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Naziv disertacije
Elektrodni materijali na bazi kompozita zeolita sa heteropoli kiselinama i

karbonizovanim polianilinom za elektrohemijsku detekciju fenola u vodenim rastvorima

Rezime

U okviru ove doktorske disertacije su istrazene karakteristike novih elektrodnih
materijala na bazi kompozita zeolita sa heteropoli kiselinom H3PW1,04 (HPW) i
karbonizovanim polianilinom (PANI) za elektrohemijsku detekciju fenola.

Kompozitni materijali su sintetisani sa dva tipa zeolita: FAU (X 1Y) i BEA, koji
su jonski provodnici, i karbonizovanim nanostrukturnim polianilinom, kao elektronskim
provodnikom. BPW kompoziti su sintetisani u postupku impregnacije iz vodenih
suspenzija BEA zeolita sa heksahidratom 12-volframfosforne kiseline (HPW). U svim
kompozitima FAU-PANI, kao i u kompozitnim materijalima BPW-PANI, polianilin je
¢inio 75 masenih udela.

PovrSinske 1 strukturne karakteristike sintetisanih kompozita ispitane su
difrakcijom X-zraka na prahu, FTIC spektroskopijom, ramanskom spektroskopijom,
skeniraju¢em elektronskom mikroskopijom (SEM), adsorpcijom azota, termijskom
analizom (DTA/TGA), merenjem elektri¢ne provodljivosti i zeta potencijala.

Rezultati difrakcije X-zraka na prahu, FTIC spektri i SEM mikroskopija X
(Si/AlI=1,2) i Y (Si/Al=1,2) zeolita i njihovih jonoizmenjenih formi katjonima Mn** i
cu”, pokazuju da nema znaCajne promene u strukturi zeolita usled jonske izmene.
Kristalna struktura Y zeolita bolje je oCuvana zbog veéeg Si/Al odnosa. Smanjeni
intenziteti pojedinth CuX refleksija nedostatak karakteristi¢nih traka u IC spektrima
ukazuje na mali gubitak kristalicnosti ovog zeolita. Rezultati skenirajuée elektronska
mikroskopije zeolita FAU i jonoizmenjenih oblika potvrduju da zamena Na® jona sa
Mn*" i Cu®* nije uticala na morfoloske karakteristike osnovnog X i Y zeolita, ve¢ je Sim
toga, komponente (FAU zeoliti i PANI) zadrzavaju svoje morfoloSke karakteristike u
okviru kompozitnog materijala.

Sintetisani su i karakterisani BWP kompoziti protonske forme zeolita BEA
(HBEA) sa razli¢itim udelom HPW: 20, 40 i 50 masenih % (pri impregnaciji).
Pokazano je da strukturne i elektrohemijske karakteristike kompozita BWP zavise kako

od udela HPW, tako i od nacina pripreme (susenja, ultrazvu¢nog tretmana i kalcinacije)



uzoraka. Utvrdeno je da interakciji slozenog molekula HPW sa zeolitskom strukturom
znacajno zavisi od udela HPW i nacina sintetisanja kompozita. Rezultati kataliticke test
reakcije dehidratacije etanola 1 zeta potencijal potvrduju da se HPW dominantno vezan
na povrsini zeolita BEA. Adsorpcija iz vodenog rastvora molekula nikosulfurona, ¢iji je
dijametar ve¢i od otvora pora zeolita BEA, je ukazala na energetsku heterogenost
povrsine BEA zeolita i kompozita BWP.

Ciklicnom voltametrijom u opsegu potencijala U kom se javljaju karakteristi¢ni
maksimumi struje oksidacije fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola, u neutralnim,
alkalnim i kiselim vodenim rastvorima ispitana je elektranaliticka aktivnost sintetisanih
kompozitnih materijala.

Elektroanaliticka merenja pokazuju da sintetisane kompozitne elektrode u
neutralnim vodenim rastvorima ne pokazuju odgovaraju¢e pikove usled oksidacije
fenola, dok se u alkalnoj sredini se pojavljuju karakteristicni maksimumi, ali se
elektrode ve¢ nakon nekoliko ciklusa pasiviziraju. Sve kompozitne FAU-PANI
elektrode pokazuju povecéanje struje u rastvorima fenola, ali se samo u slucaju NaX-
PANI i MnX-PANI kompozita na cikli¢cnim voltamogramima u neutralnim rastvorima
javljaju karakteristiéni maksimumi. U neutralnoj sredini cikli¢ni voltamogrami na
BPW-PANI kompozitnim elektrodama ne pokazuju odgovarajuce pikove za oksidaciju
fenola i p-nitrofenola. U jako alkalnoj sredini na pH = 13 se pojavljuju karakteristi¢ni
maksimumi, ali se elektrode ve¢ nakon nekoliko ciklusa pasiviziraju.

U kiseloj sredini sintetisane kompozitne elektrode pokazuju poboljsano
elektrohemijsko ponasanje kako u poredenju sa komponentama kompozita (zeoliti i
PANI), tako i sa nemodifikovanom elektrodom od staklastog ugljenika i elektrodnim
materijalima datim u literaturi.

U grupi sintetisanih  kompozitnin FAU-PANI elektroda najveéu struju
oksidacionog pika je dao MnX-PANI kompozit (0,58 mA), a najnizu granicu detekcije
NaX-PANI (1,75 uM) kompozit. Ciklicni voltamogrami na NaX-PANI elektrodi
pokazuju karakteristi¢ne pikove koji poti¢u od oksidacije p-nitrofenola, aminofenola i
fenola, a rezultati pokazuju da se ova kompozitna elektroda moze primeniti za

simultano odredivanje fenolnih jedinjenja u kiseloj sredini.



U grupi sintetisanih BPW-PANI najvecu struju oksidacionog pika (0,60 mA) je
dao BPW20C-PANI kalcinisan kompozit, a najnizu granicu detekcije od 66,1 uM za
fenol i 77,1 uM za p-nitrofenol ima BPW50U-PANI ultrazvuéno tretiran kompozit.

Sintetisani novi kompozitni materijali na bazi zeolita FAU i BEA sa heteropoli
kiselinom i karbonizovanim polianilinom (NaX-PANI, BPW20C-PANI i BPW50U-
PANI) pogodni su za elektrohemijsku detekciju fenolnih jedinjenja: fenola,

p-nitrofenola i 5-aminofenola i njihovih smesa u kiselim vodenim rastvorima.

Klju¢ne reci: FAU zeoliti, BEA zeolit, 12-volframfosforna kiselina (HPW), polianilin
(PANI), kompoziti, elektroanaliticka detekcija fenola, oksidacija fenola, cikli¢na

volatmetrija, polutanti

Nauc¢na oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala i Fizicka hemija — elektrohemija
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Title
Electrode Materials based on Composites of Zeolites with Heteropoly Acids and

Carbonized Polyaniline for Electrochemical Detection of Phenols in Aqueous Solutions

Abstract

Within the scope of this doctoral dissertation, the characteristics of novel
electrode materials based on composites of zeolites with heteropoly acid H3PW1,049
(HPW) and carbonized polyaniline (PANI) for the electrochemical detection of phenols
were investigated.

The composite materials were synthesized with two types of zeolites: FAU (X and
Y) and BEA, which are ionic conductors, and carbonized nanostructured polyaniline, as
an electronic conductor. BPW composites were synthesized in an impregnation process
from aqueous suspensions of BEA zeolite with hexahydrate of 12-tungstenphosphoric
acid (HPW). In all FAU-PANI composites, as well as in BPW-PANI composites,
polyaniline composed 75 weight %.

The surface and structural characteristics of the synthesized composites were
examined by powder X-ray diffraction, FTIR spectroscopy, Raman spectroscopy,
scanning electron microscopy (SEM), nitrogen sorption, thermal analysis (DTA/TGA)
and measurements of electrical conductivity and zeta potential.

The X-ray powder diffraction analysis, FTIR spectra, and SEM analysis of X
(Si/Al = 1.2) and Y (Si/Al = 1.2) zeolites and their ion-exchanged forms with the Mn?*
and Cu?* cations, show that there is no significant change in the zeolite structure due to
the ion exchange. The crystalline structure of Y zeolites is better preserved due to the
higher Si/Al ratio. Reduced intensities of individual CuX reflections and the lack of
characteristic bands in the IR spectra indicates a slight loss of crystallinity of this
zeolite. SEM analysis of FAU zeolites and their ion-modified forms confirms that the
replacement of Na® ions with Mn?* and Cu®** did not affect the morphological
characteristics of the basic X and Y zeolites; it leads to formation of smaller size
particles of MnX and CuX. Furthermore, morphological properties of components
(FAU zeolite and PANI) are preserved within the composite.

The BWP composites of the proton form BEA zeolite (HBEA) with different
HPW ratio: 20, 40 and 50 by weight % (in impregnation) were synthesized and



characterized. It has been shown that the structural and electrochemical characteristics
of the BWP composite depend on both the HPW content and the mode of preparation
(drying, ultrasonic treatment and calcination) of the samples. The interaction of the
complex HPW molecule with the zeolite structure was found to be significantly
dependent on the proportion of HPW and the way the composites were synthesized. The
results of the catalytic test reaction of ethanol dehydration and zeta potential confirm
that HPW is predominantly bound on the surface of the BEA zeolite. Adsorption from
an aqueous solution of nicosulfuron molecules, which diameter is larger than the pore of
the BEA zeolite, indicated the energy heterogeneity of the BEA zeolite surface and the
BWP composites.

The electrolytic properties of the synthesized composite materials were
investigated by cyclic voltammetry (CV) in the range of potentials where the
characteristic peaks of phenols’, p-nitrophenols’ and 5-aminophenols’ oxidation current
appear in neutral, alkaline and acidic aqueous solutions.

Electroanalytical measurements show that the synthesized composite electrodes in
neutral aqueous solutions do not show peaks corresponding to the oxidation of phenols,
while characteristic maxima appear in the alkaline solutions, but electrodes passivate
after several cycles. All FAU-PANI composite electrodes show an increase in current in
phenol solutions, but only in the case of NaX-PANI and MnX-PANI composites on
cyclic voltammograms in neutral solutions exhibit characteristic maxima. In neutral
solutions, CV on BPW-PANI composite electrodes do not show the corresponding
peaks for the oxidation of phenol and p-nitrophenol. Characteristic maxima appear in
the highly alkaline solutions at pH = 13, but the electrodes passivate after several cycles.

In the acidic solutions, the synthesized composite electrodes show improved
electrochemical properties both in comparison with the composite components (zeolites
and PANI) and unmodified glassy carbon electrode (GCE) and electrode materials
reported in the literature.

In the group of synthesized composite FAU-PANI electrodes, the highest current
of the oxidation peak was given by the MnX-PANI composite (0.58 mA) and the lowest
detection limit of the NaX-PANI (1.75 uM) composite. Cyclic voltammograms on the

NaX-PANI electrode show characteristic peaks for the oxidations of p-nitrophenol, 5-



aminophenol and phenol, and the results show that this composite electrode can be used
to simultaneously determine phenolic compounds in an acidic environment.

In the synthesized BPW-PANI group, the highest current of oxidation peak (0.60
mA) was given by the BPW20C-PANI calcined composite and the lowest detection
limit of 66.1 uM for phenol and 77.1 uM for p-nitrophenol was obtained by the
BPW50U-PANI ultrasonic treated composite.

Synthesized new composite materials based on FAU and BEA zeolites with
heteropoly acid and carbonized polyaniline (NaX-PANI, BPW20C-PANI and
BPW50U-PANI) are suitable for the electrochemical detection of phenolic compounds:
phenols, p-nitrophenols and 5-aminophenols and their mixture in acidic aqueous

solutions.

Keywords: FAU zeolite, BEA zeolite, 12-phosphotungstic acid (HPW), polyaniline
(PANI), composites, electroanalytical detection of phenol, oxidation of phenol, cyclic

voltammetry, pollutants

Scientific field: Physical Chemistry

Field of research: Physical Chemistry of Materials and Physical Chemistry —
Electrochemistry

UDC:
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| Teorijki uvod sa pregledom literature

1.1. Mrezni silikati

Mrezni silikati kao osnovnu strukturnu jedinicu imaju tetraedre SiOg, prikazanu na
slici 1-1, sastavljene od atoma silicijuma koji se nalaze u centrima tih tetraedara i ¢vrsto
povezani za po Cetiri atoma kiseonika smestenim u rogljevima. U mrezama povezanih
tetraedara veza se ostvaruje preko dvostruko koordinisanim atomima kiseonika. lako
imaju krutu osnovnu gradivnu jedinicu — tetraedar, same mreze su fleksibilne, jer se
zasnivaju na slabijim vezama izmedu intersticijalnih atoma, odnosno atoma iz dva

susedna poliedra.
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‘162 pm
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Slika 1-1. a) osnovna strukturna jedinicu tetraedre SiOy4; b) povezivanje u mrezne strukture

Mrezni silikati mogu se podeliti u Cetiri osnovne grupe: 1) polimorfi silicijum
dioksida (SiO,), 2) feldspati, 3) feldspatoidi i 4) zeoliti. Zbog delimi¢ne izmene katjona
Si*" nekim drugim katjonom struktura mreznih silikata je slozenija u odnosu na
polimofe silicijum dioksida, u kojim je odnos broja atoma silicijuma i kiseonika 1:2.
Supstitucijom katjona ne dolazi do neke vece promene strukture tetraedra, ali se moze
promeniti njegovo naelektrisanje, ako je Si*" zamenjen nekim katjonom drugacije
valence. Ugradivanjem jednovalentnih i/ili dvovalentnih katjona u Supljine mreZne
strukture moze se kompenzovati razlika naelektrisanja nastala zamenom
etvorovalentnog katjona (Si*") trovalentnim katjonom (AI**). RazliGite struktura
mreznih silikata nastaju zamenom katjona silicijuma katjonom aluminijumom, uz
ugradivanje razliCitih van-mreznih katjona, ¢ime se pored hemijskog sastava menjaju i
karakteristike materijala.

Familiju mreznih silikata ¢ine silikati Cija je struktura razli¢ita samo zbog
distorzija mreza u drugacijim pravcima oko ugradenih katjona u Supljine mrezne

strukture.



1.2. Zeoliti

Zeoliti su mrezni alumosilikati sastavljeni od SiO4 i AlO,4 tetracdra medusobno
povezanih preko =zajedniCkog atoma kiseonika. Negativano naelektrisanje zbog
izomorfne izmene &etverovalentnog Si** trovalentnim AI** kompenzuje se prisustvom
izmenljivih Na, K, Ca i Mg katjona, koji su smesteni u Supljine i kanale mrezne
strukture zeolita [1]. Svedski mineralog A.F. Cronstedt je 1756. je uveo re¢ zeolit, tj.
,.kamenje koje kljuca“ (ewv - zein §to znaci kljucati i Awog - lithos $to znaci kamen), jer
je otkricem prvpg poznatog prirodnog zeolita, stilbita, primetio da ima svojstvo da
reverzibilno otpusta vodu prilikom zagrevanja [2]. Osobine zeolita zavise pre svega od
njihove strukture, potrebno je izvrSiti njihovu klasifikaciju na osnovu strukturnih
karakteristika.

Zeoliti su alumosilikati trodimenzionalne, mikroporozne, kristalne strukture, koje
sastoje od Supljina i kanala. Otvori pora su u opsegu manjem od 2 nm i u njima se
nalaze voda 1 katjoni koji neutraliSu naelektrisanje reSetke. Primarnu strukturnu jedinicu
zeolita ¢ine Al 1 Si joni tetraedarski koordinisani sa jonima kiseonika u rogljevima TO4
tetraedara (T = Si ili Al, a ugao T-O-T = 130° - 180°), koji su povezani preko
zajednic¢kih atoma kiseonika stvaraju¢i sekundarne strukturne jedinice (SBU -
secondary building units) [3-5]. Povezivanjem tetraedara preko zajedni¢kih atoma O
(slika 1-2) nastaju dvodimenzionalne i trodimenzionalne sekundarne strukturne
jedinice, prikazane na slici 1-3 [6]. Krajnja struktura zeolita se sastoji od
dvodimenzionalnih sekundarnih izgradivackih jedinica povezanih u pravilnoj
trodimenzionalnu kristalnu mreZe. Specificnim ureSenjem tetraedara, koji kao rezultat
daju oko 800 mreznih struktura, nastaju unutrasnje strukturne Supljine povezane
kanalima odredenith dimenzija 1 oblika, karakteristiénih za odredeni tip zeolita sa
definisanim otvorima pora veli¢ine od 0,3-0,8 nm, od kojih zavisi pristupacnost
unutra$nje zapremine zeolita (tabela 1-1). Manje od 200 zeolita sa razli¢itom

kristalnom strukurom nadeno u prirodnim lezistima [7].

Tabela 1-1. Veli¢ina i vrste pora mreznih struktura zeolita [8].

Veli¢ine pora d [nm] Vrsta prstena* Primer
male 0,30-0,45 8 MR LTA, CHA
srednje 0,45-0,60 10 MR MFI
velike 0,60 — 0,80 12 MR BEA, FAU

*MR — membered-ring — prstenasta forma koju ¢ine tetraedarski atomi povezani atomima O



Slika 1-2. (A) Povezivanje SiO,ili AlO, tetracdara preko zajedni¢kog atoma kisika, (B)
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Slika 1-3. Sekundarne izgradivacke jedinice kristalne reSetke zeolita i njihove oznake po Miler-u [9].

Formula M x/n[(Al0,),(Si02),]-zH,0, predstavlja opstu formulu hemijskog sastava

zeolita. U formuli M je vanmrezni katjon sa naelektrisanjem n; x i y su celi brojevi; dok

je odnos y/x > 1, zbog nemoguénosti postojanja veza Al-O-Al prema Lowenstein-ovom



pravilu; a z predstavlja broj molekula vode za svaku jedini¢nu celiju. U zeolitu AlO,4
tetraedari su negativno naelektrisani, dok su tetraedri SiO4 neutralni. Za svaki Al jon
ovo dovodi do formiranja negativnog naelektrisanja, rasporedenog u celoj zeolitskoj
mrezi, koje se kompenzuje spoljasnjim van-mreznim M katjonom. Hidratisnai oblik
zeolita sadrzi relativno pokretljive van-mrezne katjone (Na* i K*), koji se mogu lako
zameniti jonskom izmenom. Takode, u sintetickim zeolitima to mogu da budu i tetra-
alkilamonijum joni.

Tretman slabim Kiselinama ili jonska izmena sa amonijum katjonom sa
naknadnim zagrevanjem zelita do otpuStanja amonijaka, Se koriste kao postupci za
zamenu van-mreznih katjona protonima. U slucaju ovakve izmene zeoliti se mogu
smatrati ¢vrstim kiselinama, jer su protoni kiseli centri. PonaSanje zeolita poput Lewis-
ovih kiselina poti¢e od elektron-akceptor svojstava van-mreznih katjona. Ovo Se moze
predstaviti dobijanjem oktaedarskih koordinisanih kompleksa Al iz mreznih Al vrsta,
ekstrahovanih kiselinskim tretmanom ili zagrevanjem.

Osim Si i Al, za potrebe sintetisanja katalizatora za procese oksidacije, elementi
poput kobalta, titanijuma ili gvozda mogu se, takode, uvesti na tetraedarska
koordinisana mesta u zeolitskim mrezama. Sli¢no je i sa galijumom za potrebe reakcija
dehidrogenacije/aromatizacije [10], [11].

Jedinstvenim strukturnim karakteristikama zeolita: pravilnom trodimenzionalnom
mrezom mikropora, prirodom i koli¢inom van-mreZnih ktjona, kao i odnosom Si/Al,
odredene su njihove ostale karakteristike: jonsku izmenu, separaciju i katalizu. Zeoliti
imaju sve osobine karakteristicne za molekulska sita, zbog svojih dobro definisanih
mikropora. Zeoliti imaju i dobru sposobnost za heterogenu katalizu, zbog posedovanje
mreznog negativnog naelektrisanja §to uzrokuje pojavu Brgnsted-ovih i Lewis-ovih
kiselih centara.

Prirodni zeolit je retko ¢ist materijal, uobicajeno sadrzi primese drugih zeolita,
minerala i kvarca [12]. Stoga, zoliti se ne koriste za komercijalne svrhe jer nemaju
odgovarajucu ¢istocu kao ni uniformnu strukturu. Nasuprot tome, sinteticki zeoliti se
veoma koriste u komercijalne svrhe, u poredenju sa prirodnim zeolitima, jer imaju
izrazitu uniformnu strukturu kao i ¢istocu [13]. Zeoliti su jedni od najboljih industrijskih
katalizatora zbog njihove jedinstvene strukture, ukljucujuci sposobnost razmene jona

kao 1 visoku adsorpcionu i katalitiCku mo¢ [14], [15]. Najvaznija klasa mikroporoznih



zeolita jesu Faujasite (FAU) zeoliti kao i njihove katjonske forme jer imaju Siroku
primenu, usled posedovanja karakteristicnih mikropora [16]-[26]. Danas, usled velike
zagadenosti zivotne sredine coveka, zeoliti se koriste za detekciju odredenjih
zagaduju¢ih materija, stoga, veliku atrakciju predstavlja njihova upotreba u
elektrohemisjke svrhe, takode, za detekciju odredenih zagadivaca. Naime, zeoliti
obuhvate elektroaktivne vrste u svoju poroznu strukturu ¢ime je omoguceno njihovo
direktno detektovanje. Glavne Kkarakteristike zeolita koje ih kvalifikuju kao
elektrokataliticke materijale za detekciju organskih, neorganskih i bioloskih jedinjenja
[18], [25], [26] jesu njihova hemijska stabilnost i elektricna provodljivost [27], [28].
Elektri¢na provodljivost zeolita je jonske prirode jer zamenjivi katjoni predstavljaju
glavne nosace naelektrisanja [29]. Provodljivost zeolita zavisi od vrste katjona
(naelektrisanja, elektronske konfiguracije) kao i od geometrije pora.

Sinteticki zeoliti koji su danas dostupni, koriste se u raznim granama industrije,
pre svega u hemijsko-tehnoloskim postrojenjima, pa otuda i potreba za njihovom
jonskom modifikacijom, u cilju dobijanja odgovaraju¢eg jonskog oblika. Jonska izmena
u vodenim rastvorima je najjednostavniji postupak modifikacije zeolita, kako bi se
dobio odgovarajué¢i jonski sastav zeolita [30]. Jonska izmena vr$i Se iz suspenzije
zeolita, meSanjem suspenzije zeolita i odgovarajuce rastvorene soli ili kompleksnog
jedinjenja, koji sadrze katjone za jonsku izmenu. Katjoni rastvorenih soli ili kompleksa,
koje se meSaju sa suspenzijom zeolita, ugraduju se u van-mrezne pozicije zeolita. Brojni
su faktori koji uti¢u na vrstu i nain jonske izmene: Si/Al odnos u zeolitu, naelektrisanje
katjona kojima se vrsi izmena, tip zeolita, veli¢ina pora i katjona, pH sredine u kojoj se
vr$i izmena i Sl.

Sinteticki zeoliti X i Y se nazivaju zeolitima fozazitnog tipa (FAU) jer imaju istu
topologiju aluminosilikatnog skeleta kao 1 prirodni mineral fozazit.

Zeolit Beta je sinteticki mikroporozni zeolit strukture tipa BEA. Kao drugi po

redu sintetisani zeolit, ime je dobio po drugom slovu gré¢kog alfabeta.

1.2.1. FAU zeoliti
Sinteticki zeoliti X i Y se nazivaju zeolitima fozazitnog tipa jer imaju istu
topologiju alumosilikatnog skeleta kao i prirodni mineral fozazit. U izgradnji njihovog

skeleta ucestvuju 8 superkaveza (o — kavez), 8 sodalitnih kaveza (p — kavez), 16 D6R



(duplih 6 - ¢lanih kiseonikovih prstenova ), Sesnaest 12-o¢lanih kiseonikovih prstenova i

32 S6R (jednostrukih $estoclanih prstenova) [31].

| superkdvez
3 LRAY

< e > heksagonalne
L | 1® Jﬁ prizme

Slika 1-4 . Struktura zeolita tipa H i Y sa nekim od katjonskih pozicija. Arapskim brojevima su prikazana

Cetiri kristalografski razli¢ita kiseonikova atoma [32]

Na slici 3. prikazana je struktura DGR koji predstavlja heksagonalnu prizmu.
Centralna Supljina strukture ovog zeolita je a-kavez, tzv. superkavez, koji je okruzen
B-kavezima. a-kavez je, inace, najveca Supljina koja se javlja u zeolitskim strukturama.
Ulaz u a-kavez ¢ini 12-oc¢lani kiseoni¢ni prsten prec¢nika 0,74 nm, dok precnik samog a-
kavez iznosi 1,3 nm [33]. Jedinicna celija se moze prikazati u obliku
Nagg[ (AlO2)g5(Si02)106] - 264H,0. Broj atoma Al varira od 77 do 96, dok se odnos Si/Al
krec¢e od 1 do 1,5. Sistem kanala ¢ine medusobno povezani a-kavezi.. Pozicije katjona u
X zeolitu su oznacene na slici 3. Pozicija I se nalazi u centru heksagonalne prizme, a
pozicija I’ je naspram nje u P-kavezu. Pozicija II’ se nalazi u B-kavezu u blizini
Sesto¢lanog prstena, dok je katjonsko mesto II smeSteno u superkavezu u blizini
Sestoclanog prstena, tatno naspram pozicije II’. Katjonske pozicije III i IV su smeStene
u superkavezu. Prva je u blizini zida superkaveza na osi 4. reda, a druga je u
12-¢lanom prstenu. Zauzetost katjonskih mesta zavisi od vrste katjona i od toga da li je

zeolit hidratisan ili nije.



