini energije. Talte, sa porastom primenjene gustine energije od &35 n
395 kJ/L, koncentracije sulfata se péaeaju. Za polaznu koncentraciju boje od 1000
mg/L, pri primenjenim gustinama energije od 135953J/L, izmerene koncentracije
sulfata su bile 132,5 i 152,7 mg/L, respektivhojMdeovatnije je da sulfat prvo nastaje iz

dela koji je vezan za —CGEBH,— grupu. Maksimalna teorijska koncentracija sulfaia
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ovom mehanizmu degradacije, pri ovojc¢ptmoj koncentraciji boje je 193,6 mg/L.
Dekolorizacija je pri ovim utroScima energije j@asila 23,3 i 59,6% Sto u ukazuje da se
veti deo energije troSi na odvajanje alitaiih sulfogrupa nego na sami proces
dekolorizacije odnosno oksidaciju diazo veze. Qvad je uden bez obzira na petnu
koncentraciju boje.

Reactive Black 5 40-1000 mg/L
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Slika 67.Promena koncentracije sulfata u zavisnosti od &otracijeboje
Reactive Black 5 posle tretmana pazmom pri gustenanergije od 135 i 495 kJ/L

Na Slici 68. predstavljena je promena koncentramigalata u zavisnosti od ¢&ine
koncentracijeboje Reactive Black 5 posle tretmana pazmom pri gustinanergije od 135
i 495 kJ/L. Za primenjenu gustinu energije od 13FLk koncentracije oksalata se
povetavaju za koncentracije boje do 200 mg/L, dok s@imdgbovetanjem koncentracije
boje, koncentracije oksalata opadaju. Koncentragkealata proporcionalno (linearno)
rastu sa pou@njem pdetne koncentracije boje u celom ispitivanom opsepu,
primenjenoj gustini energije od 395 kJ/L. Obziromtrend obrazovanja oksalata, moze se
zakljwiti da za nizu primenjenu gustinu energije (135LkJd/pri nizim koncentracijama
boje (do 200 mg/L), ima dovoljno primenjene enerdipja se koristi i za skoro zavrSnu
degradaciju boja do oksalata. Sa porastom konagjetraoje preko 200 mg/L, pri istoj
gustini energije, koncentracija oksalata opada,sgrprimenjena energija viSe troSi na
pocetne faze degradacije boje, nego na zavrSne reaRuieralizacije, tj. obrazovanje
oksalata. Pri znatno viSoj primenjenoj gustini eijer (495 kJ/L), a vé& pri znatno

odmaklom stadijumu degradacije boje za sve ispigvpolazne koncentracije boje, bilo je
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dovoljno energije za zavrSnu mineralizaciju boje alsalata pa je zbog toga njihova

koncentracija linearno rasla.

Koncentracija oksalata (mg/L)

Slika 68. Promena koncentracije oksalata u zavisnosti odémtnacijeboje
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Reactive Black 5 posle tretmana pazmom pri gustenanergije od 135 i 495 kJ/L

Koncentracija acetata (mg/L)

Slika 69. Promena koncentracije acetata u zavisnosti odeqdraxijeboje
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Reactive Black 5 posle tretmana pazmom pri gustinanergije od 135 i 495 kJ/L
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Na Slikama 69 i 70. predstavljene su promene kdn@eije acetata i formijata,
respektivno, u zavisnosti od polazne koncentrabigge pri primenjenim gustinama
energije od 135 i 495 kJ/L. Moze seciibda je trend formiranja ovih anjona pri obe
primenjene gustine energije bioc¢sin trendu formiranja oksalata pri 135 kJ/L. Tédo
moze se zaklgiti da su razlozi za ovakav trend obrazovanja aaeiaformijata

najverovatnije isti kao i kod oksalata (135 kJ/L).

Reactive Black 5 40-1000 mg/L
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Slika 70. Promena koncentracije formijata u zavisnosti oddemtracijeboje
Reactive Black 5 posle tretmana pazmom pri gustenanergije od 135 i 495 kJ/L

4.10 Ispitivanje toksiknosti boja pomaiu Artemia salina test organizama

(Brine Shrimp toxicity test @Artemia salina))

Toksinost boja Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Readtellow 125 i Reactive
Green 15, koja je ispitana pofmpArtemia salina test organizama, predstavljena je u
Tabeli 22. Toksinost boja je data kao procenat mortali#tiemia salina test organizama.
Pre tretmana plazmom, na testiranim koncentracijama (50 i 100 mg/L), Reactive
Black 5 i Reactive Yellow 125 imaju toksiost oko 10 % mortaliteta, a boje Reactive Blue
52 i Reactive Green 15 nisu tokse. Posle tretmana plazmom, pri 50 i 90 %
dekolorizacije, boje Reactive Blue 52 i Reactivelldg 125 nisu toksine (0 %

mortaliteta) za obe ispitivane {@ine koncentracije rastvora. Boja Reactive Greerza5
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koncentraciju od 100 mg/L pri 90 % dekolorizacijaa toksénost od 4 % mortaliteta, a u
svim ostalim ispitivanim sistemima nije toksa. Kod boje Reactive Black 5 nije bilo
znaajnije promene toksnosti posle tretmana plazmom u odnosu na netretirastvore,
osim u sldaju sa 50 mg/L boje pri dekolorizacije od 50 %, &g&l toksinost smanjena na
0 % mortaliteta. U kontrolnim probama nije bilo naditeta Artemia salina test

organizama.

Tabela 22.Mortalitet (%) Artemia salina test organizama u rastvorima bdpe i posle
tretmana plazmom, getna koncentracija boje & 200 mg/L)

Koncentracija Mortalitet (%)
boje u Pre Posle tretmana
Boja izacii
medijumu tretmana dekolorizacija
(mg/L) 50 % 90 %
) 100 7 6 8
Reactive Black 5 50 6 0 6
. 100 0 0 0
Reactive Blue 52 50 0 0 0
, 100 14 0 0
Reactive Yellow 125 50 10 0 0
_ 100 0 0 4
Reactive Green 15 50 0 0 0

4.11 Pregled literature

Primena elektri¢nih praznjenja za tretman zagalivaca

U ovom radu, za obezbojavanje reaktivnih boja kattieReactive Black 5, Reactive
Blue 52, Reactive Yellow 125 i Reactive Green 16ri&en je reaktor koji radi po
principu dielektrénog barijernog praznjenja (DBD), a rastvor kojitestira formira tanak
film preko jedne od elektroda i konstantno se oljaalovodjenjem nove kaline rastvora.
Prakticno, niskotemperaturna plazma se formira u gasuj&ajeposredno iznad vodenog
sloja koji se tretira. Zbog toga se za ovakav éaktora kaze da se elektro praznjenje

odvija na granici voda-gas.
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Unapreteni oksidacioni procesi koji se odvijaju po principlektrénih praznjenja na
granici voda-gas (Hoeben et al., 2000; Burlical.e2804; Kuraica et al., 2004; Park et al.,
2006; Bubnov et al., 2006; Manojlévet al., 2007; Grabowski et al., 2007; Manojtoet
al., 2008; Dajinovi¢ et al., 2008; Feng et al., 2008; Magureanu e@D8; Magureanu et
al.,, 2010) intenzivho se istrazuju za degradacipelidgitih organskih jedinjenja
(zagdivaca).