X 1Y zeoliti se razlikuju po sadrzaju aluminijuma u alumosilikatnom skeletu. U X
zeolitu, u skeletu je prisutno izmedu 77 i 96 atoma Al, a u Y zeolitu izmedu 48 i 76,
tako da je odnos Si/Al u zeolitima X od 1 do 1,5, au Y od 1,5 do 3. Razlika u sadrzaju
aluminijuma uzrokuje razliitu gustinu negativnog naelektrisanja skeleta X 1 Y zeolita,
Sto dalje uti¢e na njihove fizickohemijske osobine [34].

Zajedni¢ko za zeolite fozazitnog tipa je da se odlikuju dvema medusobno
povezanim trodimenzionalnim mrezama kanala. Jedna mreZa je otvorena, visoko
hidratisana i sa¢injena od a - kaveza povezanih preko 12-o¢lanih kiseoni¢nih prstenova
(dijametar 1,3 nm). Drugu mrezu ¢ine B-kavezi (dijametar 0,66 nm) i heksagonalne
prizme. Povezanost ove dve mreze kanala ostvaruje se tako $to se a - kavezi povezuju
sa B - kavezima preko Sesto€lanih prstenova (dijametar 0,23 nm), a sa heksagonalnim

prizmama preko ¢etvoro¢lanih prstenova (dijametra 0,125 nm) [33], slika 1-5.

Slika 1-5. Struktura zeolita fozaznog (FAU) tipa [9]

1.2.1. BEA zeoliti

Beta zeolit je sinteticki mikroporozni zeolit strukture tipa BEA. Beta zeolit je
drugi sinteticki zeolit, pa je zato ime dobio prema drugom slovu grckog alfabeta. Beta
zeolitje zeolit sa Sirokim porama i bogat silicijumom. On je hibrid dva polimorfna
oblika koji se medusobno prozimaju. Kod oba polimorfa dvanaestoclani sistem pora je
trodimenzioni, sa dva ravna kanala, oba sa presekom od 0,76 x 0,64 nm, paralelnim sa
100 1 zavijenim kanalom od 0,55 x 0,55 nm, koji se prostire u pravcu 001. Kanal duz
001 se formira kao presek dva linearna sistema kanala. U poredenju sa drugim
zeolitima, BEA ima veliku gustinu naslaganih defekata, koji nastaju sukcesivnim
povezivanjem slojeva u 001 ravni, gde se povezuju. Defekti koji sadrze parcijalno

koordinisani aluminijum nastaju kada se tercijarne jedinice grade rotiraju za 90° u 001



pravcu u odnosu na sledeéu jedinicu grade. Ove greske u slaganju ne uti¢u na
zapreminu mikropore, ali uticu na nacin kako je zavijen kanal duz 001. Idealni sastav
jedini¢ne éelije je |[Na7'| [Al7Sis;O108]. U beta jedini¢noj ¢eliji postoji devet razligitih

kristalografskih mesta za T atome [35], [36].
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Slika 1-6. Prostorni izgled mrezne strukture polimorfa A (levo) i polimorfa B (desno) gledanih duz ose
010 i 110 respektivno [9]

1.3. Polianilin

Specijalnu klasu polimera ¢ine provodni polimeri, koji zbog produzene m-
elektronske konjugacije u polimernom lancu, imaju vrednosti elektri¢ne provodljivosti
u intervalu od 109-103 S/cm, odnosno mogu imati elektricnu provodljivost koja
odgovara metalima, pri ¢emu zadrZavaju mehanicka svojstva organskih polimera.
Mehanicka, hemijska 1 elektri¢na svojstva provodnih polimera moguce je podeSavati, pa
su zbog toga predmet brojnih istrazivanja i razvoja naprednih kompozitnih materijala
[37].

Elektrohemijsko ili hemijsko dopiranje provodnih polimera, reverzibilnim
kontrolisanim dodavanjem malih (< 10 %) koli¢ina nestehiometrijskih hemijskih vrsta,
dovodi do znacajnih promena strukturnih, elektricnih i hemijskih karakteristika ovih
materijala. Provodni polimeri se sastoje od lanca delokalizovanog =-sistema, dok se
lanac neprovodnih oblika sastoji od nekonjugovanih (nakon p-dopiranja u baznom
obliku polianilina) ili konjugovanih veza (trans (CH)x) [37], [38].

Kao jedan od najvaznijih elektroprovodnih polimera, u poslednje tri decenije

polianilin (PANI) je najistrazivaniji provodni polimer zbog jednostavne sinteze



polimerizacijom [39] i dopiranja [40], niske cene, visoke provodljivosti, dobre
stabilnosti u zivotnoj sredini. PANI se siroko primenjuje za punjive baterije, u  zastiti
od elektromagnetne interferencije, mikrotalasa i kao apsorbuju¢ materijal za radio-
talase, u nelinearnim optickim uredajima, u LE (light emitting) diodama i gorivim
¢elijama, =za senzore, indikatore, katalizatore, membrane, elektrohemijske
kondenzatore, i kao materijal elektronske komponente [41].

Elektricnu provodljivost PANI u obliku emeraldin soli je otkrio MacDiarmid sa
saradnicima i nakon toga dolazi do ekspanzije u istrazivanjima ovih materijala [42].
PANI postoji u vise kiselo-baznih i redoks oblika sa razli¢itim fizickohemijskim
karakteristikama (slika 1-7. i slika 1-8.) [43]

WNH@NHwN%Nﬁ

y = 1 (leukoemeraldin) 0,5 {emeraldin) i O (pernigranilin) bazni oblici

OO,

2
emeraldin so (ES), PANI HA

Slika 1-7. Opsta formula polianilina u (1) baznom obliku i (2) kao provodna emeraldin so [42]

Redoks stanje PANI odredeno je brojem benzoidnih i hinoidnih prstenova lancu
PANI. Razli¢ita redukciona stanja odgovaraju razli€itim vrednostima u datoj opstoj
formuli (slika 1-7). Kada je y = 0, PANI je u potpuno oksidovanom stanju
(pernigranilin); pri y = 1, PANI je u potpuno redukovanom stanju (leukomeraldin), a
vrednost y = 0,5 odgovara poluoksidovanoj formi (emeraldin so). Visoku provodljivost
reda veli¢ine ~1 S/cm pokazuje samo poluoksidovani, protonovani i dopovani oblik,
poznat pod imenom emeraldin so (oblik 2, slika 1-7) [42].

Emeraldin so sastoji se od kontrajona (A~ na slici 1-7), inkorporiranih u polimernu
matricu u cilju o¢uvanja ukupne elektroneutralnosti ove soli. Amin (-NH-) i imin (=N-)
centri su u jednakom odnosu nalaze u alkalnom obliku emeraldina. U zavinosti od pH

rastvora odgovarajuce soli dobijaju se delimi¢nom ili potpunom protonizacijom



iminskih N-atoma. U slu¢aju potpune protonizacije nastaje delokalizovani katjon
radikala polisemihinona. Bez obzira da li nastaje elektrohemijskim ili hemijskom
sintezom, emeraldin moZe biti deprotonizovan u visku OH" jona, pri ¢emu se dobija
njegov alkalni oblik. Bitno je napomenuti da je u pitanju reverzibilan proces. Emeraldin
je zapravo je smesa polaronskog i bipolaronskog oblika. Iako udeo ovih oblika zavisi od
postupka sinteze polianilina, literaturni podaci pokazuju da je polaronski oblik
zastupljeniji, S§to objaSnjava elektroprovodljivost polianilina [44]. Bipolaronska
(dipolrana) struktura [(-B-NH*=Q=NH*-B-NH-B-NH-)n](A)2n, Q — hinonoidni
prsten, B — benzenov prsten, A" — opant anjon (slika 1-8), postize se samo u sluéaju

potpune protonacije.
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Slika 1-8. Klselo-bazne i redoks ravnoteze u polianilinu [43]

\

emeraldin baza

\.
\

Medutim, emeraldin se ponasa kao paramagnetik, pri ¢emu porast obima
protonacije dovodi do linearnog porasta magnetne susceptibilnosti. Paramagnetizam
poto¢e od polaronskog oblika emeraldina, [(—B-NH"-B-NH-)n](A)» na slici 1-8,
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polisemihinon radikal. Mehanizmi disocijacije i uspostavljenih kiselinsko-baznih i
redoks ravnoteza prikazane su na slikama 1-7 i 1-8. Zbog delokalizacije spina
naelektrisanja, polaronski oblik ima polupopunjenu provodnu traku [42].

Hemijska i elektrohemijska oksidativha polimerizacija monomera anilina
predstavljaju najzastupljenije postupke za sintezu polianilina [38].

Hemijska oksidativna polimerizacija anilina odvija se u vodenim rastvorima
jakih kiselina (pocetni pH < 2) u prisustvu oksidacionog sredstva amonijum
peroksidisulfata (APS) [41]. U pitanju je relativno jednostavna metoda, koju je moguce
izvesti na sobnim temperaturama sa monomerom anilina i oksidacionim sredstvom u
vodenim rastvorima. Oksidacija monomera anilina prvo proizvodi veoma
reaktivne vrste - inicijatore polimerizacije, kojom se odbijaju polimeri sa krajnjim
provodnim polianilinom (PANI). Kojom ¢e se brzinom odigravati polimerizacija
zavisi¢e od temperature, vrste oksidacionog sredstva, koncentracija i kiselosti
rastvora [41]. Fenazinske strukture, poput pseudomauvein [45], [46], koje su bitne za
izgradnju nanotuba polianilina, nastaju intermolekulskom oksidativnom ciklizacijom
oligomera [47]. Elektricna provodljivost, struktura, morfologija i druge osobine
veoma zavise od uslova polimerizacije, pogotovo pH vrednosti rastvora [37].

Dispergovane funkcionalne grupe N heteroatoma iz polimernog lanac PANI
veoma su bitne jer uc¢estvuju u gradenju vodonic¢nih veza. Elektrohemijska svojstva
provodnih polimera posledica su postojanja pozitivnog naelektrisanja, koje je
delokalizovano duz lanca polimera [42]. Na provodljivost i druge osobine polianilina

moze se uticati jonskom izmenom kontra-jona u njegovoj strukturi.

1.4. Heteropoli kiseline

Heteropoli kisleine i srodni polioksometalati imaju veoma raznovrsnu strukturu,
sa velikim brojem elemenata koji moZe da ude u njihov sastav, pa ih zbog toga
svrstavaju izmedu organskih i neorganskih jedinjenja. 12-volframfosforna kiselina,
H3PW1,040-6H,0 (HPW), pripada klasi polioksometalata.

Generalno, polioksomolati su podeljeni na dva tipa, na osnovu njihove hemijske
strukture — izopoli anjone i heteropoli anjone, sa slede¢im ops$tim formulama:

[MmOy]" — izopolianjon (izopolioksometalati)

[XxMmOy]%, x<m — heteropolianjon (heteropolioksometalati)
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gde je M adendni atom, a X heteroatom [48].

Tesko je definisati klasu heteropoli kiselina, ali uobicajeno se pod njima
podrazumevaju jedinjenja koja sadrze Cetiri do osam oksaanjona (W, Mo i V) i jedan ili
dva heteroatom (P**, As™*, Si**, Ge**, B®" ili iz grupe prelaznih metala). Naziv je jo¥
1912. predlozio Rosenheim. Posto se heteropoli kiseline sastoje od heteropolianjona i
H*, one su jake kiseline [48].

Oktaedri izradeni od jedan adendni atom (W, Mo i V) i Sest kiseonika, koji
predstavljaju osnovnu celiju, povezani su preko ivica ili temena medusobno. Prilikom
polimerizacije u rastvoru, adendni atom menja svoj polozaj sa kiseonikom (sa 4 na 6).
Ovi atomi moraju da imaju veliko pozitivno naelektrisanje i radijus koji mu omogucava
da izradi oktaedar sa atomima kiseonika. Adendni atomi formiraju dvostruku vezu (pm-
dn interakcija) sa terminalnim atomima kiseonika (Og) U oktaedrima MOs.
Smanjivanjem pH rastvora polarizacijom adendnih poliedara oko heteroatoma nastaju
heteropolianjoni. Zbog formiranja dvostruke veze adendnih atoma i Oy atoma, koja
predstvalja jaku jon-indukovani dipol interakciju, i zbog vece polarizabilnosti Oq4 od
polarizabilnosti adendnih atoma, oni se pomeraju ka Oq4 atomima [49].

Spoljasnjost heteropoli kompleksa je relativno pozitivna, jer imaju spoljasnji sloj
veoma polarizabilnih kiseonikovih atoma prema unutrasnjosti kompleksa, zbog ¢ega su
hetropolikiseline jake kiseline (pKa od 0 do 2) [48].

U heteropoli kiselinama se formiraju M3O;3 grupe povezivanjem adendnih
oktaedara MOg, preko zajednickih ivica stvarajuci ove podstrukture.

Postoje tri osnovne strukture heteropolianjona prema koordinacionom broju

heteroatoma, koje su prikazane u tabeli 1-2.

Tabela 1-2. Tipovi struktura polioksometalata [50]

. Molekulska Izradivacka Nacin Centralna
Struktura Tip L L
formula jedinica povezivanja grupa
1 (1:12) Keggin X" My,0,08™ M;0y; Ivica X0,
| (1:18) Dawson | X,"M;g0g, 6™ M;015 Ivica X0,
11 (1:6) | Anderson | X™MgO,**™ M,010 Ivica XOs
11 (1:12) | Silverton | X™Mp,0,"™" M,Oq Stranica X0y,

Sferne strukture iz prve grupe su planarne strukture (kompletni), a njihovi derivati

su lakunarne strukture (sa Supljinom). Planarne strukture sa jednim centralnim
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tetraedrom imaju Keggin-ovu strukturu, a one sa dva tetraedra imaju Dawson-ovu
strukturu [49].
Moze se re¢i da je grupa heterododekametala najvaznija potklasa
heteropolianjona, opste formule X"M1,014,®™", i sa Keggin-ovom strukturom.
Keggin-ov anjon je izgraden od XO, tetraedra (simetrije T4), okruzenim sa 12
MOg oktaedara (simetrije Cg), koji grade Cetiri povezane jedinice (simetrije Cszs). U
Keggin-ovom anjonu postoji ¢etiri tipa atoma kiseonika [51]:
— 4 O, atoma (simetrije Cs,) koji povezuju XO, tetraedar sa 3 tetraedra u
M3013 grupi,
— 12 Oy atoma (simetrije Cs) u M-O-M mostovima izmedu dve razli¢ite M3013
grupe koje dele ivice, intertrijadni kiseonico,
— 12 O, atoma (simetrije Cs) u M-O-M mostovima unutar jedne M3O;3 grupe
koje dele temena, intertrijadni kiseonici,
— 12 Oq4 atoma (simetrije C;) na terminalnim pozicijama, koji nisu deljeni

izmedu oktaedara.

Slika 1-9. Cetiri tipa atoma kiseonika u Keggin-ovom anjonu [52]

Ova struktura ima Ty simetriju i predstavlja o izomer. Izomeri Keggin-ove
strukture nastaju rotiranjem jedne ili vise M3O1g jedinica za ugao od 60°. Teorijski moZe
postojati 5 izomera, ali najznacajniji su a 1 . Od metoda sinteze zavisi koji ¢e izomer
nastati, a od znacaja su temperatura i redosled dodavanja kiseline i heteroatoma. f3
izomer prelazi u o pod uticajem zagrevanja ili duzeg stajanja. Ostali izomeri su
nestabilni u rastvorima. Sto je ve¢i broj zajednickih ivica izmedu oktaedara, stabilnost je

manja, jo§S manja je ako dele stranice, zbog elektrostatiCkog odbijanja adendnih atoma
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metala. Zbog toga je o izomer najstabilniji, jer kod njega oktaedri dele samo uglove
[48].

Kada se iz Keggin-ovog anjona udalji jedna MO jedinica nastaje monolakunarni
Kegginov-anjon. Tako dva O, i O, atoma postaju terminalni, a O, atoma postaje
dostupan za interakciju. Ovih pet atoma kiseonika grade pentadendni otvor u
lakunarnom heteropolianjonu i predstavljaju najaktivnije atome kiseonika u molekulu za

gradenje veza.

Slika 1-10. Nastanak monolakunarnog Keggin-ovog anjona [53]

Rastvorljivost soli heteropoli kiselina zavisi od vrste katjona i od naelektrisanja
heteropolianjona. Soli litijuma i natrijuma su vrlo rastvorne, a soli kalijuma, rubidijuma,
cezijuma i amonijaéne soli su prakti¢no nerastvorne. Soli heteropoli Kiselina formiraju
kristalohidrate koji su jasno definisani 1 stabilni u odredenim temperaturskim opsezima.

Soli volframfosforne kiseline su viskohidratisane i imaju visoku termalnu stabilnost.

1.5. Kompozitni materijali

Napredni kompozitni materijali Cesto pokazuju poboljSana svojstva u poredenju sa
pocetnim komponentama i samim tim su podru¢je interesa u brojnim naucnim
istrazivanjima [54].

Polioksometalati Keggin-ovog tipa su Siroko istrazivani materijali zbog njihovih
izvanrednih hemijskih karakteristika, njihove stabilnosti, komercijalne dostupnosti i
male cene. Zbog toga se 12-volframfosforna kiselina (H3PW1,040, skra¢eno: HPW)
koristi u brojnim industrijski vaznim katalitickim procesima, kao S§to su oksidaciona
hidratacija olefina, alkilacija 1 acilacija ugljovodonika 1 katalitiCke oksidacije
benzotiofena, alkohola i alkena [55]. Medutim, mala specificna povrSina i visoka

rastvorljivost heteropoli kiselina (HPW) u polarnim rastvaradima su ogranicavajuce
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karakteristike za ove materijale, pa se otuda njihova katalitiCka akativnost procava
njihovom impregnacija (nanoSenjem) na neorganske nosace ili njihovom
enkapsulacijom (unoSenjem) u mezoporozne materijale. Deponovanje polianjona na
nosace vr$i se meSanjem heterogene smeSe rastvor — nosa¢ dok rastvara¢ potpuno ne
ispari. U ovom slucaju, impregnacija iz vodenog rastvora ili iz rastvora HPW u smesi
voda-alkohol je naj¢esé¢i postupak za dobijanje katalizatora. U ovakvim katalizatorima
HPW su kao nanocestice rasporedene na povrSini supstrata. Ovakva procedura
omogucava visoku disperziju polianjona unutar ili na povrsini datog nosaca [50].

Upotreba razlic¢itih zeolita i zeolitskih struktura veoma je zanimljiva u ovoj
oblasti, zbog njihove uredene porozne strukture, visoke termicke stabilnosti i velike
specifi¢éne povrSine. Lefebvre je dao opSiran pregled kompozita polioksometalat /
zeolitdat u svom skorasnjem radu [56]. Najsira je primena Y zeolita, jer se polanjon
moze lako biti enkapsuliran u dovolino velike pore ovog zeolita. Crsti protonski
provodni materijali mogu se sintetisati unoSenjem razli¢itih masenih procenata HPW
unutar Y zeolita. Protonska provodljivost sintetisanih materijala menja se ugradnjom
HPW u Y zeolit [57].

Palmin i saradnici su ispitivali vezivanje heteropoli anjona na dealuuminisan Y
zeolit [58]. Pronadeno je da na povrSini postoje dva tipa Keggin-ovih anjona: oni koji
uspostavljaju jaku interakciju sa OH grupama zeolita, koji preovladavaju na niskim
pokrivenostima i oni koji imaju slabu interakciju sa zeolitom, kojih je ima vise na ve¢im
pokrivenostima. Deponovanje heteropolianjona povecava selektivnost
disproporcionisanja m-ksilena u toluene i trimetilbenzen, u poredenju sa selektivnoséu
Cistog zeolita [59]. Ovakvi hibridni katalizatori pokazuju bolju kataliticku aktivnost i
naglasenu selektivnost [60]. U nastavku su ispitivani i jonski-izmenjeni zeoliti. Na
primer, 12-fosfomolibden kiselina je sintetisana unutar superkaveza Cs* izmenjenog Y
zeolita i dobijeni kompozit se pokazao kataliticki aktivnim u esterifikaciji siréetne
kiseline i n-butanola [61]. Priprema, karakterizacija i fotoreaktivnost heteropoli kiseline
sintetisane unutar tittanijum izmenjenog HY zeolita je takode prelozena [62]. Materijali
koji imaju heteropoli kiselinu vezanu za NH,Y i NH,ZSM-5 zeolite su pripremljeni
impregnacijom zeolitske mreze sa vodenim rastvorom heteropoli kiseline.
Koncentracije su podeSene tako da se dobije sadrzaj heteropoli kiseline od 5, 10, 20 i 30

masenih % u materijalu [63]. Procedura imobilizacije je dobar metod za pripremu
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katalizatora visoke fotokatalitiCke aktivnosti za degradaciju 4-hlorfenola. Utvrdeno je da
polianjon ne moze da ude u pore ZSM-5 zeolita ve¢ se deponuje na povrsini [63].

Kada se ispituje primena ovih materijala u kiselo/baznoj ili redoks Kkatalizi,
potrebno je omoguciti reaktantima pristup heteropolianjonu. Iz tog razloga je lokacija
heteropolianjona unutar pora zeolita nije favorizovan polozaj [54]. Takode je ispitivan
kompozitni material koji se sastojao od heteropoli kiseline vezane za molekulsko sito
MCM-41. Heteropoli kiselina je zadrzala Keginovu strukturu na povr§ini MCM-41 i
formirao se sloj fino dispergovanih vrsta heteropolianjona, ¢iji je sadrzaj bio u opsegu
10-50 masenih % [64]. Impregnacija MCM-41 sa vodenim rastvorom heteropoli
kiseline daje katalizator sa dve vrste heteropolianjona: jedne sa inicijalnom Keggin-
ovom strukturom i druge sa razli¢itom strukturom, HgPoWi130g, (P2W18) i/ili
HeP2W-1071(P2W21) [65].

Do sada je bilo svega nekoliko radova koji se ticu modifikacije HBEA zeolita
fosfovolframovom kiselinom [56], [66]-[69]. Kalcinisani kompozitni materijali su
pokazali dobru stabilnost i bolja kataliticka svojstva u Friedel-Crafts acilaciji indola sa
anhidridom sircetne kiseline, nego sto je to slu¢aj sa polaznim HBEA zeolitom. Ovakav
rezultat je objasnjen ve¢im sadrzajem jakih, kiselih centara na katalizatoru i manjem
udelu Lewis-ovih kiselih centara [68]. Hidroizomerizacija n-heptana na HPW12 vezanoj
za HBEA zeolit u prisustvu platine je takode ispitivana [70]. Patel i saradnici su
ispitivali esterifikaciju oleinske kiseline sa metanolom katalisanu sa HPW12 /HBEA
kompozitnim materijalima [69]. Narkhede i Patel su sintetisali i HSiW12 u prisustvu
HBEA zeolita [66] i ova dva tipa kompozitnih uzoraka su koristili kao katalizatore u
Biginelli reakciji [67].

Posto je primena vecine zeolita vrlo ograni¢ena zbog niske stabilnosti u kiseloj
sredini, zeolit BEA je najpogodniji za gradnju kompozita sa heteropoli kiselinama zbog
njegove poznate otpornosti na razgradnju kiselinom. Trodimenzionalni sistem BEA
zeolita Sirokih pora sastoji se od presecajucih kanala formiranih od 12-¢lanih prstenova
pre¢nika 0,67 nm. Polioksometalat ne moze popuniti praznine zeolita i talozi se na

spoljnoj povrsini zeolita [70].
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1.6. Fenoli

Poznato je da su isparljiva organska jedinjenja (I0J) toksi¢na za Zivotnu sredinu
kao i ¢oveka, tako da su neki od njih okarakterisani kao prioritetni zagadivaci [71].
Fenol, jadan od tipicnih 10J je obi¢no prisutan u industrijskim otpadnim vodama i
predstavlja najces¢i kontaminat vode kao i zemljiSta i to u veoma malim
koncentracijama. Trenutno se u svetu godi$nje proizvede oko 6 miliona tona fenola sa
mogucnoscu daljeg porasata. Povecanjem proizvodnje fenola povecava se 1 zagadenje
otpadnih voda.

Zbog toksic¢nosti, kancerogenosti i moguénosti akumuliranja fenol i derivati
fenola (aminofenol i nitrofenol) predstavljaju znacajnu grupu zagadivaca zivotne
sredine. Duga izloZenost fenolnim jedinjenjima kod ljudi mozZe izazivati povracanje,
otezano gutanje, oStecenje jetre i bubrega, nesvestice i mentalna oboljenja [72]. Zbog
svega navedenog Americka agencija za zaStitu zivotne sredine (US Enviromental
Protection Agency — USEPA) je fenol i njegove derivate svrstala u grupu opasnih
zagadujuéih supstanci [73].

U Republici Srbiji kontrola kvaliteta vode se vr§i na osnovu Pravilnika o
higijenskoj ispravnosti vode za pice (,,Sluzbeni list SRJ*, broj 42/98, 44/99 1 ,,SluZbeni
glasnik RS 28/19). Ovim pravilnikom, koji je usaglasen sa direktivama Evropske Unije
I preporukama Svetske zdravstvene organizacije, definisani su uslovi vrSenja kontrole
higijenske ispravnosti vode za pice, koja sluzi za javno snabdevanje stanovniStva.
Propisane su vrste analiza, brojnost uzoraka, mesta 1 vremena uzorkovanja i sli¢no.
Istim pravilnikom propisane su i maksimalno dopustene koncentracije neorganskih i
organskih supstanci, pesticida, koagulacionih i flokulacionih sredstava, kao i
dezinfekcionih sredstava u vodi za pice, kako u redovnim uslovima, tako 1 vanrednim
okolnostima. Po vaze¢em pravilniku maksimalna dozvoljena koncentracija fenola u
vodi za pice je 0,001 mg/1 [74].

Nitrofenoli su bitne komponente za proizvodnju raznih industrijskih hemikalija,
boja, farmaceutskih proizvoda, pesticida, eksploziva i stoga su regularno prisutni u
industrijskim i poljoprivrednim otpadnim vodama. Nitrofenol se smatraju jednim od
prioritetnih opasnih zagaduju¢ih materija zbog visoke toksicnosti [75]. Aminofenoli su
vazni posrednici u farmaceutskoj industriji za proizvodnju analgetika i antipiretika, kao

i za kozmeticke proizvode, a prisutni su u bojama i mazivima [76]. Aminofenol je
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relativno manje toksican i moze se lakse ukloniti mineralizacijom od nitrofenola [77].
Testiranje otpadnih voda i otkrivanje fenola su dva glavna istrazivanja kada su u pitanju

ova jedinjenja. Elektrohemijske metode nude velike prednosti u obe oblasti.

1.7. Elektroanaliticka detekcija fenola kompozitnim elektrodama

Odredivanje fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola u vodi je od najvece vaznosti,
jer su ova organska jedinjenja kategorisana kao prioritetni zagadivaca, za koja se zna da
su vrlo toksi¢na i za zivotnu sredinu i za ljude u vrlo malim koli¢inama, tj. u ppm
koncentraciji [78]. Stavise, oni imaju relativno visoke rastvorljivost i stabilnost u vodi;
stoga je teSko eliminisati ih iz otpadnih, slatkih ili morskih voda tradicionalnim
tehnikama [79], [80]. Prisustvo fenola u vodi je neizbezno, posto su oni obi¢no prisutni
u industrijskim i poljoprivrednim otpadnim vodama [81]. Fenol i njegovi derivati,
ukljucujuéi p-nitrofenol, koriste se u proizvodnji razli¢itih industrijskih proizvoda,
poput boja, plastike, farmaceutskih proizvoda, pesticida, celuloze i papira, eksploziva
itd. [82]. Sa povecanjem proizvodnje i upotrebe fenola, poveéava se i zagadenje
otpadnih voda. Na primer, svetska proizvodnja fenola zabelezila je pozitivan godiSnji
rast, povecavajuci se sa 8,34 miliona tona u 2010. godini na viSe od 10,7 miliona tona u
2016. godini [83].

Shodno tome, vrlo je vazno naci jednostavnu i efikasnu metodu pracenja fenola.
Metode kao $to su gasna hromatografija [84] i te¢na hromatografija visokih performansi
[85], kao i spektrofotometrija [86], obi¢no se koriste za monitoring p-nitrofenola.
Takode, dobro je poznato da se fenolna jedinjenja lako oksiduju na Cvrstim
elektrodama, tako da se fenoli mogu uspes$no odrediti elektrohemijskim metodama.
Elektrohemijske metode isticu se po visokim oksidacionim performansama i
jednostavnosti primene [87]-[91].

Poslednjih godina veoma je privukla paznju primena modifikovane elektrode
ugljenika kao i kompozitne elektrode na bazi zeolit/polianilin u elektroanalitici. Zbog
njihove velike osetljivosti pokazali su se kao dobri elektrohemijski senzori za detekciju
mnogih organskih i neorganskih supstanci [92]-[95]. Jednostavni su i jeftini za upotrebu
1 pritom pruzaju brz i pouzdan podatak. Kompoziti zeolit/ugljenik elektrode imaju bolje
hemijske i mehani¢ke osobine u poredenju sa Cistim zeolitom ili Cistim ugljeni¢nim

materijalom [26], [93]. Na primer, elektri¢na provodljivost zeolita za elektrohemijsku
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primenu je znaCajno poboljsana nakon kombinovanja sa visoko provodljivim
ugljeni¢nim materijalima tipa polianilina [96].

Razli¢iti nanougljeni¢ni materijali su testirani u elektroanalitici, ugljenicne
nanocevi i njihovi kompoziti [97] kao i grafen i njegovi kompoziti [98]-[100]. Ovi
kompoziti su pokazali visoku osetljivost, selektivnost kao i dobru reproduktivnost
rezultata zbog visokih povrSina karbonskih materijala. Najnovija istrazivanja ukljuciju i
primenu nanougljeni¢nih materijala koji sadrze azot kao senzore i biosenzore [101],
[102]. Nanostrukturni provodni polimeri koji sadrze azot, kao §to je polianilin (PANI),
mogu se lako proizvesti sa visokim nivoom kontrole morfologije ¢estica [103]-[105],
kasnije i u kabronizovanom obliku (nanocevi, nanovlakna, nanoStapovi i nanolistova)
[106]-[111]. Nanostrukturni karbonizovan polianilin (PANI) se pokazao kao dobar
katalizator [108], elektrokatalizator [107], [108], [110]-[112], emiter polja [113] i
superkondenzator [114], [115]. Nedavno su koris¢ene kao senzori i beisenzori elektrode
na bazi PANI [41], [116], [117]. PANI je detaljno testiran i za elektroanalitiCku primenu
kao baza metalnih oksida [118], [119] i kao elektroda [120], [121] za pracenje razlicitih
analita ukljucujuéi teSke metale, nitrite i askrobinsku kiselinu.

Kritiéni nedostatak elektrohemijskih metoda za detekciju fenola je formiranje
polimera tokom oksidacije fenola koji pokriva povrSinu elektrode 1 rezultujuci
pasivizacijom elektroda [84]. Ipak, ovi se problemi mogu izbeéi koris¢enjem
kompozitnih elektroda [122], [123].

Elektroanaliticki materijali na bazi kompozita polianilina i zeolita predstavljaju
napredne materijale, koji svojim hemijskim i elektrohemijskim osobinama prevazilaze
komponente iz kojih su izgrdene, polianilin i zeolite. Pokazalo se da se najbolje
performanse kompozitnih elektroda na bazi zeolita i polianilina postizu pri masenom
odnosu 25 % zeolita i 75 % polianilina [124].

Raste interesovanje za razvoj provodljivih polimer/zeolit (nano)kompozita kako bi
se dobili novi materijali sa sinergistickim ili komplementarnim svojstvima za razlicite
primene [125]. Posebna paznja posvecena je sintezi i karakterizaciji polianilinskih
(PANI) kompozita sa zeolitima [126]-[150]. Priprema PANI/zeolit kompozita vrsena je
je oksidacijom anilina unutar kanala zeolita (Y, HY, HZ, HS, MCM-41, ZSM-5, j-
zeolit) [139], [141]-{143], [149], ili raznim vrstama polimerizacija anilina u prisustvu
raznih zeolita (MCM-41, 13X, B-zeolit, FUYB, Y, HY, NaY, ZSM-5, amino-
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funkcionalizovani ZSM-5, Kklinoptilolit i erionit) [151], kao i suvim meSanjem PANI
praha sa zeolitima, takvim kao Y, HY, 13X, MCM-41 i LTA [133], [134], [146], ili
jednostavnim dodavanjem nekih zeolita (npr. Zenith-N, LTN) u rastvor PANI [135],
[148]. Mnogo eksperimentalnih spektroskopskih dokaza (FTIR, UV-Vis, Raman, EPR,
itd.) pokazalo je da se PANI sintetise u sistemu kanala zeolita [139], [141]-[143], [149]
ili na povrsini zeolita [126]-[132], [136]-[138], [140], [144]-[147], [150], [152], [153],
u obliku vodec¢e emeraldin soli, koja u zavisnosti od uslova sinteze i tretmana izolacije
sadrzi lokalizovane/delokalizovane polaronske i bipolaronske oblike u razli¢itim
proporcijama (slika 1-8). Primena PANI kompozita sa zeolitima kao senzora za razne
analite, kao i upotrebljivost PANI / zeolitnih kompozita kao katoda u primarnoj celiji
(baterija), membrana, katalizatora, sorbenata za multirezidualnu analizu pesticida, i
adsorbenata su takode detaljno istrazeni.

Imajué¢i u vidu da se na kompozitnim elektrodama odvija proces oksidacije
fenolnih jedinjenja, bitno je poznavati mehanizme elektrooksidacije ovih jedinjenja.
Mogu¢i mehanizmi elektrooksidacije fenola i i p-nitrofenola prikazani su na slici 1-11. i
slici 1-12.
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Slika 1-11. Mogu¢i mehanizam elektrooksidacije fenola [154]
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Il Cilj teze

Detekcija zagadivaca je slozen problem jer je njihov broj veliki, a svojstva
zagadivaca, koja su od interesa za zivotnu sredinu, U velikoj meri zavise od sastava i
strukture supstance. Elektrohemijski senzori zbog svoje jednostavnosti pruzaju brz i
pouzdan podatak merenja i detekcije mnogobrojnih zagadivaca razlicite strukture, pa su
istrazivanja novih specificnih materijala u znacajnoj ekspanziji. Primena modifikovanih
elektroda na bazi ugljenika kao i kompozitnih elektroda u elektroanalitickoj hemiji
privlaci veliku paznju poslednjih godina. Ispitivanje razli¢itih kompozitnih materijala
polazi od pretpostavke da se povezana funkcionalnost i fizicko-hemijska svojstva mogu
popraviti ako se postigne sinergijski efekat dve ili vise komponenti u kompozitnom
sistemul.

U okviru ove doktorske disertacije bice ispitani kompoziti poroznih sistema
zeolita tipa FAU i BEA sa 12-volframfosfornom kiselinom (H3PW12040, skraceno:
HPW) i karbonizovanim polianilinom (PANI) u cilju nalaZzenja optimalnih elektroda za
elektrohemijsku detekciju fenola u vodenim rastvorima. Ocekuje se da ¢e ovi kompoziti
imati visoku osetljivost, selektivnost kao 1 dobru reproduktivnost, zahvaljuju¢i velikim
specifi¢énim povrSinama.

Zeoliti su materijali koji mogu da grade veliki broj razli¢itih kompozitnih
materijala jer imaju veliku unutra$nju i spolja$nju povrSinu i mogu se lako modifikovati:
jonskom izmenom, promenom odnosa mreznih katjona Si/Al. Osim toga u obilju
razli¢itih strukturnih tipova (viSe od 250 poznatih struktura) je moguce za gradenje
kompozita izabrati strukture koje su zbog svog poroznog sistema visoko selektivne u
adsorpciji molekula odredenih dimenzija.

U ovoj tezi bice ispitani kompoziti zeolita tipa FAU 1 BEA. Zeoliti tipa FAU
(NaX, Si/Al=1,24 i NaY Si,Al=2.4) i njihove jonoizmenjene forme sa Cu2+ i Mn2+,
imaju pore u kojima mogu adsorbovati molekuli fenola. Zeolit tipa BEA (SiO2/Al2 O3
= 25) je stabilan u kiseloj sredini i ima sistem pora sa otvorom pora (0,66 x 0,67 nm )
koji onemogucava adsorpciju vecih molekula.

S obzirom na poznatu upotrebu zeolita u adsorpciji 1 katalizi, ocekivano je da ¢e
kompozitni materijal na bazi 12-fosforvolframove kiseline imati pobolj$ana svojstva u

odnosu na polazne komponente. Heteropoli kiseline su poznate kao efikasni kiseli
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katalizatori, ali njihova rasvorljivost zahteva da se imobiliSu na ¢vrste nosace ¢ime bi se
poboljsala njihova svojstva, pa ¢e u tezi ispitati kompoziti BEA/HPW.

Najnovija istrazivanja ukljuCuju primenu nanougljeni¢nih materijala koji sadrze
azot kao elektroda za senzore i biosenzore. Nanostrukturni provodni polimeri koji
sardze azot, kao S$to je polianilin (PANI), mogu se lako proizvesti sa visokim nivoom
kontrole morfologije Cestica kasnije i u kabronizovanom obliku (nanocevi, nanovlakna,
nanoS$tapovi i nanolistova). Elektrode na bazi nanostrukturnog karbonizovanog polianila
(gde je karbonizovani polianilin koriS¢en kao nosa¢ mangan oksida ili kao sam
elektrodni materijal) su nedavno testirane za elektroanaliticku primenu za pracenje
razli¢itih analita ukljucujudi teske metale, nitrite i askrobinsku kiselinu.

Povrsinske 1 strukturne karakteristike sintetisanih kompozita bice ispitane
difrakcijom X-zraka na prahu, FTIC spektroskopijom, ramanskom spektroskopijom,
skeniraju¢em elektronskom mikroskopijom (SEM), adsorpcijom azota, diferencijalnom
termijskom analizom (DTA), termogravimetrijska analizom (TGA), merenjem
elektri¢ne provodljivosti i zeta potencijala.

Kao zagadivaci koji €e biti ispitani u ovom radu su izabrani fenoli, koji mogu biti
izuzetno toksi¢na jedinjenja — trenutno se u svetu proizvede 6 miliona tona fenola
godisnje 1 ta koli¢ina ¢e nastaviti da se povecava.

Ciklicnom voltametrijom u opsegu potencijala U kom se javljaju karakteristi¢ni
maksimumi struje oksidacije fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola, u neutralnim,
alkalnim 1 kiselim vodenim rastvorima bice ispitana elektroanaliticka aktivnost
sintetisanih kompozitnih materijala za detekciju fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola, u
neutralnim, alkalnim i kiselim vodenim rastvorima.

Zadatak ovog rada je da se ispitaju svojstva kompozitnih elektrodnih sistema od
kojih se oc¢ekuje da ¢e imati primenu u elektrohemijsko detekciji fenolnih jedinjenja —

fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola u vodenim rastvorima.
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11 Materijali, metode karakterizacije i uslovi merenja

3.1. Sinteza materijala

U okviru ove doktorske disertacije su ispitani kompoziti zeolita tipa FAU (tipa X i
Y, proizvodnje Union Carbide) i BEA (Beta polimorf A, proizvodnje Zeolist
International) i njihove modifikacije.

Koris¢eni su zeoliti tipa FAU razli¢itog odnosa Si/Al:NaX, sa odnosom
Si/Al = 1,2 i NaY sa odnosom Si/Al = 2,4. U cilju ispitivanja uticaja katjona zeolita na
interakciju kompozita sa fenolima, ispitani su i MnX i CuX, kao i MnY i CuY zeoliti,
koji su dobijeni uobiCajenom jonoizmenjivaékom procedurom [34]. Mn i Cu su
odabrani kao elemenati koji imaju naelektrisanje razli¢ito u odnosu na Na, kao i
medusobno razlicite elektronske konfiguracije. U tabeli 3-1. su prikazane osnovne

karakteristike ovih materijala.

Tabela 3-1. Osnovni i jonski izmenjeni zeoliti FAU tipa, izrazeni u Si/Al i M/Al odnosu (M = Cu, Mn).

Tip zeolita | Zeolit Si/Al M/AI Formula
NaY 2,4 - Nass(AlO2)s56(S102) 136
Cuy 2,4 0,40 N8.12CU22(A|02)55(Si02)135
FAU MnY 2,4 0,38 Nal4M n21(A|02)55(Si02)135
NaX 1,2 - Nag7(AIOZ)87(SiOZ)105
CuX 1,2 0,39 Na19CU34(A|02)87(Si02)105
MnX 1,2 0,38 NaZlMn33(A|02)87(Si02)105

Pocetni uzorak BEA zeolita ([Na;"| [Al;Sis;O125]) je NH,4" katjonska forma (NH;-
BEA), sa molarni odnosom SiO,/Al,03 = 25 i specifit(nom povr§inom od 680 m? g'l.
Modifikovana forma zeolita dobijena je aktivacijom na temperaturi od 550 °C u trajanju
od 5 h, pri ¢emu od NH4-forme, nakon deaminacije, nastaje H-forma zeolita [155].
Protonizovani oblik H-BEA se u nastavku teksta je skra¢eno prikazan kao BEA.

Od interesa za ovu tezu u cilju pripreme kompozitnih elektroda za detekciju
fenola u vodenim rastvorima su razli¢iti kompoziti materijali na bazi zeolita tipa FAU i
BEA i njihovih izmenjenih formi sa heteropoli kiselinama i polianilinom. Zeoliti koji su
materijali jonske provodljivosti su gradili kompozite sa karbonizovanim polinanilinom
koji je dominantno elektronski provodnik i sa heteropoli kiselinom, koja je protonski
provodnik. Zeoliti tipa X, Y i BEA, njihove izmenjene forme, heksahidrat 12-

volframfosforne kiseline 1 karbonizovani polianilin su predmet Sirokog opsega
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istrazivanja koja se realizuju u okviru nacionalnih naucnih projekata koje finansira
Ministarstvo prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja: projekat br. 172018 ,,Porozni
materijali na bazi oksida u zastiti zivotne sredine od genotoksi¢nih supstanci®, projekat
br. 172043 ,,Elektroprovodni i redoks-aktivni polimeri i oligomeri: sinteza, struktura,
svojstva 1 primena“ i projekat br. 45014 , Litijum-jon baterije i gorivne celije:
istrazivanje i razvoj“. Kompozitni materijali kori§¢eni u ovoj tezi sisntetisani su od
navedenih polaznih materijala komercijalnog porekla ili sintetisanih u okviru navedenih
projekata. Karbonizovani polianilin dobijen je ljubazno$¢u prof. dr Gordane Ciri¢-
Marjanovi¢, a heksahidrat 12-volframfosforne kiseline ljubaznos¢u prof. dr Ivanke
Holclajnter-Antunovié.

Polianilin je pripremljen polimerizacijom anilina sa amonijum peroksidisulfatom
kao oksidansom u vodenom rastvoru 5-sulfosalicilne kiseline. Karbonizovan polianilin
(u daljem tekstu: PANI) je dobijen karbonizacijom nanostrukturnog polianilina
postepenim zagrevanjem u atmosferi azota do temperature od 800 °C pri brzini
zagrevanja 10 °C min™ [13, 14].

Heksahidrat 12-volframfosforne Kkiseline, H3PW1,040:6H,0 (HPW-:6H,0, u
daljem tekstu HPW), je sintetisan prema literaturnom metodu [158] i rekristalisan pre
upotrebe, osusen na 80 °C , kako bi dobio heksahidratnu formu.

FAU/PANI kompoziti su dobijeni mehanickim meSanjem 25 masenih % FAU
zeolita (NaX, NaY, CuX, CuY, MnX ili MnY) i 75 masenih % PANI. U daljem tekstu
kompoziti FAU zeolita i karbonizovanog polianilina PANI oznacavani su FAU-PANI,
gde je FAU: NaX, NaY, CuX, CuY, MnX ili MnY. U tabeli 3-2 prikazani su svi
sintetisani, karakterisani i analizirani uzorci FAU/PANI kompozita.

Tabela 3-2. Pregled svih sintetisanih i analiziranih uzoraka FAU/PANI kompozita

Zeolit Kompoziti zeolit/PANI
NaY NaY-PANI

CuY CuY-PANI

MnY MnY-PANI

NaX NaX-PANI

CuX CuX-PANI

MnX MnX-PANI

BEA/HPW kompoziti pripremljeni su na slede¢i nacin i oznaceni su sa BPW.

Suspenzije BEA zeolita u vodi pripremljene su meSanjem 10 g zeolita sa 150 ml
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dejonizovane vode. Pocetna koncentracija HPW u suspenzijama bila je 4,5, 8,9 i
11,2 mM, tako da se postigne maseni odnos HPW/BEA 20, 40 i 50 %. Suspenzije su
mesane magnetnom mesalicom tokom 4 h i ostavljene da stare u narednih 24 h. Deo
suspenzija je suSen na 80 °C tokom 12 h, 1 ovi uzorci oznaceni su kao BPW20, BPW40
1 BPW50. Uzorci oznaceni kao BPW20C, BPW40C 1 BPW50C su kalcinisani na 300 °C
4 h nakon suSenja. Uzorci koji su oznaceni sa BPW20U, BPW40U i BPA5S0U su nakon
starenja (24 h) tretirani ultrazvukom u trajanju od 30 min u ultrazvu¢nom reaktoru VC
750 Ultrasonic Procesor (Sonics and Materials), koji je opremljen sa 13 mm sondom.
Maksimalna izlazna snaga iznosila je 750 W pri frekvenciji od 20 kHz i amplitudi od
40%. Posle ultrazvuénog tretmana, uzorci su suseni na 80 °C tokom 12 h.

BPW/PANI kompozitni materijali su dobijeni mehani¢kim meSanjem 25
masenih % ¢istog BEA zeolita ili BPW kompozita (BPW20, BPW40, BPWH50,
BPW20U, BPW40, BPA50U, BPW20C, BPW40C ili BPW50C) i 75 masenih % PANI,
U daljem tekstu hibridni kompoziti BEA zeolit / HPW / PANI oznacavani su BPW-
PANI, gde je BPW: BPW20, BPW40, BPW50, BPW20U, BPW40, BPA50U,
BPW20C, BPW40C ili BPW50C. U tabeli 3-3, prikazani su svi sintetisani,
karakterisani i analizirani uzorci BPW-PANI kompozita.

Tabela 3-3. Pregled svih sintetisanih i analiziranih uzoraka BPW-PANI kompozita

Zeolit Ko_mpozit A Naéin , Kompozit Kompoziti BPW/PANI
zeolit/HPW" | pripreme BPW/PANI® razlititog sastava’
BPW 20 BPW20-PANI
BPW20 BPW 20C | BPW20C-PANI
BPW20U | BPW20U-PANI
BPW40 BPW40-PANI
BPW 40 BPW40C | BPW40C-PANI
BEA BPW40U | BPWA40U-PANI
BPWS50 BPWS50-PANI
BPW50C | BPWS50C-PANI
BPW 50 BPW50U-PANI(25%)
BPW50U | BPW50U-PANI | BPW50U-PANI(50%)
BPW50U-PANI(75%)

THPW - heteropoli kiselina: heksahidrat 12-volframfosforne kiseline
2 Nagin pripreme: C — kalcinisani uzorci, U — Uzorci tretirani ultrazvukom nakon sinteze
® Sastav BPW/PANI hibridnih kompozita: 25 masenih % BPW kompozita i 75 masenih % PANI
4 Kompoziti sa razli¢itim odnosima BPW50U i PANI, odnosno sa 25, 50 i 75 masenih % BPW50U

Da bi se ispitao uticaj sastava hibridnih kompozitnih materijala BPW-PANI na

njihov elektrohemijski odziv u rastvorima fenola, pripremljeni su kompoziti sa
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razli¢itim odnosima BPW50U i PANI, odnosno sa 25, 50 1 75 masenih % BPW50U (4;.
75, 50 i 25 masenih % PANI, respektivno). Ovi kompoziti su oznaceni kao BPW50U-
PANI(25%), BPW50U-PANI(50%) i BPW50U-PANI(75%).

Elektranaliticke osobine sintetisanih kompozitnih materijala ispitane su ciklicnom
voltametrijom u neutralnim, alkalnim i kiselim vodenim rastvorima, u opsegu
potencijala od 0 do 1,5 V, gde se javljaju karakteristi¢ni oksido-redukcioni maksimumi
struje testiranih jedinjenja: fenol (PH, Aldrich), p-nitrofenol (p—NP, Aldrich) i 5-
aminofenol (5-AP, Aldrich), ¢ije fiziCkohemijske osobine su prikazane u tabeli 3-4. Za
podesavanje pH vodenih rastvira koris¢eni su sledeé¢i rastvori: 0,1 M H,SO, (96%,
ACROS Organics™), pH 7 fosfatni pufer i 0,1 M NaOH (> 98%, Centrohem).