Otklanjanje organskih boja iz rastvora pamalektrénih praznjenja (Malik et al.,
2002; Grabowski et al., 2007; Malik, 2003; Maguneat al., 2007; Mok et al., 2007; Xue
et al., 2008; Ghezzar et al.,, 2007; Ruo-bing et 2005; Abdelmalek et al., 2004;
Magureanu et al., 2007; Magureanu et al., 2008)\v&eese istrazuje i sa stanoviSta zastite
zivotne sredine i sa stanoviSta model jedinjenakaaakterizaciju i optimizaciju rada

reaktoraciji rad se zasniva na elekinim praznjenjima.

Reaktori, koji su kori&ni za otklanjanje organskih boja iz rastvora pémo
elektricnih praznjenja na granici voda-gas, a koji su ppifgno slicni reaktoru koji je
koris¢en u ovom radu, odnose se na korona praznjenjd izode (Grabowski et al., 2007,
Mok et al., 2007) i dielektho barijerno praznjenje (Magureanu et al., 2008¢ Xt al.,
2008).

Magureanu i saradnici (Magureanu et al., 2008)@istli konstrukciono najstiniji
reaktor za dekolorizaciju boje kao Sto je reakigr je kori&en u ovom radu. Oba reaktora
rade na principu dielektinog barijernog praznjenja, imaju koaksijalnu geoipet
elektroda, a rastvor koji se tretira je vidu tankigha i konstantno se preliva preko
unutrasnje elektrode. Magureanu i saradnici sutiveflii efikasnost dekolorizacije boje
metilensko-plavo. R@tna koncentracija boje u vodenom rastvoru izngeila0 mg/L, a
tretirana zapremina rastvora je bila 300mL. Rasjeoiz jednog suda recirkulisan kroz
plazma reaktor ponto peristalttke pumpe, a taj sud je ujedno bio i recipijentnd.su
Ispitan je uticaj gasova (vazduh i kiseonik), uik@ se odvija eleki#ho praznjenje, na
efikasnost dekolorizacije. Ta#le, uporedo sa tretmanom rastvora u samom plazma
regionu, ispitan je i uticaj istovremenog denmja gasa iz DBD reaktora u recipijentni sud.
Najbolji rezultati od 95 % konverzije za 30 mintir@na, dobijeni su kada se za praznjenje
koristi kiseonik i kada se istovremeno gas iz DRfaktora uvodi u recipijentni sud. Ova
konverzija odgovara prinosu od 57 g/kWh. PosStogbljtha filma rastvora koji se tretira
veoma tanka, oksidacione vrste mogu lako da predrastvor, Sto dovodi do visokog

stepena uklanjanja boje. Pored toga, ozon kojojeniran u plazmi, a nije reagovao sa
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bojom samom u praznjenju u reaktoru, dalje je gaamolekule boje kada je uien u
rastvor u rezervoaru, Sto je dovelo do poboljSafjrasnosti degradacije boje. Brzina
protoka gasa od 300-900 mL/min nije uticala na ddgciju boje. Protok rastvora kroz
reaktor utée na degradaciju samo za kratka vremena tretmpres kratko vreme maniji
protok dovodi do poboljSanja, dok je za duga vreangatmana konverzija ista za 30 i 90
mL/min. Sa povéanjem amplitude napona impulsa, dolazi do brzereairge boje, ali je
prinos degradacije bio manji. Kada je vazduh kKemSkao gas za elekino praznjenje,
bez uporednog udenja gasa u rezervoar, Sto je bilo n&gje sistemu u ovom radu,

dobijena je dekolorizacija boje oko 55 % za 30 tr&mana.

U svom radu, Xue i saradnici (Xue et al., 2008)ispitivali degradaciju boje
Alizarin Red poméu plazme koja je proizvedena u hibridnom gasgodm
dielektricnom barijernom praznjenju. Elektrode u ovom reaktu u obliku diska i imaju
planparalelnu geometriju. U radu je analizirarogmos izméu efikasnosti degradacije
boje i koncentracije ozona u rastvoru.c®ma koncentracija boje je bila 100 mg/L.
Degradacija boje je d@na u NaOH-NakPO, puferu, a peetne pH vrednosti rastvora su
bile 5,8, 7,0 i 8,4. Najefikasnija razgradnja bggebila za pH = 8,4, dok je najviSa
koncentracija ozona u rastvoru izmerena u za pk8=[3obijeni rezultati su jasno pokazali
da se reakcioni mehanizam ozona u kiseloj sredivij@ preko direktnih reakcija ozona sa
bojom, dok se ozon na viSim pH vrednostima prevodiidroksilni radikal (indirekrna
ozonoliza) koji ima viSi oksidacioni potencijal odona i reaktivniji je u reakciji sa bojom.

Grabowski i saradnici (Grabowski et al., 2007) spitivali efikasnost dekolorizacije
metilenskog-plavog i metal-oranza,detne koncentracije 10 mg/L, powkorone iznad
vode (CAW, corona above water). Elektroda, kojazjed vode, bila je u obliku Zice, a
elektricno praznjenje je tieno u atmosferi vazduha. Ispitan je uticajeioog pH rastvora,
vazdusdne i kiseotine atmosfere i dodatak ¥d H,0, na efikasnost degradacije boja. Na
osnovu razliitih vrednosti za degradaciju i dekolorizaciju bojeiseloj i baznoj sredini,
potvidena su dva ragiita mehanizma dejstva ozona - direktni (molekutskon u kiseloj
sredini) i indirektni (preko hidroksilnih radikala baznoj sredini). Dodatak Fei H,O, u
rastvor boje koji se tretira koronom iznad vodextao poboljSava efikasnost degradacije
boje usled Fentonove reakcije.

Mok i saradnici (Mok et al., 2007) su, tale koristili koronu iznad vode (sa
elektridama u obliku igle) za degradaciju tekstilbeje Acid Red 27 koja se teSko

degradira. Obojenost vode je uspesSno otklonjenjangagijom od 864 kJ/g uz smanjenje
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ukupnog ugljenika. Takd®, na osnovu UV-VIS spektara je uteno da su neki molekuli
boje degradirani na manje molekule i na osnovu toga metoda se moze Koristiti za

tretman otpadnih voda iz tekstilne industrije.