Tabela 3-4. Fizickohemijske osobine kori§¢enih fenolnih jedinjenja u cikli¢noj voltametriji [159]

OH OH OH
Molekul
NO, NH,
. p-nitrofenol ili | 3-aminofenol ili 5-
IUPAC naziv Fenol 4-nitrofenol aminofenol

Hemijska Formula CsHgO ili CgHsOH CsHsNO3 CsH;NO

Simbol PH p-NP AP
Potencijal karakteristicnog . .
ika oksidacije (V) 0,51i1,14 0,41i1,27 0,64
Molarna masa (g/mol) 94,113 139,11 109,13

pKa 9,95 7,15 4,37
Kineti¢ki dijametar (A) 6,7 8,1 7,5

Energetska heterogenost sintetisanin BPW kompozita je ispitivana adsorpcijom
nikosulforona (C15H18NO6S, Sekundarni standard nikosulfurona je dobijen od Galenike
a.d., Srbija, molarna masa 410,41 g/mol), koji se zbog svog kinetickog dijametra

sigurno adsorbuje samo na povrsini BPW kompozita.

i
/N—CH3
CH,—0O (0] 0=C
L N
>—N/ SN—5
N T Tl N\
H H O

CH,—0O

Slika 3-1. Strukturna formula nikosulforona
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3.2. Metode karakterizacije sintetisanih materijala

Difrakcija X-zraka na prahu uzoraka BEA zeolita i njihovih kompozita
snimljena je na Philips PW-1710 automatskom difraktometru. Instrument je opremljen
Cu anodom, zakrivljenim monohromatorom i Xe proporcionalnim brojacem.
Difraktogrami su snimani u 26 opsegu od 5 — 40° sa korakom od 0,02 i brzinom
snimanja od 1s po koraku za sve uzorke. Difraktogrami uzoraka FAU zeolita i njihovih
kompozita sa PANI snimljeni su na Bruker D5005 (Siemens) difraktometru sa Ni
filterom, i sa CuKa zra¢enjem u 26 opsegu od 1 — 50°.

FTIC spektri uzoraka BEA zeolita i njihovih kompozita, dispergovanih u KBr i
kompresovanih u pastile, snimljeni su u opsegu od 1600 — 400 cm™ sa 64 snimaka po
spektru i rezolucijom od 2 cm™, upotrebom Nicolet 6700 FT-IR spektrometra (Thermo
Scientific). Dekonvolucija traka u opsegu od 1000 — 860 cm™ izvriena je upotrebom
PeakFit 4.12 softvera. Dekonvolucija je izvrSena profilima Gaussian traka za koeficijent
korelacije ve¢i od 0,998 po svakom profilu. Za snimanje FTIC spektara, praskasti
uzorci FAU zeolita i njihovih kompozita su dispergovani u KBr i kompresovani u
tablete, spektri su snimani u opsegu 4000 — 400 cm™ sa 64 snimaka po spektru i
rezolucijom od 2 cm™, primenom Avatar 370FT—IR spektrometra (Thermo Nicolet).

Ramanski spektri su snimljeni na DXR Raman spektrometru (Thermo Scientific)
koji je opremljen sa Olympus optical mikroskopom i CCD detektorom, uz ekscitaciju
diodnim laserom talasne duzine 532 nm. Ramanski spektri suspenzija snimljeni su sa
vremenom ekspozicije od 10 s, pri 10 ekspozicija za uzorke malih zapremina (5 pL) na
nosacu od zlata. PraSkasti uzorci su postavljeni na X-Y automatizovan nosa¢ uzorka.
Laserski snop je fokusiran na uzorak objektivom uvecanja 10x. Rasejan snop zracenja
je analiziran spektrografom sa reSetkama od 900 ureza po milimetru i prorezom od 50
mm spektrografska otvora. Snaga lasera bila je 10 mW.

Morfologija zeolita i kompozita je ispitana na JEOL JSM-6610LV (JEOL Ltd)
skenirajuc¢em elektronskom mikroskopu. Analiza je izvedena pri naponu ubrzanja od 15
kV, snopom struje od 20 nA i veli¢inom mernog rastera od 1 mm. Fino spraseni uzorci
naneti su na adhezivnu traku 1 fiksirani na nosa¢ uzoraka, a potom su jonskim
naparavanjem prevuceni zlatom, koriste¢i Leica EM SCDO005 Sputter Coater (Leica
Microsystems). Morfologija karbonizovanog polianilina je ispitana HITACHI H-8100

transmisionim elektronskim mikroskopom.
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Adsorpciono-desorpcione izoterme azota na BPW kompozitima su snimane na
77 K na instrumentu Sorptomatic 1990 (Thermo Finnigan). Pre adsorpcije, uzorci su
degazirani na vakumu, na sobnoj temperaturi u periodu od 2 h. Serije kompozita BPW i
BPWu su dodatno degazirane na 323 K tokom 24 h, dok su ¢ist BEA zeolit i serija
BPWc kompozita degazirani na temperaturi od 453 K tokom 24 h. Rezultujuce izoterme
su analizirane u programu ADP Version 5.13 Thermo Electron. Ukupna zapremina pora
(Viot) je odredena koriS¢enjem Gurevitsch-ovog pravila [160] na relativnom pritisku od
p/po = 0,98 (p i po SU ravnotezni i saturacioni pritisci azota na temperaturi adsorpcije,
redom). Specifi¢na povrsina (Sger) uzoraka odredena je prema Brunauer, Emmet i
Teller (BET) metodi iz linearnog dela adsorpcione izoterme za azot u regionu relativnog
pritiska odredenom prema Thommes-u i saradnicima [161]. Dubinin—Radushkevich
(DR) [162] i Horvath-Kawazoe (HK) [163] jednacine su primenjene na adsorpcione
izoterme za azot da bi se dobila zapremina mikropora (Vmik-DR, 0dnosno Vik-HR).

Termijske  analize, diferencijalna termijska analiza (DTA) i
termogravimetrijska analiza (TGA), uzoraka BEA zeolita i njegovih kompozita, su
uradene na aparatu Netzsch STA 409 EP (NETZSCH-Gerdtebau GmbH). Kako bi se
gubici masa mogli kvantitativno uporediti, uzorci su najpre osuseni na 60 °C tokom 2 h,
a zatim drzani u eksikatoru 24 h pri vlaznosti vazduha od 23 % i nakon toga termijski
tretirani u temperaturskom opsegu od 25 do 1.000 °C pri brzini zagrevanja od 10 °C
min™. Analize su radene u atmosferi vazuha i masama uzoraka od po 100 mg.

Elektri¢na provodljivost BEA zeolita i njegovih kompozita je merena pomocu
mosta Wayne Kerr Universal Bridge B224 (Wayne Kerr Laboratories Ltd.), pri fiksnoj
frekvenciji od 1 kHz. Za merenje provodljivost su uzorci, prethodno osuSeni na
vakuumu na 60 °C, presovani u tablete pre¢nika 10 mm pod pritiskom od 125 kPa na
hidrauli¢noj presi. Postolje kalupa za merenje elektriéne provodljivosti je napravljeno
od celika, sa unutrasnjim slojem od ¢vrste plastike, kako bi se eliminisao elektri¢ni
kontakt izmedu klipova.

Kataliticka aktivnost kalcinisanih uzoraka kompozita (BPW20C, BPW40C i
BPWS50C) 1 uzoraka tretiranih u ultrazvu¢nom polju (BPW20U, BPW40U i BPW 50U)
je ispitivana u gasnoj fazi, u reakciji dehidratacije etanola na atmosferskom pritisku i
uporedene su sa vrednostima dobijenim za ¢ist BEA zeolit. Uzorci koji su bili

podvrgnuti samo suSenju nisu ispitivani, jer se kataliticka test reakcija izvodi na
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temperaturi od 300 °C. Koris¢en je diferencijalni reaktor od nerdajuceg celika koji je
postavljen u valjkastu pe¢ [164]. Protoéni reaktor je smesten unutar pe¢i i 100 mg
uzorka katalizatora je koriS¢eno u katalitickom testu. Tecni etanol (EtOH) je uvoden u
sistem za isparavanje (zagrejan na 150 °C) uz koriS¢enje pumpe pri protoku od
1,2 mL/h gde je meSan sa azotom i vazduhom u odnosu EtOH:N2:02 '41:3.5:0.4.
Ukupan protok gasne faze je odrzavan konstantnim u vrednosti 30 mL/min. Kataliti¢ki
testovi za svaki od uzoraka je uraden na istoj temperaturi u vremenskom intervalu od
700 min. Produkti u reakciji su detektovani koris¢enjem Hewlett Packard 5890 gasnog
hromatografa sa plamenojonizacionim detektorom i Porapak QS kolonom.

Adsorpcione karakteristike BPW uzoraka je odredena metodom tecne
hromatografije visokog pritiska (HPLC). Hromatograski sistem Bischoff se sastojao od
HPLC pumpe model 2250 opremljene sa LC-CaDIl 22-14 kontrolom, injektorom i
Gastorr TG-14 degazatorom. Sistem 1 prikupljanje podataka je omoguceno koris¢enjem
MacDAcq integralnog programa. Stacionarna faza je bila ProntoSil C18 AQ plus
(Bischoff), dimenzija 150 x 4,6 mm, i dijametrom cestica 10 um. Odredivanje
nikosulfurona je izvedeno na talasnoj duZzini od 254 nm na detektoru UV/VIS Lambda
1010. Eluent je bio smesa voda/acetonitril (u zapreminskom odnosu 60:40, pH = 2,5) u
izokratskom modu pri brzini protoka od 1,5 mL/min. Svi rastvori i analiti za HPLC
merenja su filtrirani kroz 0,45 pum najlonske membranske filtere (Phenex). U svim
eksperimentima je kori$¢ena voda iz sistema za precis¢avanje Milli-Q (Millipore).

Ispitivana je adsorpcija nikosulfurona. Standardni rastvor nikosulfurona je
pripremljen u vodi u koncentraciji 100 mg/L, i pH vrednost je podeSena na 5, dok su
radni rastvori napravljeni daljim razblazivanjem. Za odredivanje adsorpcionih izotermi
koris¢ene su disperzije u kojima se nalazilo 30 mL rastvora nikosulrufona
(koncentracijel0-100 mg/L) i 50 mg BPW kompozita i BEA zeolita koje su
uravnotezene u vremenu od 24 h na 23 °C. Nakon postizanja ravnoteze disperzije su
centrifugirane na 13400 obrt/min (Minispin, Eppendorf), filtrirane kroz 0,45 pm Phenex
najlonske filtere (Phenomenex) i koli¢ina pesticida u supernatantu je merena HPLC
metodom. Koli¢ina adsorbovanog nikosulfurona je izracunata po gramu ispitivanog
adsorbenta i predstavljena kao funkcija ravnotezne, preostale koncentracije

nikosulfurona u supernatantu.
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3.3. Elektroanaliticka merenja

Kompoziti su ispitani u obliku tankog filma koji je nanet na elektrodu od
staklastog ugljenika (eng. glassy carbon electrode, GCE). Radna elektroda je
pripremljena nanoSenjem 10 pL odgovarajuceg katalitickog mastila na GCE 1 ostavljena
da se osusi tokom no¢i na 100°C. Kataliticko mastilo je pripremljeno ultrazvu¢nim
mesanjem 5 mg kompozita u 100 pL veziva (5 % polivinildien fluorid (Sigma—Aldrich)
u N-metil 2-pirolidonu (Sigma—Aldrich)). Ista procedura je ponovljena za pripremu
radnih elektroda na bazi Cistog zeolita (100%) 1 cCistog karbonizovanog polianina
(100%).

Sva elektroanaliticka merenja su vrSena na Gamry PCI4/300 potenciostatu u
staklenoj ¢eliji zapremine od 25 cm®. Koris¢cen je troelektrodni sistem gde su platina i
zasi¢ena kalomelska (eng. Saturated Calomel Electrode, SCE) elektroda koris¢ene kao
kontra i referentna elektroda, redom. Svi potencijali u ovom radu su dati u odnosu na
SCE.

Cikliéni voltamogrami (CV) su snimani na sobnoj temperaturi. Kao osnovni
elektroliti kori§¢eni su sledeci rastvori: 0,1 M H,SO,4 (96%, ACROS Organics™), pH 7
fosfatni pufer i 0,1 M NaOH (> 98%, Centrohem). Testirana jedinjenja fenola ukljucuju
fenol (PH, Aldrich), p-nitrofenol (p—NP, Aldrich) i 5-aminofenol (5—-AP, Aldrich).

Kontrolni ciklovoltamogrami su snimljeni u rastvoru 0,1 M H,SO,4 u intervalu
potencijala od 0,0 do 1,4 V brzinom polarizacije od 0,01 V s*. Nakon toga,
ciklovoltamogrami zeolita i kompozitnih materijala su snimljeni u rastvoru 1,0 mM
fenola u 0,1 M H,SO, pod istim uslovima. Ista merenja ponovljena su u rastvoru 1,0
mM p-nitrofenola i 5-aminofenola u 0,1 M H,SO,. Ciklovoltamogrami su snimljeni u
rastvoru p-nitrofenola u fosfornom puferu na pH 7 i u 0,1 M NaOH u intervalu
potencijala od 0,0 do 1,4 V, brzinom polarizacije od 0,01 V s*. Dodatno,
ciklovoltamogrami su snimljeni i u rastvoru 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,4 u istom
intervalu potencijala sa povecanjem brzine polarizacije od 0,01 do 0,50 V' s’

Granica detekcije fenola i p-nitrofenola kompozitnim materijalima je odredena 3
sigma metodom. U tu svrhu, ciklovoltamogrami su snimani u 0,1 M H,SO,; uz
povecanje koncentracije fenola i p-nitrofenola, tj. dodavanjem po 100 uM fenola,
odnosno p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,. Osim toga ispitana su i elektroanaliticke

karakteristike kompozita za detekciju fenola u realnim uzorcima. U tu svrhu snimljeni
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su ciklovoltamogrami u rastvoru p-nitrofenola u vodi za pic¢e iz beogradskog

vodovodnog sistema.
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IV Rezultati i diskusija
4.1. Kompoziti FAU zeolita

U radu su koris¢eni FAU zeoliti razli¢itog odnosa Si/Al: NaX sa odnosom Si/Al =
1,2 1 NaY sa odnosom Si/Al = 2,4. U cilju ispitivanja uticaja katjona zeolita na
interakciju kompozita sa fenolima, sintetisani su polazni uzorci jonski izmenjenih formi
FAI zeolita sa Cu i Mn, kao elemenata koji mogu da imaju razlicit oksidacioni broj i
samim tim mogu da imaju pojacanu osetljivost zu vezivanje fenola i elektrohemijski

odziv senzora.

4.1.1. Karakterizacija FAU kompozita

XRPD difraktogrami NaY i NaX zeolita i jono-izmenjenoh formi, prikazane na
slici 4-1, pokazuju tipi¢énu FAU strukturu [Structure Comission of the International
Zeolite Association, http://www.iza-structure.org/]. Naime, primeéene su refleksije sa
ravni koje odgovaraju Miller-ovim indeksima (hkl): (111), (220), (311), (331), (440),
(620), (533), (622), (642), (731), (733), (660), (555), (664), (931), (844) i (880), koje se
dobro slazu sa kristalnom strukturom fozazita. OStre 1 intenzivne refleksije sa ravni
primecene su 1 kod NaY i kod NaX, Sto potvrduje visoku kristalnost uzoraka. Uocava se
da je kod NaY i njegovih jonoizmenjih formi bolje ocuvana kristalna struktura zbog
veceg Si/Al odnosa.

Nepostojanje znacajne promene u polozaju refleksija karakteristi¢nih za osnovni
NaY u difraktogramima izmenjenih formi Y zeolita katjonima Mn?* i Cu** dokazuje da
se struktura zeolita nije promenila tokom jonske izmene. Relativni intenziteti nekoliko
refleksija u difraktogramima uzoraka MnY i CuY pokazuju blago povecanje u odnosu
na pocetni NaY zeolit. PoloZaji refleksija u difraktogramima MnX 1 CuX nisu
promenjeni u odnosu na originalni NaX zeolit, ali intenziteti pojedinih CuX refleksija
jesu smanjeni, Sto ukazuje na mali gubitak kristalicnosti zeolita usled josnke izmene
katjonima Cu®*. Razlog za ovakvo ponasanje najverovatnije je polozaj Cu®* katjona u
strukturi zeolita, ukazujuéi na migraciju i preraspodelu Cu®* u katjonskim polozajima
nakon jonske izmene ili na deformaciju pora i unutar kristalnih Supljina zbog jake
interakcije sa atomima kiseonika u kristalnoj resetci zeolita [3-5]. Tosheva i ostali [168]
su prikazali rezultate XRPD analize koji pokazuju manji gubitak kristaliniteta zeolita

usled dodatka metala (katjona), Sto je najviSe izrazeno kod katjonske forme zeolita sa
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Cu* jonom. Pikovi u regionu od 10 — 20° 26 odgovaraju refleksiji sa glavnih ravni FAU
strukture (220), (311) i (331). Dobijeni pikovi na difraktogramima analiziranih uzoraka,

pokazuju da ne postoji nikakvo naruSavanje strukture kristalne reSetke usled porasta

Mn** i Cu®* jona u okviru Y i X zeolita.

Intenzitet / r.j.

Intenzitet / r.j.

20/°

Slika 4-1: Difraktogrami (A) NaY, MnY i CuY, i (B) NaX, MnX i CuX zeolita.

FTIC spektri zeolita NaY i NaX i njihovih katjonski izmenjenih formi prikazani
su na slici 4-2. Tabela 4-1 sumira spektralne frekvencije iz opsega karakteristicnih za
odredene vrste vibracija [7-10]. Prisustvo dve glavne strukturno osetljive veze na 716 i
575 cm™ u spektru NaY potvrduje visoku kristalnost zeolita. Pojava ovih traka i u

spektru MnY i CuY na istim frekvencijama kao u spektru NaY, bez smanjenja njihovog
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intenziteta, potvrduje ouvanost kristalne strukture u uzorcima nakon ubacivanja Mn?* i

Cu?" jona u $upljinu zeolita.
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Slika 4-2: FTIC apsorpcioni spektri (A) NaY, MnY i CuY, i (B) NaX, MnX i CuX zeolita.
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Prisustvo dve glavne strukturno prepoznatljive trake na 716 i 575 cm ™ u spektru
NaY potvrduju njegovu visoku kristalini¢nost. Takode, prisustvo istih traka je uoceno i
kod MnY i CuY uzoraka na istoj frekvenciji kao i u spektru NaY, bez smanjenja
njihovih intenziteta Sto ukazuje na oCuvanost kristaliniteta nakon jonske izmene Mn?" i
Cu?" jona u kristalnu resetku zeolita. Uo&eno je prisustvo i strukturno osetljive Al-O
trake u spektru NaY, MnY i CuY uzraka na istoj frekvenciji (789 cm™) i
nepromenjenog intenziteta. Moze se zakljuciti da katjonski modifikovane forme Y

zeolita, MnY i CuY, imaju istu kristalnu strukturu kao i polazni NaY.

Tabela 4-1. Asignacija FTIC pikova za NaY, MnY i CuY uzorke.

Asimetrino Simetricna Simetri¢no
Simetri¢no T-0 e w e D6R T-0
Zeolit i _QH, _OH . isteZuca isteZuca .AIV_ O IsteZuct isteZu¢a savijajuca
eolit istezuéa savijajuéa Si—O-Si traka (T = isteZzuca dupli iadinica  vibraciia
fem™ fem™ form ) - traka prsten  JECINIC ,11
cm Si, All) Jem Jemt /cm /cm
/em”
NaY 3461 1641 1141 1105 789 716 575 457
MnY 3417 1641 1141 1105 789 716 575 457
CuY 3417 1642 1141 1105 789 716 575 457

Glavne strukturno prepoznatljive trake poti¢u od simetri¢no istezuc¢eg duplog
prstena (666 cm ) i od 6-&lane istezuée jedinice (560 cm ') koje su uodene na spektru
NaX uzorka i1 potvrduju njegovu visoku kristali¢nost. Jedna od dve glavne strukturno
prepoznatljive trake (558 cm ™) u spektru MnX ima gotovo nepromenjenu frekvenciju i
intenzitet kao 1 u spektru NaX, dok se druga traka pomera ka ve¢im frekvencijama (690
Cmfl) pri ¢emu se njen intenzitet smanjuje. Obe glavne, strukturno osetljive, trake su se
javile i kod CuX spektra ali je njihov intenzitet veoma slab. Jedna od tih traka u spektru
CuX (traka simetri¢no istezuceg duplog prstena) je pomerena do 600 cm . Strukturno
osteljiva traka okvirnih vibracija (simetri¢no istezuc¢a Al-O traka), se javlja u NaX i
MnX spektru na istim frekvencijama i intenzitetima, ali ova traka nedostaje u CuX
spektru. Pojavljivanje svih strukturno osetljivih traka u spektru MnX sa smanjenim
intenzitetom jedino trake na 660 cm ™ potvrduje njegovu dobru kristaliniénost.
Infracrveni spektar od CuX pokazuje da je njegova kristalini¢nost neSto manja u
poredenju sa NaX ali 1 dalje sa o€uvanom foZazitnom kristalnom strukturom. Uticaj

katjona na oblik vibracione trake je evidentan, narocCito u slucaju CuX zeolta. Oblik
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vibracione trake, naroito trake blizu 750 cm™, je osetljiv na vrstu katjona i
naelektrisanje. Ovi rezultati su u skladu sa literaturnim podacima. Takode, Abu—Zied
[166] je pokazao da FTIC spektar zeolita koji sadrzi Cu pokazuje konstantno smanjenje
intenziteta dve strukturno prepoznatljive trake sa povecanjem koncentracije Cu u

kristalnoj resetki zeolita, §to ukazuje na oSteCenje kristalne strukture.

Tabela 4-2. Asignacija FTIC pikova za NaX, MnX i CuX uzorke.

Simetricno Asn}ll_itgéno Simetriéna Simetri¢no D6R T-0
S _QH, _OH . isteZuca isteZuca .AIV_ O IsteZuci isteZu¢a savijajuca
Zeolit 1stezufa savijajuéa o o o traka (T = isteZuca dupli jedinica  vibracija
fem fem fem™ i, Al) ;2?#? %f‘tﬁ{] fem™ fem™
/em”
NaX 3507 1650 1090 970 750 666 560 452
MnX 3416 1633 1090 981 749 690 558 452
CuX 3415 1635 1100 1013 - 600 555 445

Navedene jedini¢ne éelije NaX i NaY sadrze 87 i 56 Na' jona. U
jonoizmenjivatkom procesu dva jednovalentna Na® katjona zamenjena su jednim
dvovalentnim katjonom prelaznog metala. Imajuéi u vidu sli¢an procenat izmene Na*
jona (oko 40%) u oba zeolita, gustina katjona i koli¢ina pozitivnog nalelektrisanja u
MnX i CuX je mnogo veca nego u MnY i CuY. Visoka gustina pozitivhog
naelektrisanja u strukturi MnX i CuX zeolita uti¢e na oblik vibracionih traka ovih
zeolita 1 menjaju poloZaj 1 intenzitet traka u inrfacrvenom (IC) spektru.

Prisustvo O-H grupa vezanih za Si pokazuju pikovi koji su se javili na 3461cm ™
za NaY i 3507 cm™ za NaX kao i pokovi na 3416 cm™ za CuY, MnY, CuX i MnY
zeolite. Pik koji se javio na 1640 cm™ u svakom spektru potice od savijajuée vibracije

H,O molekula.

Rezultati skenirajuce elektronska mikroskopije zeolita FAU i jonoizmenjenih
oblika, prikazani na slici 4-3, potvrduju da zamena Na* jona sa Mn?* i Cu®* nije uticala
na morfoloske karakteristike mati¢nog X i Y zeolita [166]. Cestice NaY i NaX su oblika
sfernih aglomerata iskrivljenih oktaedaskih kristalita. Slicna morfologija je i objaSnjena
u literaturi [173]. Medutim, uodava se da zamena Na* sa Mn®" i Cu® u X zeolitu
rezultira Cesticama manje veli¢ine, sa CuX Cesticama koje formiraju agregate [166].

Cisti zeoliti imaju glatke povr§ine sa manjim kristalitima na povr§ini. SEM CuX
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ilustruje dalje promene u morfologiji zbog poveéanja procenta Cu?* u mrezu zeolita, §to

uzrokuje formiranje Cu i Cu vrsta na povrsini ¢estica zeolita [30, 31].

SE MAG: 10000 x HV: 20.0 kV

— lpm MicroLab — lpm MicroLab
X 10,000 15.0kV SEI SEM X 10,000 15.0kV SEI SEM

Slika 4-3. SEM NaX i NaY zeolita i njihovih izmenjenih formi.

SEM MnX-PANI kompozita su takode prikazane kao primer na slici 4-4, jer se na
njima uocavaju dva tipa Cestica: velike Cestice zeolita i Cestice PANI u obliku tuba na
povrsini zeolita [121]. 1z ovoga se moze zakljuciti da gradenjem zeolit-PANI kompozita

ne dolazi da narusavanja mreze zeolita, ve¢ se PANI vezuje na povrsini zeolita Cineci da
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morfologija kompozita bude hrapavija od morfologije ¢istog zeolita [153]. Kao $to se
primecuje PANI Cestice su nanometarskih veli¢ina I kao $to je dataljnije obradeno u

literatuti u obliku nanotuba [112], dok su zeoliti sitno zrnasti.

MnX-PANI  © s MnX-PANI

SEM HV: 15.0 kV WD:419mm | | | MIRA3 TESCAN]  SEM HV: 150kv 421 mm
View field: 20.8 pm Det: SE + InBeam 5 pm View field: 4.16 ym Det: SE + InBeam 1 pm
Date(m/dly): 07/22/16 Performance in nanospace Date(m/d/y): 07/22/16 Performance in nanospace

Slika 4-4. SEM MnX-PANI kompozita pri rezoluciji (A) 5 pm i (B) 1um

Rezultati skenirajuée elektronske mikroskopije za MnY-PANI kompozit pokazuju

sli¢ne morfoloske karaktersitike, pa zbog toga ovde nisu prikazani.

4.1.2. Elektrohemijsko odredivanje fenola na kompozitima FAU zeolita u

vodenim rastvorima

4.1.2.1. Odredivanje fenola u neutralnoj i alkalnoj sredini

Elektrohemijska detekcija fenola ispitana je ciklinom voltametrijom na zeolit-
PANI kompozitnim elektrodama. Elektrohemijske karakteristike ovih elektroda
prilikom elektrohemijske oksidacije p-nitrofenola pracene su u neutralnoj sredini
serijom eksperimenata primenom NaX-PANI kompozitne elektrode za detekciju i
kvantitativno odredivanje p-nitrofenola na pH 7 u fosfatnom puferu. Na cikli¢nim
voltamogramima snimljenim na NaX-PANI elektrodi u pH 7 fosfatnom puferu kao
osnovnom elektrolitu nije primecen nijedan pik. Medutim, uocen je oksidacioni pik
nakon dodavanja 1 mM rastvora p—nitrofenola na 1,01 V na ciklicnom voltamogramima

snimljenim pomo¢u NaX-PANI kompozitne elektrode u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u
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pH 7 fosfatnom puferu (Slika 4-5A). Slican pik je primecen i kod MnX-PANI
kompozitne elektrode u istom rastvoru (Slika 4-5B), ali sa nesto vecom jaCinom struje
pika u odnosu na ja¢inu struje pika dobijenoj na NaX-PANI elektrodi. Pojava
oksidacionog pika p-nitrofenola ukazuje na mogucnost primene NaX-PANI i MnX-
PANI elektroda za elektroanaliticno odredivanje pomenutih jedinjenja u neutralnoj
sredini. Medutim, kontinualnim cikliranjem u datom opsegu potencijala uoceno je brzo
smanjenje struje oksidacionog pika i brzo smanjenje aktivnosti kompozitne elektrode.
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Slika 4-5. Uzastopni cikli¢ni voltamogrami (A) NaX-PANI i (B) MnX-PANI kompozitnih elektroda u 1
mM p-nitrofenolu u fosfatnom puferu (pH =7)

Ostali sintetisani kompozitni materijali NaY-PANI, MnY-PANI, CuX-PANI i
CuY-PANI u neutralnoj sredini i u posmatranom opsegu potencijala, pri koncentraciji
od 1 mM p-nitrofenola nisu pokazali karakteristi¢ne pikove.

Potom je ispitana i moguéa primena zeolit-PANI kompozitnih elektroda za
odredivanje p-nitrofenola u baznoj sredini. Na cikliénim voltamogramima NaX-PANI
kompozitne elektrode u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M NaOH (pH = 13) se moze
primetiti povecanje struje u poredenju sa strujom dobijenom u 0,1 M NaOH kao
osnovnom elektrolitu, ali bez jasno definisanog pika. Sli¢no, na cikliénim
voltamogramima na MnX-PANI kompozitnoj elektrodi u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M
NaOH rastvoru nisu primeceni pikovi, slika 4-6. Pikovi nisu uoceni ni na cikli¢énim
voltamogramima na ostalim kompozitnim elektrodama: NaY-PANI, MnY-PANI,
CuX-PANI i CuY-PANI, pa njihove CV krive nisu prikazane. Problemi
elektroanaliticke detekcije fenolnih jedinjenja u neutralnoj i baznoj sredini su i ranije
uoceni [42, 51]. Prethodna istrazivanja uticaja pH rastvora na tok oksidacije p-

nitrofenola su pokazala da se u pH intervalu od 2 — 6 primeéuje jasno definisan
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oksidacioni pik, dok je na pH> 10 pik potpuno nestao [177]. Naime, jacina struje
oksidacionog pika raste u pH intervalu od 2 do 3,5 dostize maksimum na pH 3,5 i
potom jacina struje pika pocinje da opada u intervalu pH od 3,5 — 10. Osim toga,
potencijal pika je pomeren ka pozitivnijim vrednostima sa povec¢anjem pH rastvora. Ove
promene su objasnjene PK, vredno$¢u p-nitrofenola od 7,15 S§to ukazuje na

deprotonizovan p-nitrofenol i na formiranje natrijum fenoksida [178].
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Slika 4-6. Cikli¢ni voltamogrami (A) NaX-PANI i (B) MnX-PANI kompozitnih elektroda u 1 mM p-
nitrofenolu u 0,1 M NaOH (pH = 13)

4.1.2.2. Odredivanje fenola u kiseloj sredini

Primenom metode cikli¢ne voltametrije u opsegu potencijala od 0 do 1,5 V pri
brzini polarizacije od 0,01 Vs ispitana je moguénost odredivanje p-nitrofenola, fenola
i 5-aminofenola u kiseloj sredini pomo¢u kompozitnih zeolit-PANI elektroda.

Na cikli¢nom voltamogramu snimljenom na NaX-PANI kompozitnoj elektrodi u 1
mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,4 uocava se jasan pik na 1,27 V i jedan $iri pik
na 0,41 V, koji poticu od oksidacije p-nitrofenola, slika 4-7. Pik koji poti¢e od
oksidacije p-nitrofenola na NaY-PANI elektrodi se javlja na neSto pozitivnijem
potencijalu (1,33 V) sa ja¢inom struje pika od 0,093 mA, koja je znacajno manja od
vrednosti jaCine struje pika dobijene na NaX-PANI elektrodi (oko 0,3 mA). Pojava
karakteristi¢nih i1 jasno definisanih oksidacionih pikova na 0,41 i 1,27/1,33 V je u
saglasnosti sa prethodnim istrazivanjem elektrohemijske oksidacije p-nitrofenola [42,
43]. Uoceno je da se formiraju produkti elektrooksidacije p-nitrofenola §to rezultuje u
pojavi $irokog anodnog pika na oko 0,5 V [84]. Takode, pretpostavlja se da se tokom
oksidacije p—nitrofenola formiraju p-nitrofenolni radikali, koji se dalje oksiduju do
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nitrofenolnog katjona. Specifi¢ne vrste formirane tokom prvog stepena oksidacije (p-
nitrofenolni radikali i odgovarajuci p-nitrofenolni katjon) su visoko reaktivne i mogu da
se hemijski transformisu u fenolne ili hidrohinonske intermedijere usled oslobadanja
nitro grupe ili usled njene supstitucije hidroksilnom grupom. Formiranje hidrohinon,
benzohinon, 4-nitrokatehol, 1,2,4-trihidroksibenzen i 3,4,5-trihidroksi-nitrobenzen kao
glavnih intermedijeri tokom oksidacije p—nitrofenola je potvrdeno HPLC i GC-MS
tehnikama [179]. Smatra se da pik koji se pojavljuje u interval potencijala od 0,40 —
0,65 V potice od oksidacije navedenih vrsta do p-benzohinona i o-benzohinona. Osim
toga mogucée je da pomenute specifiéne reaktivne vrste (p-nitrofenolni radikali i
odgovarajuci p-nitrofenolni katjon) reaguju stvarajuc¢i polimerne vrste.
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Slika 4-7. Cikli¢na voltametrija NaX-PANI i NaY-PANI u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,

Nemodifikovana elektroda od staklastog ugljenika (GCE) je koris¢ena kao
podloga kompozita zeolita i karbonizovanog polianilina, te je stoga ispitan i odgovor
ove elektrode u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,, Slika 4-8. Pomenuta
elektroda je dala pik na +0,40 V Sto odgovara elektrohemijskoj oksidaciji p—nitrofenola.
Struja dobijena na GCE elektrodi (8 pA) tokom oksidacije p-nitrofenola je oko 11 puta
manja od stuje dobijene na NaxX-PANI elektrodi, sto jasno pokazuje da su kompozitne
elektrode NaX-PANI i NAY-PANI pogodniji elektrodni materijali za detekciju fenola
od GCE elektrode. NaX-PANI elektroda je pokazala vecu struju odziva i bolje
definisane pikove, pa je ispitano kako se jacina struje menja sa porastom koncentracije

p—nitrofenola u rastvoru.

42



0,025

0,020
< 00154 Od 1. d_o 4.
£ sukcesivnog
S 00104 ciklusa
2
»
o 0005
=
S 0,000 A
-0,005 ™
0,010+ / GCE u 1 mM p-NP
0,015 . - . T

0,0 0,2 04 06 0,8 1,0
Potencijal / V

Slika 4-8. Cikli¢na voltametrija staklastog ugljenika (GCE) u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,

PANI doprinosi poboljSanom odgovoru kompozitnih elektroda na prisustvo
fenolnih jedinjenja svojom velikom specifitnom povrsinom (317 m? g?) i, §to je
vaznije, visokom elektri¢nom provodljivodéu (0,83 S cm™') [157]. Takode, poznato je
da nanostrukturni ugljeni¢ni materijali povecavaju stabilnost odgovora elektrode na
jedinjenja fenola [180]. Ispitan je elektrohemijski odgovor elektrode NaX zeolita i
elektrode karbonizovanog polianilina u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO, rastvoru
kako bi se video uticaj pojedina¢nih komponenti kompozitnih elektroda na njihovo
elektrohemijsko ponasanje. I NaX i PANI elektroda su dale kvalitativno sli¢an odgovor

kao i kompozitna NaX-PANI elektroda.
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Slika 4-9. Deo cikli¢nih voltamograma NaX, PANI i NaX-PANI u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,
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Elektroda na bazi NaX zeolita je dala pik na 0,43 V koji poti¢e od oksidacije p-
nitrofenola. Potencijal pika je nesto visi od potencijala pika NaX-PANI elektrode, dok
je jacina struje pika 56 pA S$to je sli¢na vrednost jacini struje pika dobijenoj za PANI
elektrodu. PANI elektroda je dala oksidacioni pik p-nitrofenola na 0,36 V $to je nesto
nizi potencijal od potencijla pika dobijenog na NaX-PANI kompozitnoj elektrodi.
Takode, jacina struje pika na PANI elektrodi je manja (= 68 pA) u poredenju sa ja¢inom
struje dobijenom na NaX-PANI kompozitnoj elektrodi.

Povecanje struje pika sa pove¢anjem koncentracije p-nitrofenola (od 100 uM do 1
mM, pri dodatku od 100 uM ) u 0,1 M H,SQO, rastvoru prikazano je na Slici 4-10.
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Slika 4-10. Cikli¢ni voltamogrami NaX (A), PANI (B) i NaX-PANI (C) sa pove¢anjem koncentracije p-
nitrofenola i krivama standardnog dodatka za NaX, PANI i NaX-PANI (D).
Primeceno je linearno povecanje struje pika sa povec¢anjem koncentracije rastvora
p-nitrofenola (do 6 mM) u sluc¢aju NaX elektrode, §to je prikazano na slici 4-10A.
Cikli¢ni voltamogrami snimljeni na PANI elektrodi pri porastu koncentracije p—
nitrofenola (od 100 uM do 1 mM, pri dodatku od 100 uM ) u 0,1 M H,SO, rastvoru
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prikazano je slici 4-10B i pokazuju slabu osetljivost ove elektrode na povecanje
koncentracije.

Na slici 4-10C su cikli¢ni voltamogrami (pik na 0,41 V) snimljeni na NaX-PANI
kompozitnoj elektrodi pri porastu koncentracije p-nitrofenola u rastvoru. Snimljena
serija ciklicnih voltamograma pri dodavanju odredene koncentracije p-nitrofenola
(dodaci od po 100 uM) u opsegu od 100 uM do 1 mM, tj. prikazana je zavisnost jacine
struje na maksimumu pika u funkciji koncentracije u opsegu od 100 uM do 1 mM.

Moze se videti da je za NaX-PANI kompozit postignuta linerna zavisnost u
celokupnom opsegu koncentracija p—nitrofenola, $to upucuje na moguéu primenu ove
kompozitne elektrode za kvantitativno odredivanje p-nitrofenola u kiseloj sredini.

Izracunata je granica detekcije (GD) p-nitrofenola u kiseloj sredini pomocu NaX,
PANI i NaX-PANI elektroda primenom 3¢ metode (jednacina 4.1):

GD =33/b (4.1)
gde je 0 standardna devijacija y koordinate u slu¢aju prave najboljeg odgovora i b nagib
najbolje prave. Nadeno je da granica detekcije p-nitrfenola u kiseloj sredini pomocu
NaX-PANI iznosi 1,75 uM. Granica detekcije p-nitrofenola u kiseloj sredini upotrebom
NaX elektrode iznosi 135 uM. Moze se zakljuciti da je vrednost granica detekcije
odredivanja p-nitrofenola u kiseloj sredini dobijena za NaX elektrodu dva reda veli¢ine
veéa od granice detekcije dobijene za kompozitnu elektrodu. Granica detekcije p-
nitrofenola u 0,1 M H,SO4 na PANI elektrodi iznosi 94,5 uM $to je znadajno losija
granica detekcije u odnosu na vrednosti granice detekcije dobijene na kompozitnoj
elektrodi.

Rezultati ciklu¢ne voltametrije prikazani na slici 4-10D pokazuju da elektroda od
PANI nije senzitivha na promenu koncentracije p—nitrofenola, a da elektroda od zeolita
NaX ima linernu zavisnost jacine struje do koncentracije 0,6 mM p—nitrofenola. Kriva
standardnog dodatka za elektrdu NaX-PANI ima znacajno veéi nagib (k = Ai/Ac, gde je
| — jacina struje, a ¢ — koncentracija p-nitrofenola) u odnosu na PANI, sto je karakteriSe
kao osetljiviju. Zapaza se da kriva za NaX elektrodu ima veé¢i nagib pri nizim
koncentracijama p-nitrofenola od NaX-PANI elektrode, $to je verovatno posledica
zauzetosti aktivnih centara na povrSini NaX-PANI kompozita samim PANI-jem. Na
koncentraciji 0,6 mM p-nitrofenola u rastvoru nagib prave za elektrodu NaX se menja i

pri ve¢im koncentracijama nagib za NaX je manjo u odnosu na nagib prave kompozitne
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elektrode. Navedeni rezultati jasno ukazuju da se meSanjem NaX i PANI dobijen
kompozitni materijal NaX-PANI osobina razli¢itih od komponenti od kojih je
napravljen, koji ima bolju granicu detekcije za p-nitrofenol od NaX i PANI, duzim
intervalom linearnosti i ve¢om osetljivos¢u na promene koncentracije.

U tabeli 4-3 su sumirani rezultati odredivanja p-nitrofenola u kiseloj sredini
upotrebom elektrode napravljene od kompozita zeolit-PANI, kao i elektroda
napravljenih od njegovih individualnih komponenti. Moze se primetiti da su struja pika
dobijena na kompozitnoj NaX-PANI elektrodi ve¢a u odnosu na struju dobijenu na NaX
I PANI elektrodama. Najniza granica detekcije je dobijena na kompozitnoj elektrodi,
pri ¢emu je dobijena vrednost ¢ak za jedan, odnosno dva reda veli¢ine niza od granica

detekcije dobijenih na redom napisanih PANI i NaX elektroda.

Tabela 4-3. Granice detekcije sa standardnom devijacijom (SD) odredivanja, potencijal pika i ja¢ina
struje pika oksidacije p-nitrofenola u kiseloj sredini dobijene upotrebom PANI, NaX i kompozitne NaX-
PANI elektrode.

p-nitrofenol PANI NaX NaX-PANI
Granica detekcije / uM 94,5 (SD=4,8%) 135 (SD=6,7%) 1,75 (SD=7,1%)
N +0,41
Potencijal pika / V +0,36 +0,43 +1.27
Struja pika (nA) 68 56 96

Literaturni podaci pokazuju da je elektrooksidacija fenolnih jedinjenja na
elektrodama na bazi zeolita kontrolisana adsorpcijom ovih jedinjenja unutar mikropora
zeolita velike specifi¢ne povriine (na primer, 904 m? g u slu¢aju NaY zeolita) [45,
46]. PANI ima jednu veoma bitnu prednost u smislu velike povrsine. Pomenuti materijal
ima uglavnom mikroporoznu strukturu (pre¢nik pora < 2 nm ), sa velikim brojem
mezopora (2 nm < pre¢nik pora < 50 nm) [47, 48]. Zapremine njegovih mikropora i
mezopora redom iznose 0,185 i 0,020 cm® g, dok povriine njegovih mikropora i
mezopora redom iznose 520 i 21 m? g [157]. Velika zapremina pora PANI i zeolita
omogucavaju ulazak elektrolita u njihove mikropore, pri ¢emu je i dostupna povrsina
povecana. Velika unutrasnja poroznost zeolita omogucava ulazak -elektrolita u
mikropore, pri ¢emu je povrSina dostupna elektrolitu povecana sto dovodi do smanjenja
potencijala oksidacije i povecanja brzine oksidacije fenola. Zeoliti koncentriSu fenole

unutar svojih pora $to povecava koli¢inu raspolozivih fenola tokom reakcije. Takode, na
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osnovu literaturnih podataka je zabelezeno da zeoliti usmeravaju molekule ka svojoj
povrsini zahvaljujuéi postojanju njihovog elektri¢nog polja sto je dovelo do povecanja
brzine redoks reakcije [184]. Medutim, glavna prednost PANI kao elektrodnog
materijala je njegova visoka elektri¢na provodljivost (0,83 S cm %) [157]. Uogeno je i da
nanostrukturni ugljeni¢ni materijali povecavaju stabilnost elektrode tokom odredivanja
fenola [180].

Granica detekcije p-nitrofenola u kiseloj sredini upotrebom NaX-PANI
kompozitne elektrode je niza u poredenju granica detekcije elektrohemijskih senzora
datih u literaturi, tabela 4-4, sto znaci da bi kompozitne elektrode testirane ovde mogle
da budu uspesno primenjivane za odredivanje p-nitrofenola. Dalje poboljSanje detekcije

p-nitrofenola kompozitnim elektrodama zeolit-PANI je moguce posti¢i upotrebom

Tabela 4-4. Karakteristike razli¢itih elektrohemijskih senzora za odredivanje p-nitrofenola

Granica Opseg Potencijal

Elektroda detekcije / uM pH linearnosti / uM pika/V
HMDE [185] 100 7,0 / 0,59
Ag E [185] 10 7,0 / 1,00
BTMA-MD [84] 7 1 10-100 1,2
0,41
NaX-PANI 1,75 2,0 100-1000 107
Ag SAE [185] 1,02 7,0 / 0,82

TMA-B [186] 1,0 / / /

HMDE - viseca zivini ukapajuca elektroda (hanging mercury drop electrode), Ag E — srebrna elektrod
(silver electrode), BTMA — benziltrimetilamonijum (benzyltrimethylammonium), Ag SAE — srebrna cévrsta
amalgamska elektroda (silver solid amalgam electrode), TMA-B - tetrametilamonijum-bentoniz
(tetramethylammonium-—bentonite).

U literaturi se mogu naci elektrode sa nizim granicama detekcije od navedenih u
tabeli, kao na primer: PbO,—CP-E [176], GO film/GCE [187], Ag A-PE, PMB/GCE,
PCZ/N-GE/GCE, Moraxella sp modified CPE, Ag-NPs, AuNPs/RGO/GCE,
LITCNE/GCE, RGO-MIP, Fullerene(C60)——Cyclodextrin conjugate/GCE [96].
Problem za Siru primenih ovih elektroda je uzak opseg lineranosti, moguénost primene
na samo odredenim, ta¢no definisanim, vrednostima pH rastvora i stabilnost. Za razliku

od njih NaX-PANI kompozitna elektroda moze da se primenjuje u intervalu pH od 2 do
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Jacina struje / mA

7 u kome oksidacija p-nitrofenola pokazuju pik, jer u pH intervalu od 2 — 6 primecuje se
jasno definisan oksidacioni pik oksidacija p-nitrofenola, dok je na pH> 10 pik potpuno
nestaje [177]. Takode, NaX-PANI pokazuje Sirok opseg linearnosti i veliku stabilnost,
do 10 uzastopnih ciklusa, jer se pri odredivanja fenola deSava adsorpcija intermedijera
oksidacije na povrsini elektrode Sto dovodi do pasivizacije elektrode.

Na cikli¢nom voltamogramu snimljenom na kompozitnoj MnX-PANI elektrodi u
1 mM p-nitrofenol u 0,1 M H,SO, rastvoru uo¢ena su dva $ira anodna pika na 1,05 V i
1,27 V koja poticu od oksidacije p-nitrofenola, kao 1 mali Siri katodni pik na 0,68 V,
Slika 4-11A. Ovaj katodni pik najverovatnije potice od jednog od produkata oksidacije
p—nitrofenola, najverovatnije hidrohinona. Samo jedan anodni pik na 1,23 V je zapazen
na cikli¢cnom voltamogramu snimljenom na MnY-PANI elektrodi u 1 mM p-nitrofenolu
u 0,1 M H,SO,, slika 4-11C, koji je znatho manji od pika dobijenog MnX-PANI
elektrodom (jacina struje pika od 0,60 i 0,32 mA za MnX-PANI i MnY-PANI
elektrodu, redom).
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Slika 4-11. Cikli¢na voltametrija MnX-PANI (A), CuX-PANI (B), MnY-PANI (C) i CuY-PANI (D) u 1
mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,.
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Slican, jasno definisan pik se javlja na 1,27 V na ciklicnom voltamogramu
snimljenom na CuX-PANI kompozitnoj elektrodi u 1 mM p-nitrofenolu u 0,1 mM
H,SO,, slika 4-11B. Pik koji potice od oksidacije p-nitrofenola na CuY-PANI
elektrodi, slika 4-11D, se javlja na istom potencijalu, ali je neSto manjeg intenziteta
(ja€ina struje pika iznosi 0,34 i1 0,27 mA za redom navedene CuX-PANI i CuY-PANI
kompozitne elektrode). Pojava oksidacionog pika p-nitrofenola ukazuje na to da
pomenute elektrode mogu da se koriste za odredivanje p-nitrofenola u kiseloj sredini.

Vazno je napomenuti da se tokom odredivanja fenola deSava se adsorpcija
intermedijera oksidacije na povrsini elektrode Sto dovodi do pasivizacije elektrode, te je
stoga elektroda od staklastog ugljenika snimana u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,4
rastvoru u opsegu potencijala od 0 — 1,0 V tokom 10 ciklusa, slika 4-12. Uoceno je
drasti¢no smanjenje jacine struje pika posle samo 5 uzastopnih ciklusa usled formiranja
spomenutog polimernog pasivnog sloja, nakon ¢ega se jacina struje ustaljuje u narednih
5 ciklusa.

0,3
NaX-PANI
0.2 Od 1.do 5.

sukcesivnog
ciklusa

Jacina struje / mA

e ey ————r
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Potencijal / V

Slika 4-12. Cikli¢na voltametrija NaX-PANI u 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO, tokom 5 ciklusa

Ispitana stabilnost odgovora kompozitnih elektroda na prisustvo fenolnih
jedinjenja. Naime, stabilnost odgovora elektrode generalno predstavlja veliki problem
za elektroanaliticko odredivanje fenolnih jedinjenja [176]. Uoceno je da analizirane
kompozitne elektrode tokom elektrooksidacije p-nitrofenola vremenom bivaju
podvrgnute pasivizaciji u ispitivanom opsegu koncentracije p-nitrofenola, $to se ogleda

u smanjenju struje oksidacionog pika tokom uzastopnog cikliranja (10 uzastopnih
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ciklusa). Ipak, strujni odgovor kompozitnih elektroda dostize neku konstantnu vrednost
nakon nekoliko snimanja, koji se i dalje moze lako ocitati.