Primena katalizatora u tretmanima plazmom

Literatura koja se odnosi na primenu katalizat@alegradaciju zagavaca pomau
plazme je prikno malobrojna. To je uglavnom zbdémjenice Sto je degradacija u samim
elektricnom praznjenjima (bez katalizatora) joS uvek retadi neistrazena zbog svoje

slozenosti.

Jednu od prvih studija o homogenim plazma katalizaa uradili su Grymonpre i
saradnici (Grymonpre et al., 2001). U tim ekspentmea, gvoze(ll) je korigeno kao
katalizator za razlaganje vodonik-peroksida po G®oNoj reakciji ¢ime se povéava
prinos hidroksilnih radikala. U radu je kat&h fenol kao model jedinjenje, a reaktor je bio
na bazi korona praznjenja u vodi. Ovo istrazivajgebilo zasnovano na koéénju
eksperimentalnih podataka ictmarske simulacije. Koristepoznate hemijske reakcije i
konstante brzina fotohemijskih i Fentonovih reakcipzvijen je matemaki model koji je
ukljuc¢io 31 vrstu i 71 reakciju. Rezultati modela opisgiekte pdetnih koncentracija
gvozia i fenola na degradaciju fenola i formiranje nogproda.

U drugom radu, Grymonpre i saradnici (Grymonprelgt1999) su istrazivali uticaj
dodatka suspendovanog aktivhog uglja na uklanjdamla iz rastvora u impulsnom
korona praznjenju pod vodom. Pokazano je da dodatgjenika povéava uklanjanje
fenola putem adsorpcije molekula fenola i kasnigakcije degradacije na povrsini
ugljenika.

Kusic i saradnici (Kusic et al., 2006) su ispitaietiS¢avanje otpadne vode koja je
sadrzalatetiri organske azo boje porfwo elektrinog pranjenja u vodi u kombinaciji sa
Fentonovim procesima. Dobijena je visoka efikasmetolorizacije, koja je u zavisnosti
od boje iznosila 93 %, dok je mineralizacija bila%.

Hao i saradnici (Hao et al., 2007) i Lukes i dareai (Lukes et al., 2005) ispitivali su
kombinovanu primenu Ti© kao heterogenog fotokatalizatora i impulsnog
visokonaponskog elektmog praznjenja za degradaciju 4-hlorfenola i fencapektivno.
Glavni efekat koji je ®ekivan od TiQ bio je da se iskoristi ultraljuéasto zréenje iz
plazme, tj. da se na povrsini Ti@estice putem fotokatalitke reakcije formira OH radikal

Sto bi povéalo prinos OH koji bi bili na raspolaganju za delgeiju ovih organskih
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jedinjenja. Hao i saradnici su ustanovili da dewje TiQ u proces degradacije plazmom
promoviSe konstantu brzine degradacije i energetskasnost za uklanjanje 4-hlorfenola.
Lukes i saradnici su dobili po¥anje degradacije fenola u prisustvu 7i€ao i veu
koncentraciju 1,4-benzohinona kao glavnog arofmatji nusproizvoda. Take, u oba
sluiaja, u rastvoru je bila povana koncentracija ozona, vodonik-peroksida i hidilakg

radikala.

Uticaj dodatka neorganskih materijala u reaktok@@na praznjenjem na efikasnost
degradacije organskih zatj@aca ispitana je od strane viSe autora. Malik (Ma#Rp3) je
ispitao uticaj dodatka-Al,Os, y-Al,0s3 i silika-gela na degradaciju metilen-plavog &nie
fazi. Kusic i saradnici (Kusic et al., 2005) suiisfli uticaj dodatka nekoliko tipova
sintettkih zeolita na efekat degradacije fenola, a Viesaradnici (Vujevic et al., 2004)
su takae ispitivali uticaj zeolita na degradaciju boje.s\da tri navedena rada efikasnost
degradacije organskih zatj@aca je bila povéana pri dodatku neorganskih materijala u
reaktor sa korona praznjenjam. Smatra se dadgtly iz zeolita, po Fentonovoj reakciji,
utice na efikasniju dekompoziciju vodonik-peroksidahddroksilnih radikala Sto ute na

poveanje degradacije organskih zdyeaca.

Dekolorizacija u slanim medijima

Dekolorizacija boja u slanim medijima je manje apig u literaturi. U nekoliko
radova (Riga et al., 2007; Sokmen, Ozkan, 2002hNMkumar, Selvakuma004; Silva et
al., 2009) je ispitivan uticaj dodatka neorgangoh na efikasnost dekolorizacije boja. Ovi
radovi se odnose na dekolorizaciju boja pémdklastnih unaprdenih oksidacionih
procesa.

U radu Merouani i saradnika (Merouani et al., 20kdniscen je plazma reaktor na
bazi praznjenja sa klizen lukom (GAD, eng.gliding arc discharge) za dekolorizaciju
boja Alizarin red S i Orange G i njihove smeSe systvu NaCl i NgSOy. Za ispitivanje
su kori€ene ove dve soli, pojediti@o i u smesi, a ukupna kéilna soli u rastvoru je bila 5
g/L. U ovom plazma reaktoru, dodatak hlorida i atadf u rastvor boja je uticao na

smanjenje efikasnosti degradacije boja.
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Drugi nacini dekolorizacije rastvora boja Reactive Black 5,Reactive Blue 52,

Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15.

Boja Reactive Black 5 je koigna u ispitivanju efikasnosi dekolorizacije u mmogi
klasicnim AOP sistemima, dok u tretmanu sa netermalngarphma nije koréena . Vrlo
cesto je koriena kao model jedinjenje, mada i kao deo otpadmtaviz tekstilne
industrije. Za ostale tri boje nije ispitivana d&kizacija i degradacija ponéa

unapréenih oksidacionih postupaka (AOP).

Toksiénost tekstilnih boja-Artemia salina test organizmi.

Artemia salina organizmi se uglavnom koriste za ispitivanje tokesti izuzetno
toksicnih supstanci kao Sto su, na primer, lekovi koji kewiste kao citostatici. Ovi
organizmi su pogodni za odiiganje toksénosti boja pre i posle tretmana réilm
unapréenim oksidacionim procesima, jer oni Zive u slammarskim vodama, a vode iz
tekstilne industrije imaju visok sadrzaj soli, gglakticno na toksinost uticala samo boja
ili degradacioni intermedijeri, a ne i salinitepatine vode.