Na kraju je ispitano odredivanje smeSe fenolnih jedinjenja u kiseloj sredini
pomocu zeolit-PANI kompozitnih elektroda. Odredivani su 5-aminofenol i fenol, i
prikazani zajedno sa rezultatima za p-nitrofenol (slika 4-13). Porede¢i cikli¢ni
voltamogram snimljen na NaX-PANI kompozitnoj elektrodi u 0,1 M H,SO,4 osnovnom
elektrolitu i voltamogram u 1 mM 5-aminofenol u 0,1 M H,SQO4, uocen je jasno izrazen
pik na voltamogramu u prisustvu 5-aminofenola na 0,64 V usled oksidacije navedenog
jedinjenja na kompozitnoj elektrodi. Cikli¢ni voltamogram MnX-PANI elektrode u
1 mM 5-aminofenol u 0,1 M H,SO, pokazuje pik na neSto manjem potencijalu od

0,55 V usled oksidacije 5-aminofenola na ovoj kompozitnoj elektrodi.
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Slika 4-13. Cikli¢na voltametrija NaX-PANI (A) i MnX-PANI (B) kompozitnih elektroda i GCE
elektrode (C), u 1 mM fenolu, 5-aminofenolu i p-nitrofenolu u 0,1 M H,SO,

Na voltamogramu NaX-PANI kompozitne elektrode u 1 mM fenola u 0,1 M
H,SO,, javljaju se dva pika usled elektrooksidacije fenola i to na 0,511 1,14 V [46, 53].
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Potrebno je napomenuti da tokom oksidacije fenola na nemodifikovanoj elektrodi od
staklastog ugljenika u 0,1 M M H,SO,, intermedijeri oksidacije fenola daju jedan Siri
pik na 0,48 V. Kao $to je spomenuto, Safavi sa saradnicima [87] smatra da se tokom
elektrooksidacije fenola u pH = 2 rastvoru na potencijalu od 0,6 V formira katehol
(o—benzohinon) i hidrohinon (p—benzohinon) §to je u saglasnosti sa ovde dobijenim
rezultatima. Cikli¢ni voltamogram MnX-PANI elektrode u 1 mM fenolu u 0,1 M H,SO4
pokazuje pikove na ne$to manjem potencijalima od 0,46 V i 1,02 V usled oksidacije
fenola na ovoj kompozitnoj elektrodi. Poredenja radi jacina struje pika od 24 pA je
dobijena na elektrodi od staklastog ugljenika u 0,1 mM fenuolu u 0,1 M H,SOy4, §to je
Cetiri puta manja od vrednosti jacine struje pika uocene na voltamogramu kompozitne
NaY-PANI elektrode u istom rastvoru.

Bitno je pomenuti da pojava odgovarajucih pikova usled oksidacije p-nitrofenola
(0,41 i 1,27 V), 5-aminofenola (0,64 V) i fenola (0,51 i 1,14 V) na razliitim
potencijalima u 0,1 M H,SO,4 ukazuje na to da NaX-PANI kompozitna elektroda moze
da se koristi za istovremeno odredivanje fenolnih jedinjenja u kiseloj sredini. Nasuprot
tome, pikovi koji odgovaraju elektrooksidaciji p-nitrofenola (0,40 V), fenola (0,48 V) i
5-aminofenola (0,49 V), slika 4-13C, se javljaju na sli¢nim potencijalima $to znaci da
nemodifikovana elektroda od staklastog ugljenika ne bi mogla da se Kkoristi za

istovremeno odredivanje fenolnih jedinjenja u rastvoru.

MnX-PANI u 1mM p-NP 0,60 mA
CuX-PANI u 1 mM p-NP
NaX-PANI u 1mM p-NP
GCE u 1 mM p-NP
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Slika 4-13. Cikli¢na voltametrija od NaX-PANI, MnX-PANI i CuX-PANI kompozitnih elektroda i GCE
elektrode u 1 mM p-nitrofenolu u 0,1 M H,SO,
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Treba napomenuti i da zbog kineti¢kog dijametara fenola (6,6 A) 5-aminofenola
(7,5 A) i p-nitrofenola (8,1 A) [189], [190] oni ugraduju u FAU-PANI kompozite.

Razli¢it odgovor u smislu razli¢itih struja pika uocene kod razlicitih katjonskih
oblika kompozitnih elektroda zeolita su najverovatnije posledica razlike u njihovoj
elektricnoj provodljivosti 1 u jacini interakcije sa fenolima. Naime, najvecu struju
oksidacionog pika je dao MnX-PANI kompozit, potom CuX-PANI, dok je najnizu
struju pika pokazao NaX-PANI kompozit, slika 4-14. Zanimljivo je i to da su dobijene
vecée struje oksidacionog pika na X zeolitima u poredenju sa Y zeolitima, slika 4-7.
Obzirom da je mreza ispitivanih zeolita isti, to znaci da karakteristike katjona regulisu
elektrohemijski odgovor. Beutel i Su su pokazali da se vodonik iz nedisosovanog
molekula fenola vezuje za kiseonika iz strukture zeolita [191]. Ovo vezivanje vodonika
se vrs$i transferom elektrona kroz aromati¢ni prsten. Drugi mogudi tip interakcija izmedu
aromati¢nih prstenova fenola i katjona zeolita je kroz transfer elektrona iz fenolatnih
anjona u nepopunjene orbitale metala [56, 57]. Katjoni prelaznih metala Cu?* i Mn?*
imaju razlicitu elektronsku konfiguraciju. Mn poseduje pet nepopunjenih d orbitala u
poredenju sa 1 nesparenim elektronom u 4s' orbitali u slu¢aju Cu. Stoga, interakcija u
transferu nalektrisanja je evidentnija u slu¢aju MnX nego u slu¢aju CuX. U slu¢aju Na®
kao spinski sparenog katjon, vezivanje vodonika jeje jedini tip interakcije NaX i fenola i
njegovih jedinjenja. Bitno je napomenuti da se najvecu struju tokom oksidacije p-
nitrofenola pokazao MnX-PANI kompozit Sto je rezultat najjace interakcije izmedu
MnX i fenola.

Osim toga, elektri¢na provodljivost ispitivanih zeolita se razlikuje obzirom da
zavisi od prirode katjona. Elektricna provodljivost hidratisanih oblika FAU zeolita je
povezana sa kretanjem jona unutar superkaveza i sodalitnih kaveza. S druge strane, nije
sasvim jasno da li je elektricna provodljivost zeolita povezana sa kretanjem elektrona ili
kretanjem jona. Radijus jona metalnih katjona u ispitivanim zeolitima se povecama u
nizu Cu®* (0,73 nm) < Mn?* (0,82 nm) < Na* (1,05 nm), §to bi znacilo da se Cu®" joni
mogu lakSe kretati kroz kanale zeolita u odnosu na Mn?* jone. Ipak, CuX ima manju
elektricnu provodljivost od MnX $§to znaci da je mehanizam elektricne provodljivosti u
dva zeolita razli¢it. Kao §to je receno, elektronska komfiguracija Cu®* i Mn* jona se
razlikuje tako da Mn?** joni unutar zeolita mogu lako da popune svoje nepopunjene

orbitale elektronima kiseonika iz resSetke zeolita bez kretanja. Ovo predstavlja elektri¢nu
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provodljivost kroz kanale zeolita. Moze se zakljuciti da se elektri¢na provodljivost CuX
zeolita moze bolje opisati intrazeolitskim kretanjem jona, dok se u slu¢aju MnX moze
opisati i intrazeolitskim kretanjem jona i intrazeolitskim transportom elektrona. Manja
elektriéna provodljivost je o¢ekivana u sluaju jednovalentnih Na® jona obzirom na
manje naelektrisanje, kao i veéi radijus u odnosu na Mn®* i Cu®* jone, te je njihovo
kretanje unutar resetke zeolita teze.

PANI doprinosi poboljsSanom odgovoru kompozitnih elektroda na prisustvo
fenolnih jedinjenja svojom velikom specificnom povrSinom (317 m? g'l) 1, Sto je
vaznije, visokom elektri¢nom provodljivoséu (x = 0,83 S ecm™) [157]. Takode, poznato
je da nanostrukturni ugljeni¢ni materijali poveéavaju stabilnost odgovora elektrode na
jedinjenja fenola [180].

Sto se ti¢e razli¢itog odgovora X i Y zeolita sa istim katjonom, negativno
nalektrisanje kristalne resetke X zeolita je vece od Y zeolita i zastupljenije SuU vodoni¢ne
veze izmedu nedisosovanih fenola i kiseonika iz kristalne resetke X zeolita nego kod Y
zeolita. To znaci da katjoni mogu lakSe da preuzimaju elektrone od kiseonikovih atoma
iz kristalne reSetke X zeolita nego iz kristalne reSetke Y zeolita, 1 to sve usled vece
gustine negativnog naelektrisanja povezanog sa AlO, tetraedrima u X zeolitu. Dodatno,
veéi broj dvovalentnih katjona u super kavezima i sodalitnim kavezima, npr. u slu¢aju
MnX (33 Mn?* jona po jedini¢noj ¢eliji) u odnosu na MnY (21 Mn?* jon po jedini¢noj
¢eliji) doprinosi vecoj elektricnoj provodljivosti MnX. Stoga, znacajno niZa struja
oksidacionog pika za NaY-PANI, MnY-PANI i CuY-PANI u poredenju sa redom
navedenim NaX-PANI, MnX-PANI i CuX-PANI, je ocekivana. Pored toga struja pika
Y zeolitskih elektroda se smanjuje istim redosledom (MnY-PANI > CuY-PANI > NaY-
PANI) kao i u slu¢aju X zeolitskih elektroda.
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4.2. Kompoziti BEA zeolita

Kompoziti na bazi polioksometalata i zeolita mogu biti nagradeni interakcijom
polioksometalata na spoljasnjoj povrsini zeolita, kakav je primer ZSM-5 zeolita [193] ili
do depozicije dolazi i unutar zeolitskih pora kakav je primer Y zeolita [56]. Imajuci u
vidu da su polioksometalati rastvorna jedinjenja i da su zeoliti tipa FAU (narocito NaX)
delimi¢no rastvaraju u kiselinama, od interesa je bilo ispitati moguc¢nost gradenja
kompozita sa zeolitom koji je stabilan u kiseloj sredini i za koji je na osnovu stukturnih
karaktristika veli¢ine i otvora pora za ocekivati da ¢e se molekuli polioksometalata
dominantno vezivati na njegovoj spoljasnjoj povrsini. Iz tih razloga je izarbran zeolit
BEA i to njegova vodoni¢na forma HBEA ¢ija je mreZa bliska mrezi ZSM-5 zeolita. Do
sada je bilo svega nekoliko radova koji se ti¢u modifikacije HBEA zeolita
fosfovolframovom kiselinom [56], [66]-[69]. HBEA zeolit (elementarna celija
H7Al, 7Sisg 30128) je tipicna ¢vrsta Brensted-ova kiselina koja poseduje protone razlicite
kiselosti. Protoni su vezani za premoS¢ene OH grupe (=Si—-OH-AI=) koje imaju
razli¢ite strukturne polozaje i samim tim imaju razliite energije veza. Ovaj zeolit zbog
velikog odnosa SiO,/Al,O3; je hidrofoban jer u svojoj strukturi ima (=Si-O-Si=)
mostove. Osim toga u strukturi ovog zeolita prisutne su terminalne strukturne grupe,
koje su takode tipi¢ne za sve vodoni¢ne forme zeolita (=Si—OH). Trodimenzionalni
sistem zeolita BEA se odlikuje porama ¢ije su dimenzije, sa otvorom pora koji ¢ine 12-
¢lani prstenovi sa otvorom ¢ije su dimenzije 0,66 x 0,67 nm. Polioksometalat Keggin-
ovog tipa 12-volframfosforna kiselina (HsPW12040, skraceno: HPW) je izabrana za
gradnju kompozita jer spada u grupu najviSe istrazivanih jedinjenja ovog tipa kao
potencijalni katalizator u mnogobrojnim vaznim katalitickim procesima, kao Sto su
oksidaciona hidratacija olefina, alkilacija 1 acilacija ugljovodonika 1 Kkataliticke
oksidacije benzotiofena, alkohola i alkena [55]. Molekuli polioksometalata ne mogu
ispuniti kanale zeolita i deponuje se na spoljasnjoj povrsini zeolita [70]. Sintetisani
materijali su kompoziti dve ¢vrste kiseline koje su samim tim protonski provodnici
inkorporirani u matricu polilianilina (PANI) koja je tipi¢ni elektronski provodnik sa

visokom elektrinom provodljivoséu (k= 0,83 S cm™) [121], [157].
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4.2.1. Karakterizacija BEA kompozita

Uticaj HPW na strukturu BEA zeolita ispitivana je difrakcijom X-zracenja na
praskastim uzorcima. Difraktogrami odabranih uzoraka BPW20 i BPW50 (susSeni,
kalcinisani, tretirani ultrazvukom), zajedno sa difraktogramom zeolita BEA su prikazani
na slici 4-15. Promene difrakcionih refleksija kompozita u odnosu na BEA zeoliti su
primetne na najintenizvnijim refleksijama (26 =7,68° i 22,54°). Za najintenzivnije
refleksije, karakteristiéne za BEA zeolit (20 =7,68° i 22,54°), uoéljivo je smanjenje
intenziteta i relativno slabo Sirenje u svim difraktogramima ispitivanih kompozitnih
materijala. U slu¢aju HPW/BEA kompozitna sa odnosom 20% i 50 %, polusirina na
poluvisini se menja od 0,66° kod BEA do 0,71° kod BPW20U i 0,79° kod BPW50U za
refleksiju na 7,68°, odnosno od 0,29° kod BEA do 0,30° kod BPW20U i 0,34° kod
BPW50U za refleksiju na 22,54°. Uzorci koji su posle sinteze bili tretirani u
ultrazvuc¢nom polju pokazuju najvise izrazen efekat Sirenja refleksija. Ovaj se rezultat
moze pripisati izvesnoj neuredenosti kristalne strukture zeolita koju HPW molekuli
izazivaju, dok se ultrazvuénim tretmanom razbijaju aglomerisane Cestice i omogucava
ravhomernija raspodela sitnijih Cestica HPW na povrSini zeolita. Karakteristi¢ne
refleksije za HPW se ne mogu uociti na prikazanim difraktogramima, tako da se moze

pretpostavti da su HPW molekuli homogeno rasporedeni na povrsini zeolita [14, 15].

(B)

BPW20U j BPWS0U

BPW20C »./ BPWS50C
BPW20 J

T T o T T
10 15 20 25 30 35 40

20/° 20/°
Slika 4-15. Difraktogrami uzoraka BPW20 i BPW50 koji su suseni na 80 °C, kalcinisani na 300 °C

BPWS50

BEA

(oznaka C) i tretirani u ultrazvuénom polju (0znaka U), zajedno sa difraktogram ¢istog BEA zeolita.

Malo, ali primetno, Sirenje dve najjace refleksione linije (20 = 7,68° i 22,54°) kod
BEA zeolita, moZe biti primeéeno u spektrima kompozita. Ovo ukazuje da HPW

molekuli dovode do poremecaja kristalne resetke BEA zeolita.
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FTIC spektri sintetisanih kompozita u oblasti 1000-600 cm™* su dati na slici 4-
16 zajedno sa spektrima HPW i BEA zeolita. Asignacija traka je u skladu sa
literaturnim podacima [63].

HPW pokazuje tri intenzivne vibracije na 983 cm™' (sa ramenom na 991 cm '),

' Ove tri trake se

890 cm' i jedna veoma §iroka i intenzivna traka na oko 800 cm~
povezuju sa istezuéim vibracijama veza W-Oq4, W-Op-W i W-O-W, gde je W
heteroatom, Oy je zajednicki kiseonik u rogljevima WQg Oktaedara, O; je zajednicki
kiseonik na ivicama WOg oktaedara i Ogq je terminalni kiseonik.

U posmatranoj oblasti BEA zeolit ima jednu slabu, veoma Siroku, asimetri¢nu,

traku na 940 cm ™' (asimetri¢no-isteZuée vibracije u tetraedrima), traku na oko 800 cm '

! sa ramenom na 637 cm!

(Si-O simetri¢no-istezuc¢a vibracija) i traku na 622 cm
(spoljasnje vibracije dvostrukog prstena) [169].

Vibaciona traka na 800 cm™' se moZe videti u svim spektrima sintetisanih
kompozita. Sirina trake raste sa pove¢anjem sadrzaja HPW u uzorcima, $to je posledica
superpozicije vibracionih traka zeolita i traka vibracija koje se pripisuju HPW. Dve
druge trake koje se odnose na vibracije Keggin-ovog anjona (W-0Oq4 i W-Op,—W) mogu
se uoCiti u FTIC spektrima kompozitnih materijala uz manje uocljive razlike.
Vibraciona traka koja se pripisuje istezu¢im vibracijama P—O veze u HPW, na

1080 cm™' prekrivena je sa Sirokom trakom BEA zeolita na oko 1100 cm™' za sve

uzorke.

@
@
»

Apsorbancija / r.j.

1000 900 800 700 6001000 900 800 700 6001000 900 800 700 600
Talasni broj/ cm” Talasni broj/ cm” Talasni broj/ cm’!

Slika 4-16. FTIC spektri HPW, BEA zeolita i kompozita koji su (A) suseni, (B)) kalicinisani i (C)

tretirani u ultrazvu¢nom polju.
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Da bi se sprovela detaljnija analiza strukturnih promena, FTIC spektri kompozitnh
materijala u opsegu 1000-860 cm' su dekonvoluirani i prikazani na slici 4-17, dok su
spektri uzoraka tretiranih u ultrazvuénom polju dati na slici 4-18. Traka na
890 cm ™! karakteristina za HPW je prisutna u svim spektrima kompozita, dok je traka
na 983 cm ' uodljiva samo u spektrima uzoraka sa veéim sadrzajem HPW: BPWA40,
BPW50, BPW50C i BPW50U. Izostanak trake na 983 cm ™', karakteristi¢ne za polaznu
HPW, u spektru uzoraka serije BPW40 nakon kalcinacije i ultrazvu¢nog tretmana,
pokazuje da ovi tretmani doprinose boljoj interakciji HPW sa zeolitskim nosacem.
Dekonvolucija spektara uzoraka BPW20, BPW20C, BPW40C, BPW20U i BPW40U,

! na oko

ukazuje da su karakteristicne trake W—Ogy vibracija pomerene sa 983 cm-
960 cm ™' najverovatnije zbog interakcije terminalnog kiseonika iz HPW sa vanmreZnim
H" u zeolitu.

Tabela 4-5. Izradunat odnos povriina dekonvoluiranih profila za trake na 960 cm ™' i 890 cm™' (uzeta kao
mera interakcije HPW-zeolit) i traka na 980 cm ™" i 890 cm™' (mera viska HPW).

o o o o o 8) ) ) )
g i D 8 < 3 8 g 2
Uzorak = = = = = = S = S
e o o a a o a a a
o m o ) ) ) ) ) )
Ags0/800 0,5 1,8 2,0 0,8 2,1 2,1 0,7 1,5 2,4
Aoggo/s00 0 0,2 0,3 0 0 0,1 0 0 0,2

Odnos povriina deknovoluiranih profila traka na 960 cm™' i 890 cm™' (uzeta kao
mera interakcije HPW-zeolit) i odnos povrsine profila traka na 980 cm™ i 890 cm™
(uzeta kao mera viska HPW) dati su u tabeli 4-5. Traka na 890 cm™' (istezuée vibracije
W-0O,—W), ne pokazuje pomeraj usled interakcije HPW sa zeolitom i povrSina profila
trake je uzeta kao referentna vrednost u proratunima odnosa. Vidljivo je da ultrazvucni
tretman proizvodi ravnomerniju raspodelu HPW na povrSini zeolita jer odnos
960/890 cm ' raste ravnomernije sa porastom sadrzaja HPW nego §to je to slucaj sa
suSenim 1 kalcinisanim uzorcima. Takode, kalcinacija 1 ultrazvuéni tretman uklanjaju
visak HPW 1 to kompletno u uzorcima BPW40C i BPW40U (u poredenju sa suSenim
uzorkom BPW40), i delimi¢no u uzorcima BPW50C i BPW50U (tabela 4-5 i slika
4-17).

FTIC spektri sintetisanih materijala i rezultati njihove analize jasno ukazuju na

formiranje kompozitnih materijala tipa HPW/BEA.
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Slika 4-17. Dekonvoluirani FTIC spektri HPW, BEA zeolita i sintetisanih uzoraka, u opsegu 1000—
860 cm™'. Dobijeni profili odgovaraju HPW (~980 i 890 cm '), BEA zeolitu (~930i 910 cm™') i

pomerenoj traci W—Oyq vibracije HPW zbog interakcije sa zeolitskim nosaem (~960 cm ).
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Slika 4-18. Dekonvoluirani FTIC spektri HPW, BEA zeolita i ultrazvuéno tretiranih uzoraka, u opsegu
1000-860 cm™'. Dobijeni profili odgovaraju HPW (~980 i 890 cm™"), BEA zeolitu (~930i 910 cm™) i
pomerenoj trai W—Oq vibracije HPW zbog interakcije sa zeolitskim nosa¢em (~960 cm ™).

Ramanski spektri ¢vrstih sintetisanih  kompozita, pripremljenih razlicitim
metodama, u oblasti 800-1200 cm™' su dati na slici 4-19. Ramanski spektri susenih
uzoraka imaju karakteristi¢nu traku na 995 cm ' i rame na 980 cm™'. Uzorci iz serije
BPW20 imaju najve¢i udeo BEA zeolita tako da Ramanski spektri uzoraka BPW20,
BPW20U i BPW20C pokazuju traku na oko 820 cm ' koja priprada =Si-O-Si=
vibracijama u zeolitu [58]. Ova je traka velikog intenziteta u spektru uzorka BPW20U
zbog ultrazvucnog tretmana koji je omogucio dobijanje homogene morfologije, manje
veli¢ine Cestica i ravnomerne raspodele polianjona na povrsini zeolita. Povrsina uzorka

je kompletno prekrivena polianjonom u kompozitima sa ve¢im sadrzajem HPW tako da
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se karakteristi¢ne trake zeolita ne mogu videti na spektrima. Na spektrima kalcinisanih
uzoraka se mogu uociti trake karakteristine za nepromenjen Keggin-ov anjon. Takav
rezultat moze ukazivati na postojanje viska HPW u uzorcima sa najve¢im sadrzajem
polianjona, $to je u saglasnosti sa sitrazivanjem koje su sproveli Pamin i saradnici [58].
U navedenom radu, u kompozitima tipa HPW/Y zeolit nadena su dva tipa Keggin-ovih
anjona na povrsini: oni koji su jako interagovali sa hidroksilnim grupama na zeolitu pri
niskim pokrivenostima povrSine 1 oni koji su ucestvovali u slaboj interakciji, a bili su

dominantno prisutni na ve¢im pokrivenostima povrsine zeolita polianjonom.

995
995 (B) 820 ©)
1009
BPW20U
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=
=
1o
=
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£ |BPwW40 BPWA40C
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Slika 4-19. Ramanski spektri BPW kompozita koji su: (A) suseni, (B) tretirani ultrazvukom i (C)
kalcinisani.

TG/DTA krive snimljene za BEA zeolit i kalcinisane kompozite (BPW20C,
BPW40C i BPW50C) su prikazane na slici 4-20. BEA zeolit je tertian na 550 °C da bi
se, iz amonija¢ne, preveo u H-formu. Deo svakog uzorka kompozitnih materijala je
podvrgnut kalcinaciji na 300 °C, nakon sinteze, i zatim zasi¢en vodom u ambijentalnim
uslovima. Gubitak mase u temperaturskom intervalu od 20-300 °C je najveci za BEA
zeolit (12,44 %) u poredenju sa gubitom mase za kompozitne materijale (9,70 %,
9,37 % i 10,90 % za BPW20C, BPW40C i BPW50C, tim redosledom). Ovaj gubitak
mase se pripisuje dehidrataciji uzoraka, gubitkom molekula vode koja je fizisorbovana
ali i ¢vrS¢e veza kako u strukturi zeolita tako i za strukturu HPW. Pomeranje
temperature maksimuma nisko temperaturskog pika sa 123°C (BEA) na 147 °C
(BPW20C), 140 °C (BPW40C) i 132 °C (BPW50C) ukazuje na doprinos desorpcije
¢vrS¢e vezane vode koja je vezana na formiranim kompozitima. Naime literaturni
podaci vezani za HPW, ukazuju na gubitak mase kod HPW koji se pripisuje
fizisorbovanoj i vodi u strukturi kristalohidrata [12, 21] na ~100 °C i ~200 °C i jedan
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egzotermni pik na ~600 °C. Dias i saradnici su pokazali da TG/DTG krive za HPW
pokazuju tri termalna pika. Gubitak mase u opsegu 25-100 °C, se moze pripisati
fizisorbovanoj vodi, kao i molekulima koji se nalaze u strukturi kristalo-hidrata HPW.
Opseg temepratura, kao i maksimum pika zavise od pocetnog sadrzaja vode u
materijalu [197]. Drugi gubitak mase u opsegu 120-240 °C se pripisuje anhidrovanoj
heteropoli kiselini. I na kraju, tre¢i gubitak mase se deSava u Sirokom opsegu
temperature, ~380-600 °C, $to odgovara razlaganju Keggin-ovog anjona i formiranju
anhidrida PW1,03g5, a §to je dalje praceno kompletnom transformacijom u okside
fosfora i volframa [197]. Egzotermini pik odgovara urusavanju strukture HPW
molekula i njenom prevodenju u volframovu bronzu bez promene mase [198].

DTA krive za BEA zeolit i uzorak BPW20C ne pokazuju egzoterman pik ali se
oni pojavljuju u slucaju uzoraka koji sadrze znatno ve¢i udeo HPW, BPW40C (571 °C i
910 °C) i BPW50C (559 °C i 913 °C). Jasno je da prvi pik odgovara formiranju
volframove bronze kao i u ¢istom HPW, dok pik na oko 910 °C moze poticati od znatno
sporijeg procesa formiranja volframove bronze u kompozitima. Prikazani rezultati

ukazuju da formiranje kompozita menja termalne osobine sintetisanih materijala.
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Slika 4-20. Krive termogravimetrijske analize (TGA) i diferencijalne termalne analize (DTA) BEA
zeolita i odabranih kompozita BPW20C, BPW40C | BPW50C.
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Merenje elektricne provodljivosti, tabela 4-6, pokazalo je da je provodljivost
uzorka BEA zeolita najmanja i iznosi oko 1,0-10® S cm™, dok uzorak BPW50U
pokazuje najvecu provodljivost od 18,0-10% S cm™ pri sobnoj temperaturi. Medu
razli¢itim BPW uzorcima, uzorci BPW50 pokazuju viSe vrednosti provodljivosti u
poredenju sa BPW20 i BPW40 uzorcima. Prethodna merenja pokazala su povecanje
provodljivosti HPW kada su ugradene u silika gel, uz povecanje provodljivosti za
uzorke sa veé¢im sadrzajem HPW [199]. Provodljivost takode zavisi od sadrzaja vode,
koji bi mogao objasniti rezultate nizih provodljivosti koje su pronadene za kalcinirane
uzorke. Uticaj ultrazvuka, kao post-sintezna procedura, dovela je do homogenije
morfologije i bolje distribucije polianjonske faze u poredenju sa kalciniranim i polaznim
kompozitnim materijalima [200]. Vazno je napomenuti da je elektricna provodljivost
PANI za vise redova veligine visa, tj. iznosi 0,83 S cm™ [121] pa dodatak od 25% PANI
znatno povecava provodljivost svih sintetisanih kompozita. Provodljivost kompozita
BEA/HPW u svim sluéajevima raste kako raste udeo HPW jer raste protonska

provodljivost koja poti¢e od mobilnog protona u strukturi HPW.

Tabela 4-6. Elektri¢na provodljivost BEA i BPW uzoraka.

Nacdin pripreme
Uzorak K (S em™) Pocetni Kalcinisani Ultrazvuk
BPW BPWC BPWU
BEA 1,1-10°
HPW [201] 6-107 K (10%S cm™)
PANI [121], [157] 0,83
BPW?20 2,2 1,2 1,3
BPW40 8,2 2,4 3,6
BPW50 9,3 4,3 18,0

Teksturalna svojstava ispitivanin BPW kompozitnih materijala su prikazani u
tabeli 4-7. Najveca vrednost ukupne zapremine pora, V (p/po= 0,98) je nadena kod
BEA zeolita sto je i ocekivano. Smanjenje zapremine pora se moze uociti kako raste
sadrzaj HPW u uzorcima, za svaki od posebnih tretmana kojima su uzorci podvrgnuti i
to u slede¢em redosledu suSenje — kalcinisanje — ultrazvu¢ni tretman, sa izuzetkom
uzorka BPW40U. Slican efekat, koji tretman nakon sinteze daje, potvrden je i kod
ispitivanja zapremine mezopora i mikropora. Medutim, ako se uporede efekti na

zapremine mikro- i mezopora, manji je uticaj dodatka HPW u BPW kompozit na
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zapreminu mikropora, jer su polianjoni dominantno prisutni na povrSini Cestica i ne

mogu uci u Supljine zeolita [70].
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Slika 4-21. BET izoterme za adsorpciju azota na -196 °C na BEA zeolitu i BPW kompozitima

Najveca vrednost specificne povrsine, dobijena iz BET izotermi, koje su
prikazane na slici 4-21, je snimljena za BEA zeolit (Sger = 633 m?g™). Dobijena
vrednost je neSto niza od vrednosti deklarisane za komercijalni NHsBEA 1 moze se
pripisati prevodenju u HBEA oblik. Dodatak HPW smanjuje Sger Vrednost kod uzoraka
u redosledu 20 — 40 — 50 masenih %. Ultrazvucni tretman i kalcinacija pokazuju najveci
efekat na povrSinu uzorka BPW20, dok se kod uzoraka sa veé¢im sadrzajem HPW
specificna povr§ina ne menja znacajno sa primenjenim tretmanima nakon sinteze. Uticaj
nacina pripreme BPW kompozita na specificnu povrSinu mezopora se takode moze
videti, jer veli¢ina povrSine opada sa kalcinacijom, a jo§S viSe, sa ultrazvucnim
tretmanom uzoraka. Vazno je napomenuti i da je Sgervrednost za PANI iznosi
317 m? g™ sa malim udelom mezopora [157].

Sa slike 4-22, moze se uociti prisustvo dva modela mezopora, karakteristicnoh za

BEA zeolit, kod svih sintetisanih uzoraka kompozita BEA/HPW.
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Slika 4-22. Distribucija mezopora u zeolitu BEA | sintetisanim kompozitima BPW po Barret-Joyner-
Halenda (BJH)



Tabela 4-7. Teksturalne karakteristike BEA zeolita i pripremljenih BPW kompozita izra¢unatih
pomoc¢u G-Gurevich metode, BJH-Barrett, Joyner i Halenda metode, HK-Horvath i Kawazoe metode.

Uzorak
o o o O &) &) - - - N
< g g g Q S 3 8 S B S,
g 2 2 2 =z =z =2 z = =2 3
o) o o o o o o o o a
oa) o) o0 oe) oe) o &

VtOt_Ga
p/pe=0,98 0,804 0,710 0496 0539 0,701 0543 0489 0,692 0627 0450 8,7-10°
(cm*g™)

(H?ZB';L) 633 538 422 397 514 417 388 506 419 415 5,3
\égﬁ;{gﬂ;‘ 0,543 0,449 07346 0340 0399 0,328 0,258 0,397 0355 0,314 /
S&ﬂre;g'gf)"' 202 125 881 822 110 106 796 136 81 70,3 1,2
V(mci;;%";_}f)* 0,257 0,218 0,169 0,160 0,206 0,169 0,158 0,204 0,169 0,166 5.10*

*Mikroskopske zapremine dobijene upotrebom DR metode bile su gotovo identi¢ne
odgovarajué¢im zapreminama izraGunatim pomoc¢u HK metode.

Morfologija HPW/BEA kompozitnih materijala je ispitivana SEM
mikroanalizom. Mikrografije ¢istog BEA zeolita i uzoraka sa rastu¢im sadrzajem HPW,
tretiranih ultrazvukom su date na slici 4-25. SEM osnovnog BEA zeolita i TEM
koris¢enog PANI su takode prikazane kao primer na slici 4-23, radi poredenja. Kao $to
se primecuje PANI ¢estice su nanometarskih veli¢ina i kao $to je detaljnije obradeno u

literaturi u obliku nanotuba [112], dok je su zeoliti sitno zrnasti.

Slika 4-24 daje poredenje morfologije uzoraka sa dodatih 20 masenih procenata
HPW koju su tretirani na razli¢ite nacine. Nema znacajnih promena u morfologiji kada
se uporede uzorci koji su samo susSeni sa uzorcima koji su kalcinisani (BPW20 i
BPW20C). Nakon ultrazvu¢nog tretmana dobija se znatno homogenija raspodela HPW
aktivne faze na povrsini zeolita kod uzorka BPW20U.
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Slika 4-23. SEM mikrografija BEA zeolita, zajedno sa TEM snimcima PANI, u dva uveéanja
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Slika 4-24. SEM mikrografije kompozitnih materijala sa dodatih 20 masenih procenata HPW koji su

suseni, kalcinisani (oznaka C) i tretirani u ultrazvu¢nom polju (oznaka U)

Na slici 4-25 moze se videti da dodatak HPW proizvodi relativno aglomerisanu
morfoloSku sliku povrSine u poredenju sa Cistim zeolitom. Uzorak BPW20U sa najnizim
sadrzajem HPW ima najviSe izraZzenu homogenu morfologiju, dok se sadrzaj granula i

aglomerata povecava sa porastom sadrzaja HPW u uzorcima BPW40U i BPW50U.
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Slika 4-25. SEM mikrografije kompozitnih BPW materijala sa razli¢itim masenim sadrzajem HPW, koji

Su tretirani u ultrazvu¢nom polju, snimljene u dva uvecanja

Kataliticka aktivnost, Brgnsted-ovi centri sintetisanih BEA kompozita
Pocetni uzorak HBEA zeolita kao i HPW sa kojim su gradeni kompozitni uzorci

su materijali koji u svojoj strukturi imaju Brgnsted-ove centre od ¢ije jacine i raspodele

67



je od interesa bilo ispitati aktivne centre ovih materijala.

Kataliticka aktivnost kalcinisanih uzoraka kompozita (BPW20C, BPW40C i
BPW50C) i uzoraka tretiranih u ultrazvu¢nom polju (BPW20U, BPW40U i BPW 50U)
je ispitivana u gasnoj fazi, u reakciji dehidratacije etanola i uporedene su sa vrednostima
dobijenim za ¢ist BEA zeolit. Dehidratacija etanola na 300 °C se uobicajeno koristi kao
kataliticka test reakcija u sistemima koji poseduju Brensted-ove centre.

Rezultati konverzije etanola i merenje selektivnosti su prikazani na slici 4-26.
Dehidratacija etanola do etilena i dietiletra (DEE) se deSava na jakim Brgnsted-ovim
kiselim centrima katalizatora [203]. Visoka kataliticka aktivnost se ocekuje za Cistu
HPW, zbog visoke Kiselosti aktivnih centara [30-32]. Sa druge strane, zeoliti ispoljavaju
visoku kiselost Brgnsted-ovih centara na hidroksilnim mostovima [204]. 1z tog razloga
je u ovoj tezi ispitivan uticaj prisustva HPW 1 BEA zeolita, kao i sadrzaj HPW i nacin
pripreme kompozita na kataliticku aktivnost u ispitivanoj reakciji.

Uticaj sadrzaja HPW se moze primetiti kada se uporede konverzije etanola u
prisustvu BEA, BPW20C, BPW40C i BPW50C uzoraka na slici 4-26A. Moze se uoditi
da je najniza konverzija dobijena u prisustvu BEA zeolita, dok je dodatak HPW
povecao konverziju etanola. Budu¢i da se HPW nalazi na povrS§ini BEA zeolita porast
njegovog udela dovodi do porasta broja aktivnih Brgnsted-ovih centara i povecanja
stepena konverzije. Selektivnost za DEE je za sve uzorke bila niska na pocetku reakcije
dok je konverzija etanola visoka, dok selektivnost za etilen opada sa vremenom, kada se
I konverzija smanjuje (slika 4-26B). Nizi sadrzaj HPW je doveo do veée konverzije
etanola i nize selektivnosti za etilen (slika 4-26B) u poredenju sa uzorcima koji su imali
401 50 dodatih masenih procenata HPW. Ovaj se rezultat moze objasniti boljom
disperzijom HPW aktivne faze na zeolitskom nosacu i ve¢om specificnom povrSinom
uzorka sa 20 dodatih masenih procenata HPW S§to je u saglasnosti sa SEM
mikrografijama, analizom FTIC spektara 1 merenjem zeta potencijala. Veca kataliticka
aktivnost je u vezi sa dostupnim kiselim centrima, a koji su preferentno dostupni u
uzorku sa dodatih 20 masenih procenata HPW. U uzorcima sa ve¢im sadrzajem HPW,
polianjon blokira zeolitske Supljine i aktivne centre i aglomeri$e se i time smanjuje
dostupnost aktivnih centara za molekule etanola. Pokazano je da su disperzija aktivnih

centara 1 njihova dostupnost za molekule etanola od vefeg znacaja za kataliticku
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aktivnost nego sam broj aktivnih centara, Sto bi se oc¢ekivalo kod kompozita sa vec¢im

sadrzajem HPW.

100 -

a)
L -
832112,
VYV vYYVYvvYyvvvyvy
2
E‘GO—
N
)
=
S 40-
X
= BPW20C
204 o BPWA40C
A BPW50C
v BEA
0 :

T Y T g T T T T T T T T T J
0 100 200 300 400 500 600 700

100+ p)
LA |
80_:#5::-.

LI ¢ e & i
= 'Ix,-,:gzllﬁnt.a
+ 60 Y ' Yvywyy
8 VVVvYyVvYyYVYyy
S = . o BPW20C
540 e . o BWP40C
27 a ., a BwWPsOC
" v , v BEA

20
9288880 BFEHREERE
af{@%ﬁﬁﬁgg
¥V
0

T T T T T T T T T T J T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
Vreme / min
Slika 4-26. (A) Konverzija etanola i (B) selektivnost etilena (puni simboli) i DEE (prazni simboli) u

funkciji vremena protoka za uzorke BPW20C, BPW40C, BPW50C i BEA zeolit na 300 °C.

Moze se primetiti mali porast u konverziji etanola za uzorke tretirane u
ultrazvu¢nom polju u poredenju sa konverzijom u prisustvu kalcinisanih katalizatora na
slici 4-27. Ultrazvuéni tretman je doprineo vise homogenoj morfologiji i uklonio visak

HPW 1 to kompletno, uzorak BPW40U i delimi¢no za uzorak BPWS50U, kao Sto je i
pokazano kod analize FTIC spektara.
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Slika 4-27. Konverzija etanola u funkciji vremena protoka na 300 °C, za ultrazvucno tretirane (puni
simboli) i kalcinisane (prazni simboli) uzorke sa dodatih (A) 20 masenih %; (B) 40 masenih % i

(C) 50 masenih % HPW.
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Istovremeno rezultati kataliticke aktivnosti pokazuju da su sintetisani kompoziti
stabilni je njihova kataliticka aktivnost minimalno opada u interval od pocetka reakcije
pa do 700 minuta, Sto je parametar koji ukazuje da ¢e ovi materijali imati dugo vreme
pasivizacije kao elektrode u elektroanalitiCkim merenjima.

Veliki stepen konverzije na HBEA (uzorak oznacen sa BEA) je posledica
odvijanja reakcije unutar zeolitskih kanala. Ovaj rezultat je ujedno i potvrda da se
voluminozni HPW ne nalazi u kanalima zeolita BEA, jer su kanali dostupni za
adsorpciju 1 kataliticku reakciju etanola. Porast stepena konverije koji je evidentan kod
svih kompozitnih materijala (BHPW20U, BHPW50U i BHPW50U) je doprinos kiselih
centara koji poticu od HPW 1 najve¢i je kod uzorka BHPW20U. U slucaju da su
molekuli HPW prisutni u kanalima zeolita, zeolit bi imao manji kapacitet za vezivanje i
kataliticku konverziju etalola, porast kataliticke aktivnosti dobijen eksperimentalno
upravo ukazuje da to nije slucaj. Porast stepena konverzije, promene od nekolko
procenata i promene u kinetickim rezultatima ukazuju da na doprinos novo formiranih
katalitickih centara na povrsSini.

Ovi su rezultati u saglasnosti sa prethodnim katalitickim testovima u kojima
aktivnost uzoraka nije bila proporcionalna sadrZaju polianjona, gde je manja koliina
HPW odgovarala vecoj kataliti¢koj aktivnosti usled bolje disperzije aktivne faze na
nosacu. Deponovanje Keggin-ovog polioksometalata na spolja$njoj povrSini zeolita
BEA je evidentirano pokazano u literaturi [70]. Za primenu u klasi¢noj kiseloj ili redoks
katalizi, aktivna faza mora da bude dostupna reaktantima za koordinaciju sa
polioksometalatima koji se, iz tog razloga, moraju nalaziti na povrSini nosaca, a ne u

njihovim Supljinama [54].

4.2.2. Sintetisani BPW kompozitni materijali u vodenim rastvorima
Za primenu sintetisanih kompozita u vodenim rastvorima od interesa je ispitati ne
samo njihove karakteristike u Cvrstom stanju ve¢ 1 njihove osobine u rastvoru.
Kompoziti BEA/HPW su sintetisani tako §to je u vodenu suspenziju zeolita dodata ista
koli¢ina rastvora HPW odredene koncentracije uz konstantno mesanje u trajanju od 4h i
dodatno starenje od 24 h. Obe komponente i BEA zeolit i HPW su ¢vrste kiseline, tako
da se ovaj proces odvija u kiseloj sredini, ali tokom njega kao Sto se moze videti iz

podataka datih u tabeli 4-8. dolazi do promene pH rastvora. Kiselost pocetnih rastvora
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raste sa porastom koncentracije HPW od pH= 1,7 (4,5 mmol/l ) do pH= 0,5 za rastvor
koncentracije 11,2 mmol/l, Sto je posledica disocijacije HPW.

Ravnotezne pH vrednosti rastvora nakon dodatka zeolita rastu tako Sto pri
pocetnoj koncentraciji HPW 4,5 mmol/l pH rastvora je 1,0 ¢e porasti na 1,7. Pri
pocetnoj koncentraciji HPW 8,9 mmol/l pH rastvora sa 0,7 ¢e porasti na 1,0, dok ¢e pri
pocetnoj koncentraciji HPW 11,2 mmol/l pH rastvora sa 0,5 ¢e porasti na 0,8. Poznato
je da forma HPW koja postoji u rastvoru veoma zavisi od pH vrednosti [205] i
koncentracije HPW u rastvoru. Kegging-ov anjon je prisutan samo u vrlo razblazenom
rastvoru dok porast pH vrednosti vodi razlaganju Keggin-ovog anjona na razli¢ite
komponente. Porast koncentracije HPW u poéetnom rastvoru dovodi do smanjenja pH
vrednosti §to je posledica formiranja Keggin-ov anjona, [PW1,04]>~ koji se formira u
razblaZzenim rastvorima pri niskim vrednostima pH (1-3) [205]. Nakon uspostavljanja
ravnoteze rastvori ¢e imati ve¢e vrednosti pH (1,7; 1,0 1 0,8) $to je posledica smanjenja
koncentracije HPW i njegovog vezivanja za zeolit ali i formiranja anjona Dawson serije,
[P2W21071]%, [P2W20070]"" i [P2W15062]° [205].

HBEA zeolit poseduje terminalne silanolne grupe (=Si-OH) i premos¢ene —OH
grupe =Si—OH-AI= koje mogu biti protonizovane i deprotonizovane u zavisnosti od pH
sredine ili jonske jaine rastvora. U kiseloj sredini ¢e terminalne silanolne grupe da se
protonizuju grade¢i =Si—-OH," jon. Molekul HsPW;,049 ée protonizovati povrsinske
silanolne grupe i na taj nacin ¢e se vezivati za povrSinu zeolita, ostvarujuci jon-jon
interakciju. Vezivanjem molekula HPW za zeolitit ée se smanjivati koncentracija H”
jona u rastvoru, pa ¢e zato opadati pH rastvora. Prikazani rezultati jasno pokazuju da se
HPW vezuje za HBEA zeolit. Dodatnu indikaciju vezivanje HPW za zeolit daju

ramanski spektri.

Tabela 4-8. Koncentracija HPW kori§¢enja za pripremu kompozita i kiselost suspenzija merena pre i

nakon dodatka zeolita.

Uzorak BPW20 BPW40 BPW50
Koncentracija HPW (mmol/l) 4.5 8,9 11,2
Pocetna pH vrednost 1,0 0,7 0,5
Ravnotezna pH vrednost 1,7 1,0 0,8
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Ramanski spektri ovih rastvora su prikazani na slici 4-28. Spektri sa oznakom A)
su spektri pocetnih rastvora HPW. Na svim spektrima su uocljive vibracione trake
karakteristitne za Keggin-ov anjon, [PW1,04]", najintenzivnija traka na
1010 cm ™' (odgovara vs(W = Qg4) vibracijama) i traka srednjeg intenziteta na
993 cm ™! (vas(W = Oy), vs(P = 0y)) [206].

Spektri sa oznakom B) su Ramanski spektri ravnoteznih rastvora HPW. Porast pH
vrednosti i razlaganje Keggin-ovog anjona vodi do pomeranja glavne vibracione trake
ka nizim vrednostima talasnih brojeva [19, 20]. Spektri HPW ravnoteZnih rastvora
dobijeni pri ve¢im pocetnim vrednostima HPW koji imaju pH=0,8 i 1, imaju trake na
istim vrednostima 1010 i 993 cm™, dominantno u rastvoru je Keggin-ov anjon,
[PW1,040]°". Spektrar ravnoteznog rastvora &iji je pH 1,7 je sloZeniji ima traku sa
maksimumom na 995 cm™ rame na 1010 cm™, kao i dva ramena na 963 i 972 cm™ sto je
verovatno posledica udela drugih anjona.

Ako se sada uporede Ramanski spektri pocetnih ravnoteznih rastvora sa spektrima
odgovarajucih suspenzija (slika 4-28, spektari sa oznakom C), mogu se uoditi znacajne
razlike.

U svim spektrima suspenzija nakon meSanja rastvora HPW 1 zeolita se moze
uo¢iti §iroka traka na oko 995 cm™' i rame na 980 cm™'. Ramanski spektri suspenzija sa
Sirokom trakom, koja odgovara W=Qy vibracijama, a ¢iji je polozaj pokazao crveni
pomeraj, su pokazatelj da su dobijene promene posledica interakcije polianjona sa
zeolitskim nosacem, a ne samo promene u kiselosti suspenzija. Ove interakcije mogu
biti vodoni¢ne veze izmedu terminalnog kiseonika (Og) U Keggin-ovom anjonu i
vodonika u hidroksilnim mostovima zeolitskog nosaca.

Traka koja odgovara suspenziji kompozita BPW20 je Sira od trake koja odgovara
suspenziji kompozita BPWS50, §to ukazuje na veéi stepen njegove uredenosti
hidratisanih kompozita. Ako se uporede ovi spektri sa Ramanskim spektrima osuSenih

uzoraka (slika 4-16) moze se zapaziti ista pravilnost.
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Rastvori

(HPW),=4,5 mmol/l (HPW),=8,9 mmol/l (HPW),=11,2 mmol/l
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Slika 4-28. Ramanski spektri HPW rastvora za impregnaciju (na vrhu slike), rastvori HPW &ija je pH
vrednost podesena sa NaOH (sredina slike) HPW/BEA suspenzija (na dnu slike).

Elektrokineti¢i (zeta) potencijala je mera povrSinskog naelektrisanja i
stabilnosti nagradenih BEA/HPW kompozita. U okviru ove teze zeta potencijal je po
prvi put je koris¢en za karakterizaciju ove vrste kompozitnih materijala. BEA zeolit
karakteri$e negativna vrednost zeta potencijala u Sirokom opsegu pH vrednosti [201],
[208]. Prema rezultatima iz reference [208] pri pH=3, zeta potencijal nanocesti¢nog (30
nm) BEA zeolita Si/Al = 30 iznosi -34 mV. Odnos Si/Al u zeolitu uti¢e na koli¢inu i
raspodelu gustine negativnog naeektrisanja zeolitske mreZze $to je u vezi sa van-
mreznim katjonima i hidrofilnom/hidrofobnom povr§inom zeolita [36, 41]. Pored
terminalnih silanolnih grupa (=Si-OH) koje mogu biti protonizovane (=Si-OH,") i
deprotonizovane (=Si-O’), HBEA zeolit sadrzi premosS¢éene OH grupe (=Si-OH-Al=)
koje se takode mogu deprotonizovati (=Si-O-Al=). Broj ovih grupa koje doprinose zeta
potencijalu zavisi¢e u principu u svakom zeolitu od SiO,/Al,0O3 odnosa, pa i u HBEA
zeolitu, gde je broj (=Si-OH-Al=) odreduje broj jonoizmenjivih H vanmreznih jona.
Vrednosti zeta potencijala za BEA zeolita Ciji je SiO2/Al,O3 = 25, koji je koris¢en u
ovom radu i koji je preveden u vodoni¢nu formu HBEA pri pH=5 je -36,4 mV a pri
pH=2 je -23,3 mV, slica 4-29. Na pH = 2 su deprotonizovane premos¢ene OH grupe, sa
najjacih Brgnsted-ovih kiselih centara. Na povrsini su nagradene (=Si-O™-Al=) grupe.