Sauer i saradnici (Sauer et al., 2006) su pamArtemia salina test organizama
ispitivali toksinost boje Direct Black 38 koja je bila prisutnatpadnoj vodi iz industrije
Stavljenja i farbanja koze. Za tretman otpadne Vkolesteni su AOP procesi #D,/UV,
TiO2/H2O/UV 1 TiO,/UV. Biotest ispitivanja tokgnosti poméu Artemia salina
organizama je pokazao pa@amje tokstnosti otpadne vode posle AOP tretmana. Smatra se
da tokstna jedinjenja koja nastaju za vreme reakcije dakanogu biti toksina za

mikroorganizme, na primer, pri odliganju BPKs vrednosti.
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U okviru ove disertaciji ispitana je efikasnost dekolorizacije vodenih rastvora
reaktivnih tekstilnih boja Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 i
Reactive Green 15 pomoc¢u plazma reaktora koji radi na principu dielektricnog barijernog
praznjenja sa tankim vodenim filmom rastvora koji se tretira (eng. dielectric barrier
discharge with water falling film, DBD).

Karakterizacija i provera Cistoce reaktivnih tekstilnih boja koje su koris¢ene u ovom
radu (Reactive Black 5, Reactive Blue 52, Reactive Yellow 125 i Reactive Green 15)
uradena je UV-VIS spektrofotometrijskom analizom, a sadrzaj natrijuma i bakra kao
konstitucionih elemenata boja je proveren koris¢enjem analiticke tehnike koja se zasniva
na induktivno kuplovanoj plazmi sa optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES.
Takode, odreden je i sadrzaj mikroelemenata koji se kao necistoée nalaze u bojama.
Eksperimentalnom proverom sadrzaja natrijuma i bakra u bojama i na osnovu snimnjenih
UV-VIS spektara moze se zakljuciti da koriS¢ene boje odgovaraju teorijskoj strukturnoj
formuli. U bojama su u minimalnoj koli¢ini prisutni kalcijum, kalijum 1 silicijum, a
poznato je da ovi elementi nisu kataliti¢ki aktivni, dok su ostali mikroelementi prisutni u
tragovima. Moze se zakljuCiti da koriS¢ene boje po svojoj strukturi i kvalitetu odgovaraju
proizvodackoj specifikaciji.

ViSestrukim propustanjem dejonizivane vode kroz DBD plazma reaktor (primenjena
gustina energije 45-315 kJ/L), pri praznjenju koje se odvijalo u atmosferi vazduha na
atmosferskom pritisku, i merenjem promene pH vrednosti, provodljivosti i sadrzaja NO,',
NO3’, H,0,, okarakterisan je njegov rad koji je bio od znacaja za interpretaciju dobijenih
rezultata pri dekolorizaciji boja. Utvrdeno je da se iz azota iz vazduha na pocetku formira
azotasta kiselina kao intermedijer, a zatim se njena koncentracija smanjuje i ona prelazi u
azotnu kiselinu, dok koncentracija azotne kiseline konstantno raste. Na osnovu izmerenih
pH vrednosti i koncentracije nitrata moze se zakljuciti da je azotna kiselina glavna kisela
komponenta u rastvoru, dok mali doprinos zakiSeljavanju tokom tretmana plazmom daju
druge kisele vrste u rastvoru. Na osnovu izmerene provodljivosti, moze se zakljuciti da na
ukupnu provodljivost zna¢ajno uti¢u i druge jonske vrste pored azotne kiseline koje nastaju
tokom elektricnog praznjenja. Takode, u rastvoru je potvrden i kvantifikovan sadrzaj H,0;
kao stabilne molekulske vrste, koji je pored ozona odgovoran za odloZene i produzene

reakcije oksidacije i posle tretmana plazmom, tj. tokom vremena stajanja rastvora.
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Za sve cetiri boje (co=40,00 mg/L) ispitan je uticaj pocetne pH vrednosti (pH= 9,00;
7,00 i 5,00) rastvora boje na efikasnost dekolorizacije tokom tretmana plazmom (45-315
kJ/L). Potvrdeno je da pocetna pH vrednost, bazna, neutralna i kisela, nema uticaja na
kinetiku dekolorizacije ispitivanih boja.

Takode, treba napomenuti, na osnovu kontinualnih UV-VIS spektara tretiranih
rastvora boja, da apsorbanca u vidljivom delu spektra brze opada nego u UV oblasti. Ovo
se moze objasniti destrukcijom konjugovanih sistema $to dovodi do gubitka boje u
vidljivom delu spektra. Sa druge strane, otvaranje aromati¢nih prstenova (koji apsorbuju u
UV oblasti) je mnogo sporiji i tezi proces.

Na primeru boje Reactive Black 5, ispitana je efikasnost dekolorizacije tokom
reakcionog procesa sa i bez pH korekcije posle svake recirkulacije rastvora kroz DBD
reaktor. Pocetna pH vrednost rastvora boje bila je korigovana na 9,00. Rastvor boje kod
koga je pH korigovano, posle svake recirkulacije pomocu rastvora natrijum-hidroksida pH
je vracano na pocetnu vrednost od 9,00. Posto nije uocena znacajna razlika u efikasnosti
dekolorizacije sa 1 bez pH korekcije, moze se dati vazan zakljuCak da pri tretmanu
otpadnih voda iz tekstilne industrije, tj. na efikasnost dekolorizacije u DBD reaktoru, nije
neophodna pH korekcija vode tokom tretmana. Ovo je znacajno i sa tehnoloskog stanovista
jer se smanjuje broj operacija u procesu obrade otpadne vode, tj. dekolorizacije.

Uticaj vremena stajanja na smanjenje apsorbance rastvora boja posle tretmana
plazmom, posle unete gustine energije od 45 i 90 kJ/L u rastvor je proveren za sve Cetiri
boje (co= 40,0 mg/L, pocetno pH=9,00). Utvrdeno je da razli¢ite boje imaju razli¢it trend
obezbojavanja tokom vremena stajanja. Bakar kao konstitucioni element u nekim bojama
ne uti¢e na kinetiku dekolorizacije, Sto je potvrdeno dodatkom bakra kao homogenog
katalizatora u ekvimolarnoj koli€ini u rastvore boja koje ga u svojoj strukturi ne sadrze. Za
nastavak procesa dekolorizacije tokom vremena stajanja plazmom tretiranih rastvora boje,
pre svega su odgovorne molekulske vrste O3 i H,O, i eventualno dugoziveéi slobodni
radikali koji se formiraju tokom tretmana plazmom.

Na primeru boje Reactive Black 5 (co= 80,0 mg/L) ispitan je uticaj dodatka razli¢itih
koncentracija H;O, (0-40 mM) na efikasnost dekolorizacije pomocu DBD reaktora.
Efikasnost tretmana plazmom je znacajno intenzivirana sa dodatkom katalitickih koli¢ina
vodonik-peroksida. Najefikasnija dekolorizacija od 97 % dobijena je pri dodatku 10 mM
H,0O, u rastvor boje od 80,00 mg/L pri primenjenoj gustini energije od 45 kJ/L, posle
vremena stajanja od 24 h. Na primer, pri dodatku 2 mM H;O, i pri primenjenoj gustini

energije od 45 kJ/L, moze se uocCiti interesantna zavisnost. Naime, simultano koris¢enje
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H,O, 1 plazme daje vec¢i procenat dekolorizacije od zbira procenata dekolorizacije
dobijenog sa svakim odvojeno. To ukazuje na moguci sinergetski efekat izmedu H,0, i
stabilnih vrsta ili radikala koji se formiraju u DBD reaktoru.

Takode, efikasnost dekolorizacije je u manjoj meri povecana i pri dodatku soli
gvozda(Il) usled Fentonove reakcije. Dodatak soli gvozda(IIl) i mangana(Il) nije doveo do
poboljsanja efikasnosti dekolorizacije.

Uticaj dodatka visokih koncentracija neorganskih soli (NaCl, Na,SO,4 i Na,COs3) je
ispitana na efikasnost dekolorizacije boje Reactive Black 5 (40,00 mg/L). Najefikasnija
dekolorizacija preko 90 % je dobijena pri dodatku NaCl (50 g/L) pri primenjenoj gustini
energije od 135 kJ/L posle vremena stajanja od 24 h nakon tretmana plazmom. Povecanje
efikasnosti dekolorizacije pri ovoj koncentraciji natrijum-hlorida je objasnjena stvaranjem
hipohlorita iz hlorida tokom tretmana u DBD reaktoru. Dekolorizacija rastvora boje u
prisustvu neorganskih soli Na,SO,4 i Na,CO3 bila je manja nego kod rastvora bez soli.

Efikasnost dekolorizacije pri visokim koncentracijama boje Reactive Black 5 (10-
1000 mg/L) opada sa prastom koncentracije i takode porast dekolorizacije tokom vremena
stajanja biva sve manji sa porastom koncentracije tretirane boje. Porast dekolorizacije
tokom stajanja je iznosio 10-20 % za koncentraciju boje od 40 mg/L, dok je za 1000 mg/L
bio oko 3 %. Promena HPK vrednosti rastvora boja posle tretmana plazmom je bila najvisa
pri najnizim koncentracijama boje i pri vecoj primenjenoj gustini energije, dok je sa
povecanjem koncentracije boje ta promena opadala.

Odredivanjem degradacionih proizvoda koji sadrze aromati¢ni prsten boje Reactive
Black 5 pomo¢u HPLC tehnike utvrdeno je da intenziteti, odnosno povrsine ispod pika
opadaju sa povecanjem primenjene gustine energije, Sto ukazuje da tokom degradacije u
DBD reaktoru dolazi do otvaranja aromati¢nih prstenova u strukturi boje.

Jonskom hromatografijom (IC) je potvrdeno vrlo efikasno oslobadanje sulfata §to
ukazuje da se veci deo energije trosi na odvajanje alifati¢nih sulfogrupa nego na sami
proces dekolorizacije odnosno oksidaciju diazo veze. Ovaj trend je uocen bez obzira na
pocetnu koncentraciju boje Reactive Black 5. Kvalitativna i kvantitativna analiza acetata,
formijata i oksalata, takode ukazuje na mogu¢ mehanizam degradacije boje.

Toksikoloski testovi, izvedeni pomoc¢u Artemia salina test organizama, pokazali su
da je toksicnost rastvora boja smanjena ili se odrzava na istom nivou nakon tretmana, osim
za boju Reactive Green 15, gde je detektovan blagi porast toksicnosti samo za jednu

ispitivanu vrednost koncentracije.
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PRILOG I

Reaktivne boje Drimarene K za pamuk (bojenje na hladno, 60 °C)

 DRIB.YEL K3GL

| DRIVELLOW K45

DRI B.RED KEL

DRIB.RED K4BL

DRI B.RED K3SE

CRIRED KEFE

DRI SCARLET K25

DRI SCARLET KaG

e il K By
= F i ] e
= o 3
- ks
. B g
|C=Tee P
! D n el

Boje koje su kori§¢ene u radu:

DRI RUE KEEL DRI BLE K38 150

DRIVIOLET K2RL

DRI BBLUE KBL

DRI BLUE K2RL

DRI BLUE K2BL

DRI MaWY K28

DRI ks EBR

DRI MAYY EGRL

_ DRI TURA K2E

" DRI B.GRN KEBL

4 DRI GREEN KAGN

DRI BLACK K3B

Drimarene Gold Yellow K-2R (C.I. Reactive Yellow 125)

Drimaren Black K-3B

(C.I. Reactive Black 5)
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Reaktivne boje Drimarene X za pamuk (bojenje na toplo, 90-95 °C)

' DRIYELLOW X8GN DRI VIOLET %2AL

DRI N =RBL

S DRIBYELLDW XER

B DR BLUE #3LR

S DRI BLUE =BLN

DRl BLLE %SG

DRI MAWY %GN

DRI TURQLOISE B

CRIBRED »2B. DRI TURE =B

DRI RED =EEM DRI B.GREEM ®EBL

DRI RUB X3LR S DR GREEN 3281

Boje koje su koriS¢ene u radu:
Drimaren blue X-3LR (C.1. Reactive Blue 52)

Drimarene Green X 2BL (C.I. Reactive Green 15)

| DRI B GREEN %3G
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PRILOG Il

Reagensi za spektrofotometrijsko odredivanje NO; i NO3’

Sulfanilna kiselina:
0,60 g sulfanilne kiseline + 20 mL glacijalne siréetne kiseline i dopuniti bidestilovanom
vodom do 100 ml

a-Naftilamin:
0,60 g a-naftilamina + 20 mL glacijalne siréetne kiseline i dopuniti bidestilovanom vodom
do 100 mL. Cuvati na hladnom mestu i zasticenom od svetlosti. Stabilan je do mesec dana.

Brucin-sulfanilni reagens:
1,00 g brucin-sulfata + 0,10 g sulfanilne kiseline + 70 mL redestilovane vode + 3 mL
koncentrovane HCI i dopuniti bidestilovanom vodom do 100 mL.

Acetatni pufer:
250 g CH3COONHg, rastvoriti u 150 mL vode + 700 mL glacijalne sir¢etne kiseline i
dopuniti do 1000 mL bidestilovanom vodom.
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PRILOG IlI

Kalibracione Kkrive za spekrtofotometrijsko odredivanje
NO;, NOgs, H,0, i1 CIO

0.55
0.50
0.45 1
0.40 1
0.35
0.30
0.25
0.20
0.15
0.10
0.05 1
0.00 1

Apsorbanca

Y=A+B*X
A -0,02137
B 0,51129
R 0,99905

Osetljivost 10

-0.05

Koncentracija NO,, mg/L

00 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1

0.75
0.70
0.65
0.60 -
0.55 3

0.50 3

Apsorbanca

©

I

(&)
]

0.40 3
0.35 3

0.30 +———r

1R 0,98544

Y=A+B*X

A 0,30593
B 0,01484

Osetljivost 1

0

Koncentracija NO ', mg/L

S 10

e [ s e el

15 20

T T T

25 30

168



7. Prilog

1.6
14 Y=A+B*X Osetljivost 1
121 A -0,00715
T B 0,01443
1.0
§ | R 0,99974
g 0.8 -
- ]
% 0.6-
< i
0.4 -
0.2 -
OO " | ¥ | y | 2 | ' | 2 | ? | ? | : | , | .
O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Koncentracija H,O,, mg/L
0.7-5 Odredjivanje koncentracije hipohlorita
1 pomocu DPD
0.6
® 0 5_: Apsorbanca merena
8 "~ 1 na515nm
© ]
o 0.4
o ]
§_ Lk Y=A+B*X
0'2'; A  -0,00577
1 B 0,22299
0.1 ’
: R  0,99927
0.0
i LN RO L L

0.0 0.5 1.0 1

5 2.0 2.5 3.0

Koncentracija ClIO (mg/L)
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PRILOG IV

Odredivanje hemijske potroSnje kiseonika (HPK)
Princip metode

Vecina organskih jedinjenja se oksiduju u jako kiselom rastvoru K,Cr,O;, na
temperaturi klju¢anja. Dihromat se dodaje u viSku, poznate zapremine, a neutroSen deo se
odredi  titracijom sa  standardnim  rastvorom  gvozde(II)-amonijum-sulfata
[Fe(NH4)2(S04).]. Titracija se izvodi uz indikator feroin, koji daje intenzivno crvenu boju
sa Fe”" jonima. Stoga, zelena boja rastvora, koja poti¢e od cr¥* jona u zavr$noj tacki
titracije prelazi u intenzivno crvenu. Iz utroSene koli¢ine dihromata izraCunava se
ekvivalent utroSenog kiseonika.

Dihromat se redukuje po sledecoj jednacini:
Cr,0;% + 14H" + 6" — 2 Cr** + 7 H,0

Moze se zakljutka da je svaki Cr,0+> jon po oksidacionoj sposobnosti ekvivalentan
sa tri atoma kiseonika, posto svaki atom kiseonika prima dva elektrona kada dejstvuje kao
oksidaciono sredstvo.

Napomena

Najbolji rezultati se postizu u prisustvu Ag,SO,4 kao katalizatora.

Smetnje

Smetnje pri odredivanju HPK do kojih dolazi usled oksidacije hlorida, mogu se izbeci
dodatkom HgSQO, pri ¢emu se CI joni vezuju u rastvorljiv, slabo rastvoran kompleks.

Da bi se otklonile eventualne smetnje usled vece koli¢ine NO;™ jona, dodaje se sulfaminska
kiselina, koja prevodi NO;™ u nereaktivni N,. Ona ne ucestvuje u HPK.

Niz neorganskih supstanci (npr. H;S, Fe**, SOs* itd.) su takode smetnja, jer trose
dihromat, pa je potrosnja dihromata merilo organskih i neorganskih supstanci. Potrebno je
izvesti odgovaraju¢e postupke za njihovo uklanjanje iz vode pre izvodenja HPK.
Aeracijom se uklanja Fe®*, jer se pri tom oksiduje do Fe®*. U takvim uslovima H,S se brzo
oksiduje, a delimi¢no izlazi kao gas. To vazi i za SO (tj. H2SO3).

Izra¢unavanje HPK:
(HPK) mg O,/dm® = (Vsp - V) x M x 8000 / cm® uzorka
Gde je:

Vsp — zapremina rastvora [Fe(NH4)2(SOs)2] utro$ena za titraciju slepe probe, cm®
V — zapremina rastvora [Fe(NH4)2(SO4),] utrogena za titraciju uzorka, cm®
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M — molaritet [Fe(NH4)2(SO4),]
8000 —tezina milickvivalenta kiseonika x 1000 mL/L.
Hemikalije:

Std. rastvor K,Cr,07, 0.24 N

Std. rastvor [Fe(NH;)2(SO4),], 0,24 M
HgSO,, p.a. Cistoce

Ag2S04, p.a. Cistoce

Indikator feroin

cc H,SO,4

Postupak:

U erlenmajer (balon) sa bruSenim grlom, zapremine 250 cm® doda se pipetom 20 cm?®
uzorka vode, zatim 10 cm? rastvora K,Cr,O7 i 0.4 g HgSO.. Pozeljno je u rastvor dodati 2-
3 staklene kuglice zbog sprecavanja prskanja tecnosti.

Posto je balon povezan sa povratnim hladnjakom, sipa se postepeno kroz hladnjak 30 cm®
H,SO4, u kojoj je rastvoren Ag.SO;4 (oko 0,5 g). Rastvor se zagreva oko 2h pri ¢emu treba
lagano da kljuca. Posto se rastvor ohladi hladnjak se ispere sa 100 cm® destilovane vode i
skine, a u erlenmajer se dodaju 2-3 kapi indikatora feroina i visak K,Cr,O; odredi
titracijom standardnim rastvorom [Fe(NH4)2(SO4)2].

ZavrSetak titracije se poznaje po promeni boje iz plavo-zelene u crvenu. Na isti nacin se

ponovi postupak i za slepu probu, samo $to se umesto uzorka doda 20 cm® destilovane
vode.

Priprema reagensa:

Priprema standardnog rastvora K,Cr,O7, ¢ = 0,24 M

Rastvori se 11,7680 g K,Cr,07, susenog najmanje 2 h na 105 =+ 2 °C, u destilovanoj vodi,
u mernom sudu od 1000 cm®. Dopuni se destilovanom vodom do crte i promuéka.
Napomena:

Ovaj rastvor se koristi pri analizi voda, kod kojih je HPK veéa od 50 mg Oo/dm®.

Priprema volumetrijskog rastvora K,Cr,0O7, ¢ = 0,024 M

Otpipetira se 100 cm® osnovnog rastvora K,Cr,O; u merni sud od 1000 cm®. Dopuni
destilovanom vodom do crte i promucka.

Napomena:

Ovaij rastvor se Koristi pri analizi voda, kod kojih je HPK manja od 50 mg O,/dm®.

Priprema rastvora Ag,SO,

Rastvori se 6.0 g Ag,SO, kristalnog spragenog u 600 cm® cc HS0s.
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Napomena:
Za rastvaranje Ag,SO, su potrebna 1-2 dana.
Priprema feroina:

Rastvoriti 1,485 g 1,10-fenantrolin monohidrata i 0,695 g FeSO, . 7H,0 u destilovanoj
vodi i razblaziti do 100 cm®.

Priprema standardnog rastvora [Fe(NH4)2(SO4)2], ¢ = 0,24 M

Rastvori se oko 94,2 g Fe(NH4)2(SO4)2 . 6H,0 u 500 cm® destilovane vode, doda 20 cm? cc
H,SQy, rastvor ohladiti pa razblaziti, u normalni sud od 1000 cm?®,

Dobijeni rastvor Fe(NH,4)2(SO,), se standardizuje na opisan nacin:

Odmeriti 10 cm?® std. rastvora K,Cr,0-, razblaziti do 100 cm® destilovanom vodom. Zatim
dodati 30 cm® cc H,SO,, rastvor se ohladi, dodaju se 2-3 kapi indikatora feroina i titruje
odgovaraju¢im rastvorom Fe(NH4)2(SO4).

Zavrsetak titracije se prepoznaje po promeni boje iz zelene u crvenu.

Izra¢unavanje koncentracije Fe(NH4)2(SO4);:

C(FE(NH4)2(SO4)2) =V Ky,Cr,07.¢C (1/6 K2C|'207)/ Vv FG(NH4)2(SO4)2

gde je:

V K,Cr,07 — zapremina std. rastvora K,Cr,0; (cm®)

V Fe(NH4)2(SO4). — zapremina rastvora Fe(NH4)2(SO4), utroena za titraciju uzorka (cm®)
C(1/6K,Cr,07) — koncentracija std. rastvora K,Cr,07 (mol/ dm®)

Napomena:

Ovaj rastvor se koristi pri analizi voda kod kojih je HPK veca od 50 mg O/ dm®.

Priprema volumetrijskog rastvora [Fe(NH4)2(SO4)2], ¢ =0.024 M

Otpipetira se 100 cm® osnovnog rastvora Fe(NH,)2(SO4). u normalni sud od 1000 cm®.
Dopuni destilovanom vodom do crte 1 promucka.

Napomena:

Ovaij rastvor se Koristi pri analizi voda kod kojih je HPK manja od 50 mg O/ dm®.
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PRILOG V
Jonska hromatografija

1) Hromatogram standardnog rastvora organskih i neorganskih anjona

16 standard
Sample Name: standard Injection Volume: 10.0
Vial Number: 62 Channel: CD_1_Tota
Sample Type: standard Wavelength: n.a.
Control Program:  anjoni gradijent2 Bandwidth: n.a.
Quantif. Method:  anjoni org kis Dilution Factor: 1.0000
Recording Time:  13-4-1115:15 Sample Weight: 1.0000
Run Time (min): 55.00 Sample Amount: 1.0000
99 anjoni org kis2 #16 [modified by Korisnik] standard CD_1_Total
=4 7”5
0
0]
70
60
50
o]
2
20-
104
T 12 - formiate - 14.590 3 - chloride - 19.330
1- ac;éltate -13.357
o4 " uds 0 175 200 235
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min us HS*min %
1 13.36 acetate 1.894 0.372 4.05 20.000 BMB*
2 14.59 formiate 5.353 0.987 10.75 10.000 BMB*
3 19.33 chloride 4236 0.782 8.51 4.800 BMB*
4 25.44 malonate 4.969 1.108 12.06 20.000 BM *
5 25.99 nitrate 2.433 0.620 6.75 14.180 M*
6 26.38 maleinate 3.989 0.877 9.54 20.000 M
7 26.81 sulphate 3.697 0.764 8.31 12.500 M >
8 27.95 oxalate 6.648 1495 16.28 6.500 M*
9 28.29 fumarate 8.714 2182  23.75 20.000 MB*
Total: 41.933 9.186 100.00 127.980
Chromeleon (c¢) Dionex 1996-2006
DEFAULT/Integration Version 6.80 SR10 Build 2818 (166959)
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2) Hromatogram rastvora boje Reactive Black 5 (co=80,0 mg/L; 495kJ/L)

12 XI DBD 80ppm
Sample Name: X1 DBD 80ppm Injection Volume: 10.0
Vial Number: 33 Channel: CD_1_Tota
Sample Type: unknown Wavelength: n.a.
Control Program:  anjoni gradijent2 Bandwidth: n.a.
Quantif. Method:  anjoni org kis Dilution Factor: 1.0000
Recording Time: 8-4-11 10:30 Sample Weight: 1.0000
Run Time (min): 55.00 Sample Amount: 1.0000
gg—anjoni org kis2 #12 [modified by Konsnik, 5 peaks manually assigned] CD_1_Total
01
90__ ||5 - nitrate - 25.717
| |
807 ‘I
70 |
_ I
607 |
50- ‘ |
] |
40{ ‘ |
] |
30 |
_ |
20+ |
4 ‘ |
] |
%] | | 6-sulphate-26.860
_i L1 - acpidorkiats? 14.457 ,r% - chlonide - 19.380 | _ﬂ_n;;a_*p‘r@le 75 @Rt 28 036 553
T
94 12.5 15.0 175 200 225 250 275 300 327
No. | Ret.Time Peak Name Height Area Rel.Area Amount Type
min pS HS*min %
1 13.13 acetate 0.035 0.015 0.05 0.816 BM ™
2 14.46 formiate 0.085 0.036 0.1 0.364 BMB™
3 19.38 chloride 2.495 0.464 1.41 2.846 BMB
4 2528 malonate 0.153 0.039 0.12 0.708 BM *A
5 2572 nitrate 86.613 30953 94.15 707.719 BM *A
6 26.86 sulphate 6.330 1.322 4.02 21.635 MB*
7 28.05 oxalate 0.165 0.035 0.11 0.151 MB*
8 28.58 fumarate 0.063 0.014 0.04 0.127  BMB*A
Total: 95.939 32.877 100.00 734.366
Chromeleon (c¢) Dionex 1996-2006
DEFAULT/Integration Version 6.80 SR10 Build 2818 (166959)
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UV-VIS spektrofotometrija boja
Mereno posle 24 h, pocetno pH= 7,00
Reactive Black 5 40 mg/L Reactive Black 5 40 mg/L
_ — OKJL - — OKIL
0,6 { pH=5.00 - =45 KIL 0,6 pH=9.00 - —45KIL
90 kJIL © 90 KIIL
0,5 — 135 kJ/L 0,5- — 135 KJIL
! - 180 kJ/| = «+ 180 kJ/L
g === 225 kI T 04 == 225K
c 044 270 kJ/L g 270 KL
2 - 315 kJ/L 8 W == 315kJL
S 3 S 03,
o 0,3+, %) ..
Qo Q .
< <024,
0,21 “ T

Absorbanca

Reactive Blue 52 40.0 mg/L
" 1 pH=5.00 — O KJIL
0,81

0,74
0,64
0,5

= =45KkJL

+ 90 kJ/L

=+ +135kJ/L
=+ 180 kJ/L
=== 225kJ/IL
¢ 270 kJ/IL
1315 kJ/L

Absorbanca

Reactive Blue 52 40.0 mg/L
08 PH=9.00 — OKIIL
: - =45KIL
0,71 90 KL
— . +135KJIL
0,61 - 180 KL
- 225KIL
0,51 C 270 KL
- = 315KJL
0,41
0,31
027"
<o\
0,130
R N A
0,0} TR iy i it i
300 400 500 600 700 800

A (nm)
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Mereno posle 24 h, pocetno pH= 5,00

Reactive Yellow 125 40.0 mg/L Reactive Yellow 125 40.0 mg/L
N ey 0,9fH=
0,9 pH=5.00 0 KIIL pH=9.00 0 KJIL
= =45KkJ/L = =45kJ/L
+ + 90 kJ/L + 90 kJ/IL
=+ =135 kJ/L =+ +135 kJ/L
© =+ 180 kJ/L =+ 180 kJ/L
Q === 225kJIL 8 === 225KkJ/L
5 e 270 KIIL g 270 kJIL
5 = = 315kJ/L o = = 315kJ/L
2 2
< o
<
00 500 600 700 800 700 800
A (nm)
Reactive Green 15 40.0 mg/L Reactive Green 15 40.0 mg/L
0.7 ph=5.00 — oKL 074 pH=0.00 — oKL
= =45kJIL = =45KkJIL
0,6 + 90 kL 0,67 « 90 kIL
-+ +135kJ/L =+ =135 kJIL
0,51 =+ 180 kJIL < 0,5 =+ 180 kJ/L
p === 225KJIL 2 === 225kJL
2 041 C 270 KIIL S04 270 KIIL
8= = =:315KkJIL 5 == 315kJL
5 803
2 < 031
<
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je angazovana kao saradnik u nastavi na predmetu Odabrane oblasti primenjene hemije i
tokom Skolske 2010/11. godine na predmetu Savremene instrumentalne metode u
analitickoj hemiji.

Odrzala je jedno usmeno saopstenje na skupu medunarodnog znacaja, septembra
2008. godine u Minsku u Belorusiji.

Dobitnik je dve IUPAC-ove nagrade za najbolje poster prezentacije na Savetovanju

srpskog hemijskog drustva za 2006. 1 2010. godinu.

Biljana Doj¢inovi¢ je koautor dvanaest nauénih radova publikovanih u
medunarodnim Casopisima: €etiri u vrhunskim medunarodnim casopisima (M21), jedan
rad objavljen u vode¢im cCasopisu medunarodnog znacaja (M22) i sedam radova u
Casopisima medunarodnog zancaja (M23). Koautor je 46 naucnih saopStenja na
medunarodnim nau¢nim skupovima i na skupovima nacionalnog znacaja. Celokupna
bibliografija kandidata, kategorisana prema kriterijumima Ministarstva nauke Republike

Srbije, data je u Prilogu koji sledi.
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"Primena reaktora na bazi dielektri¢nog barijernog praznjenja za
dekolorizaciju reaktivnih tekstilnih boja"

Kojy cam npenao/na 3a objaBrbvBarbe Ha nopTany JuruTanHor penosuTopujyma
YHuBep3uteta y Beorpaay vcroseTHa WwTaMnaHoj Bepaviju Koja ce Hamnasu y coHay
YHuBepauteTcke 6ubnuoteke ,CeeTosap Mapkosuh'.

Motnuc

Y Beorpagy,

08.04.2014, EL//@ QA a ;J%j/\?é(é@&ccfj
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Mpwunor 1.

U3jaBa o0 ayTopcTBY

MoTnucanun-a [ojunHoBuh Burcana
UsjaBbyjem
Aa je AoKTopCcKa aucepTauuvja nog HacnosBom

MNpumeHa peakTopa Ha 6a3un anenekTpuyHor 6apujepHor Npaxmera 3a gekonopusaumjy
peakTUBHUX TeKCTUNHMUX 6oja

® pe3yntaTt CONCTBEHOr UCTpaXXnBadKkor paaa,

e [a npeanoxeHa guceprauuvja y UenuHU HU y AenoBuMa Huje buna npegnoxeHa 3a
Aobujarwe 6OGuno koje gunnomMe npema  CTYAWCKMM  NporpaMuma  Apyrux
BUCOKOLLIKOSICKUX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatu KOPekKTHO HaBeaeHU U

e [a HuCaM Kpwuo/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO WHTENEKTyanHy CBOjUHY APYrux
nvua.

MoTnuc

Y Beorpaay, 07.03.2014. S renis oﬁ/ Genolan A




Mpwunor 2.

U3jaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepsutetcky 6ubnuoteky ,CBetosap Mapkosuh® pa y [Aurutantu
peno3utopujym YHuBepauteta Yy beorpagy yHece Mojy [OOKTOPCKY Auceptauuvjy nog
HacnoBoM:

MpumeHa peaktopa Ha 6a3u aOuenekTpuuyHor GapujepHOr npaxwewa 3a
AeKonopusauujy peakTUBHUX TEKCTUNHUX 6oja

Koja je Moje ayTopcKo aeno.

AvcepTauujy ca cBum npunosvma npegao/na cam y eneKkTpoHCKOM chopmMaTy norogHom 3a
TpajHO apxuBuUpameE.

Mojy [OKTOpCKY AucepTauujy noxpareHy y [urntanHu penosuTopujym YHuBepsuteTa Y
Beorpagy mory ga kopucte CBM Koju nowTyjy oapenbe cagpxaHe y opabpaHom Tuny
nuueHue KpeaTtusHe 3ajegnuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4duo/na.

1. AyTopcTBO

2. AyTopCTBO - HekomepuumjanHo

3. AyTopCcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepazge

@AyTopCTBo — HEKoOMepuwmjanHo — AenuTu Nog UCTUM yCcnosuma
5. AytopctBo — ©e3 npepazge

6. AyTOpCTBO — AenuTu nog UCTUM ycrnosmuma

(Monumo fa 3aoKpy>XuTe camo jeaHy OA LecT noHyReHuX nuueHuw, Kpatak onuc nuueHum
hat je Ha nonefuHu nucTta).

MoTnuc

Y Beorpaay, 07.03.2014. (Lﬁ UL o dH % OZ{/?(/{‘/O&C{/{-