Vanmrezni jonoizmenjivi protoni prelaze u rastvor, formirajuci negativno naelektrisanu

74



povrsinu zeolita. Pri pH=5 se deSava takode taj proces pri ¢emu se deprotonizuju slabiji
Bransted-ovi kiseli centri, pa povrSina postaje bogatija ve¢im brojem =Si-O™-Al= grupa
Sto dovodi do porasta zeta potencijala zeolita na -36,4 mV. Terminalne silanolne grupe
su pri pH=5 delimi¢no deprotonizovane tako da se negativna vrednost zeta potencijal sa

-23,3 mV promenila do -36,3 mV, Cestica ima vece negativno naelektrisanje.

Efekat pH vrednosti suspenzije na zeta potencijal Cestica BEA zeolita i
kompozitnih uzoraka je prikazan na slici 4-29. Vrednosti zeta potencijala su merene na

pH =2 i pH = 5 pri ¢emu su uporedene vrednosti kompozita tretiranih ultrazvukom

uzoraka BPW20, BPW40 i BPW50 sa kalcinisanim uzorkom BPW20C.

-16

—m——pH 5
-20 4

| + i
i

N
-28 — .\\\\ ‘ /

-36 "

I H>4H

Zeta potencijal / mV

BEA BPW20U BPW20C BPWS0U BPWS0C

Slika 4-29. Efekat pH vrednosti suspenzihe na zeta potencijal ¢estica BEA zeolita i kompozitnih uzoraka.
Pun kvadrat predstavlja vrednosti zeta potencijala na pH = 5, dok prazan trouga predstavlja vrednosti zeta
potencijala na pH = 2.

Kao §to se moze videti sa krive koja odgovara merenjima na pH = 2, zeta
potencijal se menja od -23,3 mV do -31 mV, koliko iznosi za uzorak kompozita
BPW50U. Do porasta negativnog naelektrisanja ¢estice dolazi zbog vezivanja HPW za
terminalne silanolne grupe i njihovu protonaciju formiranje =SiOH,"-, koja uti¢e na
distribuciju naelektrisanja na povrsini. Porast udela HPW u kompozitu od BPW20U (-
29 mV) do BPW50U (-31 mV) menja zeta potencijal, jer se dostize saturacija

terminalnih silanolnih grupa.
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Promena zeta potencijala na pH=5 je sloZeniji proces od onog koji se desava pri
pH=2. Pri pH=5 zeta potencijal Cestice od -36,4 mV koliko ima BEA zeolit se menja na
-29 mV u slucaju kompozitnog uzorka BWP20U S§to je ista vrednost se dostize i na
pH=2. Kod ostalih uzoraka negativna vrednost zeta potencijala opada da bi u slucaju
uzoraka BPW50U dostigla vrednost od -22 mV. Vezivanjem veceg broja molekula
heteropli kiseline za povrsSinu zeolita se menja distribucija naelektrisanja na povrsini.
Raste broj molekula koji su protonisali terminalne =SiOH- grupe ali nije isklju¢eno da
veca gustina negativnog naelektrisanja na povrsini uti¢e na formiranje razli¢itih anjona

heteropoliseline §to menja zeta potencijal.

4.2.3. Adsorpcione karakteristike sintetisanih BPW kompozita u vodenim

rastvorima

Prethodno izloZeni rezultati karakterizacije sintetisanih uzoraka u ¢vrstom stanju i
njihove osobine u vodenom rastvoru potvrduju da se HPW nije deponovao u zeolitskim
kanalima ve¢ da se nalazi na povrSini zeolita. Jedan od nacina da se sagleda uticaj koji
vezani molekuli HPW imaju na spoljasnju povrSinu kompozitnih materijala je da se
ispita adsorpcija molekula ¢iji je kineti¢ki dijametar takav da molekul ne moze u¢i u
kanale zeolita. Primeri takvih molekula su mnogobrojni ali je zbog znacaja koji ima u
oblasti zastite Zzivotne sredine izabran molekul pesticida nikosulfurona (formula
C15H1sN6O6S), ¢iji kineticki dijametar imajuci u vidu njegovu strukturnu formulu je
znacajno veci od kineti¢kih dijametara fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola, kao i od
dimenzija pora BEA zeolita i HPW kompozita, iako ne moZe da se pronade u literaturi,

Eksperimentalno dobijene adsorpcione izoterme za adsorpciju pesticida
nikosulfurona, za sintetisane kompozitne materijale koji su kalcinisani i tretirani
ultrazvukom, prikazane su na slici 4-30. Rezultati prikazani na ovoj slici pokazuju da je
adsrpcija nikosulfurona na BEA zeolitu znatno manja od adsorpcije na sintetisanim
kompozitima, §to jasno govori o doprinosu HPW. Oblici adsorpcionih izotermi se
menjaju u zavisnosti od nac¢ina pripreme kompozita i odgovaraju razli¢itim tipovima
adsorpcionih izotermi I, 11 i IV. Ako se uporede vrednosti adsorbovane koli¢ine
nikosulfurona u merenom opsegu koncentracija vidi se da je adsorpcioni kapacitet od
25,8 mg/g (postignut pri koncentraciji od 55 mg/l) najveéi za kompozit sa najnizim
sadrzajem HPW koji je ultrazvucno tertian BHPW20U. Ovaj kapacitet je vise od 2,5
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puta veéi od kapaciteta BEA zeolita i oko dva puta u odnosu na uzorak BHPW20.
Naelektrisanje i raspodela naelektrisanja na povrsini kompozita utice na adsorpcione
rezultate. Porast adsopcionog kapaciteta je ocigledno sa jedne strane prouzrokovan
pogodanim strukturnim rasporedom HPW na povrSini zeolita i povecanju dostupne
povrsine koju omogucava ultrazvucni tretman. Adsorpcioni kapaciteti ostalih ispitivanih
kompozita se krecu izmedu 16 — 18 mg/g. Ovi rezultati su u skladu sa rezultatima
kataliticke aktivnosti. Nizi sadrzaj HPW 1 veca dostupnost aktivnih centara dovodi do
vecéeg stepena u konverziji etanola [211].

Maksimalna adsorbovana koli¢ina nikosulfurona koja je data u literature je
iznosila 58 ug/g za mikroporozni aktivni ugalj [212], §to je vise od 400 puta manje od
vrednosti koje su dobijene u ovoj tezi za BPW uzorke. Dobijeni rezultati ukazuju na
moguénost potencijalne primene ovih materijala kao adsorbenata za uklanjanje
nikosulfurona iz vode.
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Slika 4-30. Adsorpcione izoterme nikosulfurona na BEA zeolitu (A) i sintetisanim kompozitima BPW20
(B), BPW40 (C) i BPWS50 (D) pri pH=5, adsorpcioni kapacitet ey, je uzet kao maksimalna koli¢ina po

gramu uzorka adsorbovana u datim eksperimentalnim uslovima
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Nikosulfuron se na BEA zeolitu i sintetisanim kompozitima adsorbije u
molekulskom obliku. HPLC merenja, koja su primenjena za kvantifikaciju
nikosulfurona, nisu dala potvrdu cepanja sulfonil-urea grupe. Brza hidroliza na
povrsinskim kiselim centrima je predloZena kao mehanizam od strane Ukrainczyk-ove i
Rashid-a [213]. Uoceno je da se hromatografski pik koji odgovara nikosulfuronu opada
u vremenu u hromatogramima alikvota uzetih iz suspenzija, i dodatni pikovi nisu
detektovani. Ovaj rezultat moze da bude potvrda molekulske adsorpcije bez cepanja
nikosulfurona na aminopirimidin i piridilsulfonamid [214]. Sa druge strane, moguce je
da su fragmenti razlozenog nikosulfurona ostali adsorbovani na povrsini kompozita i da
se, iz tog razloga, nisu mogli detektovati u supernatantu. U vezivanju nikosulfurona
ucestvuju aktivne grupe zeolita i aktivne grupe HPW.

Molekul nikosulfurona je molekul koji zbog slozenosti svoje strukture moze
graditi vodoni¢ne veze i ostvarivati veéi broj medumolekulskih Van der Walss-ovih
interakcija. Jedan od mogucih mehanizama za vezivanje bilo bi gradenje vodoni¢nih
veza kako sa aktivnim grupama zeolita tako i sa aktivnim grupama HPW.

Vodoni¢ne veze su moguce interakcije izmedu azota u sekundarnom aminu
nikosulfurona i vodonika u zeolitskim van-mreznim Brgnsted-ovim centrima. Veéi
adsorpcioni kapacitet BPW kompozita nego BEA zeolita se moze objasniti dodatnom
interakcijom izmedu HPW anjona i razli¢itih oblika nikosulfurona. Tako, na primer,
azot koji se u strukturi nikosulfurona nalazi u sekondarnom aminu (u protonovanoj
formi) takode moze da ostvari vodoni¢nu vezu sa ne-vezuju¢im kiseonikom u HPW
lakunarnoj strukturi, kao $to je prikazano na slici 4-31. Ovaj oblik polianjona je poznat
po svojoj povecanoj katalitickoj reaktivnosti i ova je interakcija verovatna i zbog

¢injenice da se i neutralni 1 anjonsi oblici nikosulfurona javljaju u rastvoru na pH = 5.

Slika 4-31. Sema Getiri moguée interakcije molekula nikosulfurona sa lakunarnoj anjonom [PW ;03] u

alkalnoj sredininapH 7,5 - 8
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Ravnotezni podaci za adsorpciju nikosulfurona na BPW uzorcima su fitovani uz
koris¢enje Langmuir-ove, Freundlich-ove i Langmuir-Freundlich-ove izoterme. Na
mnogobrojne procese adsorpcije u rastvoru zbog heterogenosti povrsine se ne [215]
moze primeniti Langmir-ov model. Takva je empirijski Freundlich-ov model izoterme
(FM) [7] koji pretpostavlja heterogenu raspodelu adsorpcionih centara i ma oblik q =
K-C'" gde je g koli¢ina adsorbata adsorbovana na adsorbentu u mg/g, C je ravnotezna
koncentracija (mg/ L), dok su K i n konstante koje predstavljaju adsorpcioni kapacitet i
intenzitet adsorpcije, tim redosledom. Da bi se zadrzao odredeni stepen heterogene
raspodele adsorpcionih centara, ali i da bi se izbeglo beskona¢no povecanje adsorpcije
sa koncentracijom, korisno je upotrebiti Langmuir-Freundlich-ov model (LFM)
adsorpcione izoterme: g/gqn = K-C*"/(1 + KC'™), gde je gm(mg/g) maksimalna koli¢ina
adsorbata koja moZe da formira monosloj na adsorbentu. Ovaj model se moZe primeniti
na adsorpciju na neuniformnim povrSinama dok K predstavlja konstantu koja je u vezi
sa energijom vezivanja adsorbata za adsorpcioni centar. FM i LFM modeli daju
kontinualnu funkciju raspodele adsorpcionih centara sa beskona¢nim brojem razli¢itih
adsorpionih mesta $to omogucava da se koriS¢enjem modela proceni heterogenost
povrsine adsorbenta [152]. Indeks heterogenosti se oznafava kao 1/n i moze imati
vrednosti u opsegu 0 — 1 za FM izotermu, i raste kako opada heterogenost povrsine. U
slu¢aju LFM izoterme, indeks heterogenosti ukazuje na homogenu raspodelu
adsorpcionih centara kada je blizak vrednost 1, dok svako odsupanje od jedinice
ukazuje na postojanje energetski heterogene povrsine adsorbenta. U tabeli 4-9 su dati
parametri izraunati iz adsorpcionih izotermi za uzorke C¢ije su eksperimentalne
vrednosti davale dobru korelaciju sa modelima FM ili LFM. Dobijene vrednosti
parametara ukazuju na energetsku heterogenost povrSine koja je prisutna kod uzoraka
koji nisu sadzavali veliki udeo HPW. Zbog velike strukturne sloZenosti molekula
nikosulfurona i sloZzenosti koja potie od povrSinske strukture sintetisanih uzoraka sa
najveéim sadrzajem HPW jednostavna interpretacija LF ili LFM izotermama nije dala
pouzdane rezultate.

Adsorpcioni rezultati pokazuju da sintetisani uzorci imaju energetski heterogene
povrsine Cija se heterogenost medusobno razlikuje u zavisnosti od udela HPW 1 nacina

pripreme uzoraka.
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Tabela 4-9. Parametri sorpcije izracunati iz adsorpcionih izotermi

Langmuir-Freundlich-ova izoterma Freundlich-ova izoterma
S —_— : Kew :
Kiem (1"mg™) 1/n R (I"mg""/g) 1/n R
BEA 11,9 8.10° 0,8 0,96 0,5 0,7 | 0,96
BPW40 17,6 8-10° 11 0,94 0,6 0,8 | 0093
BPW20C 15,4 9.10™ 0,4 0,99 0,7 0,7 0,99
BPW40C 18,3 9.10° 3,0 0,90 1,0 0,7 0,96
BPW20U 25,8 2.10™ 0,9 0,89
BPW40U 18,5 9-10° 1,0 0,98

4.2.4. Elektrohemijska odredivanje fenola na kompozitima BEA zeolita u

vodenim rastvorima

4.2.4.1. Odredivanje fenola u neutralnoj i alkalnoj sredini

Vode u realnim uslovima mogu biti razli¢ite pH vrednosti, pa je ispitana
potencijalna primena BPW-PANI kompozitnih elektroda za odredivanje fenola u
neutralnoj i1 baznoj sredini. Na ciklicnom voltamogramu snimljenom pomocéu
BPW50C-PANI elektrode u rastvoru p-nitrofenola u fosfatnom puferu pH = 7, ne
uocava se pik koji poti¢e od oksidacije p-nitrofenola. Sa druge strane, oksidacioni pik
na oko 1,0 V se moze uociti na ciklicnom voltamogramu snimljenom pomocu iste
elektrode u rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M NaOH (slika 4-32), sto ukazuje na to da se
pripremljene kompozitne BPW-PANI elektrode mogu Kkoristiti za odredivanje p-

nitrofenola u baznim sredinama.
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Slika 4-32. Cikli¢na voltametrija BPW50C-PANI kompozita u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M

NaOH i u pH 7 fosfatnom puferu, pri brzini polarizacije od 10 mVs™.
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Imajucéi u vidu da je pH vrednost u vodi iz javnim sistema za snamdevanje izmedu
7 1 8, ispitana je moguénost upotrebe pripremljenih kompozitnih elektroda za
elektrohemijsku detekciju fenola u realnim uzorcima voda. Za tu svrhu, snimljeni su
cikliéni voltamogrami BPWS50C-PANI kompozitne elektrode u vodi za pice iz
vodovoda za javno snabdevanje Grada Beograda, pre i nakon dodatka p-nitrofenola, tj.
u rastvoru 1 mM p-nitrofenola u vodi iz beogradskog vodovodnog sistema. Strujni pik
koji odgovara oksidaciji p-nitrofenola pojavljuje se na oko 1 V i to bez ikakvog
prethodnog tretiranja uzorka vode, slika 4-33. Na osnovu ovoga, mozemo zakljuciti da
se kompozitne elektrode na bazi BPW-PANI mogu Koristiti za detekciju p-nitrofenola u
stvarnim uzorcima voda, $to daje mogucnost za koriS¢enje ovih materijala u zastiti
zivotne sredine, odnosno za pripremu kompozitnih elektroda koje se mogu koristiti za

elektrohemijsku detekciju polutanata u razli¢itim vodama.

0,4
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Slika 4-33. Cikli¢na voltametrija na BPW50C-PANI elektrodi u vodi za pice iz beogradskog vodovodnog

sistema pre dodatka p-nitrofenola i nakod dodatka p-nitrofenola, pri brzini polarizacije od 10 mvs™.

4.2.4.2. Odredivanje fenola u kiseloj sredini

Na kontrolnim voltamogramima kompozitnih BPW-PANI elektroda snimljenim u
0,1 M H,SQO,, kao osnovnom elektrolitu bez prisustva fenola, u opsegu intervala od 0,0
do 1,4 V ne javljaju se pikovi, slika 4-34, primer BPW50C-PANI kompozita. Nasuprot
tome, na cikliénim voltamogramima datih kompozitnih elektroda snimljenim u 1 mM
rastvoru fenola u 0,1 M H,SO,4 u opsegu potencijala od 0,0 do 1,4 V dolazi do pojave
karakteristi¢nih pikova kako jednog Sireg pika na oko 0,4 V u oblasti nizih vrednosti

potencijala, tako i jedan jasno definisan pik na oko 1,0 V u oblasti vi$ih potencijala
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izmedu, slika 4-35, §to je u saglasnosti sa ranijim istrazivanjima oksidacije fenola do
hidrohinona (p-benzokinon) i katehola (0-benzokinon) [87], [216]. Takode, na ciklicnim
voltamogramima ovih elektroda snimljenim u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M
H.SO,4 u opsegu potencijala od 0,0 do 1,4 V dolazi do pojave karakteristi¢nih pikova
kako jedan $iri pik na oko 0,4 V u oblasti nizih potencijala, tako i jedan jasno definisan
pik na oko 1,2 V u oblasti visih potencijala, slika 4-36, $to odgovara literaturnim

podacima [42, 43, 59].
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Slika 4-34. Cikli¢na voltametrija BPW50C-PANI kompozita u (A) 1,0 mM fenolu u 0,1 M H,SOy,, i u (B)
1,0 mM p-nitrofenolu u 0,1 M H,SO, snimljeni pri brzini polarizacije od 10 mVs™.

Kompozitne elektrode BPW40-PANI i BPW50-PANI daju sli¢ne jadine struje
pika u rastvoru 1mM fenola (oko 0,29 i 0,25 mA posle oduzimanja odziva pozadine,
respektivno), koje su vefe nego jaina struje pika dobijene pomoc¢u BPW20-PANI
elektrode (oko 0,17 mA), slika 4-35A. Na cikli¢nom voltamogramu BPWS50-PANI
elektrode moze se uoditi da je drugi pik koji potice od oksidacije fenola pomeren ka
pozitivnijim vrednostima potencijala, odnosno na 1,29 V. Cikli¢ni voltamogrami
snimljeni na elektrodama napravljenim od kompozita tretiranih ultrazvukom ili
kalcinisanih BPW uzoraka pokazuju pikove koji odgovaraju oksidaciji fenola na slicnim
potencijalima, kao i u slu¢aju kompozita na bazi netretiranih BPW uzoraka. Medu
kompozitima sa ultrazvuénim tretiranim BPW uzorcima, BPW50U-PANI daje najvisi
strujni odziv (oko 0,53 mA), zatim BPW20U-PANI i na kraju BPW40U-PANI (oko
0,06 mA), slika 4-35B. U slucaju kompozita sa kalcinisanim BPW uzorcima, jaine
struje pika na cikliénim voltamogramima snimljenim pomocu kompozitnih elektroda

BPWA40C-PANI i BPW50C-PANI su vece nego u slucaju BPW20C-PANI elektrode,
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slika 4-35C. Medu svim analiziranim uzorcima, kompozitna elektroda BPW50U-PANI

daje najvisi strujni odziv usled oksidacije fenola.
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Slika 4-35. Cikli¢na voltametrija BPW-PANI kompozita, koji su suseni (A), kalcinisani (B) i tretirani
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ultrazvukom (C) u 1,0 mM fenolu u 0,1 M H,SO,, snimljeni pri brzini polarizacije od 10 mVs™.

1,4

Cikli¢ni voltamogrami pripremljenih kompozitnih elektroda snimljeni su, takode,

u rastvoru 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,4 u istom opsegu potencijala od 0,0 do

1,4 V. Jedan nejasan pik i drugi jasno definisani pik koji odgovaraju elektrohemijskoj

oksidaciji p-nitrofenola mogu se uociti na ciklicnim voltamogramima svih pripremljenih

uzorakana 0,4 V1,2V, respektivno, slika 4-36. Sa kompozitnom elektrodom BPW50-

PANI dobija se najvisa jacina struje pika usled oksidacije p-nitrofenola (0,48 mA), dok
se sa elektrodom BPW20-PANI dobija najmanji strujni odziv (0,19 mA), slika 4-36A.

Kompozitne elektrode sa kalcinisanim BPW uzorcima daju veée vrednosti jacine struje

oksidacije p-nitrofenola nego elektrode sa BPW uzorcima tretiranim ultrazvukom.

Medu svim analiziranim uzorcima, kompozitna elektroda BPW20C-PANI daje najveéu

vrednost jaéine struje pika usled oksidacije p-nitrofenola (0,6 mA).
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Slika 4-36. Cikli¢na voltametrija BPW-PANI kompozita, koji su suseni (A), kalcinisani (B) i tretirani

ultrazvukom (C) u 1,0 mM p-nitrofenolu u 0,1 M H,SO,, snimljeni pri brzini polarizacije od 10 mvs™.
Razli¢ito ponaSanje u smislu razli¢itih vrednosti jacine struje pika snimljenih na
ovde testiranim kompozitnim materijalima, posledica su razlike u njihovoj elektri¢noj
provodljivosti 1 morfologije BPW kompozitnih materijala. Naime, kao Sto ve¢ re€eno,
svi pripremljeni i analizirani kompozitni materijali primenljivi su za elektrohemijsku
detekciju fenola. Najveca jacina struje koja potice od oksidacije fenola registrovana je
kod BPW50U-PANI uzorka, koji ima najvecu elektricnu provodljivost medu svim
sintetisanim materijalima. Kao §to je spomenuto, elektrohemijska oksidacija fenola na
elektrodama na bazi zeolita ukljucuje adsorpciju ovih jedinjenja unutar strukture zeolita
[45, 46]. Zbog svog elektri¢nog polja, zeoliti orijentiSu molekule koji se priblizavaju
njihovoj povrsini, $to dovodi do povecanja brzine redoks reakcije [217]. Takode, rastvor
ulazi u mikroporoznu strukturu zeolita kroz njihove velike pore, §to dovodi do
koncentrisanja fenola u poroznoj strukturi zeolita, tj. povecava se koli¢ina fenola koja

moze da ucestvuje u reakciji elektrohemijske oksidacije. Zbog velike unutrasnje
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porozne zapremine zeolita, povecana je kontaktna povrSina, Sto dovodi do smanjenja
potencijala oksidacije i povecanja brzine oksidacije. U tabeli 4-10 prikazane su jacine

struje pikova na karakteristiénim potencijalima za sve BPW-PANI kompozite.

Tabela 4-10. Pregled jacine struje pikova na karakteristi¢énim potencijalima za fenol i p-nitrofenol za sve

sintetisane uzoraka BPW-PANI kompozita

Kompozit fenol p-nitrofenol

BPW-PANI Imax / MA E/V Imax / MA E/V
BPW20-PANI 0,17 1,03 0,190 1,27
BPW40-PANI 0,29 1,05 0,350 1,27
BPW50-PANI 0,25 1,29 0,480 1,27
BPW20C-PANI 0,29 1,20 0,600 1,22
BPWA40C-PANI 0,43 1,08 0,510 1,27
BPW50C-PANI 0,49 1,08 0,250 1,22
BPW20U-PANI 0,16 1,03 0,120 1,19
BPW40U-PANI 0,06 0,96 0,100 1,19
BPW50U-PANI 0,53 1,04 0,240 1,19

PANI doprinosi poboljsanom odgovoru kompozitnih elektroda na prisustvo
fenolnih jedinjenja svojom velikom specifiénom povrdinom (317 m? g) i, §to je
vaznije, visokom elektri¢nom provodljivodéu (0,83 S cm™') [157]. Takode, poznato je
da nanostrukturni ugljeni¢ni materijali povecavaju stabilnost odgovora elektrode na
jedinjenja fenola [180].

Analiza uticaja difuzije i adsorpcije na elektrohemijski odgovor kompozitnih
elektroda na oksidacuju fenola, cikliéni voltamogrami elektrode BPW50C-PANI
snimljeni su u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M H,SO, sa povecanjem brzine
polarizacija od 10 do 500 mV s, slika 4-37A.
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Slika 4-37. Cikli¢na voltametrija BPW50C-PANI elektrode u 1 mM rastvoru p-nitrofenola u 0,1 M H,SO, pri

brzinama polarizacije u intervalu od 10 do 500 mVs™ (A) i odgovaraju¢om pravom i-v*? = k,v'? + k, (B).
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Jacina struje pika na oko 1,2 V, koji poti¢e od oksidacije p-nitrofenola, prikazana
je u funkciji brzine polarizacije, i = f(v), i u funkciji kvadratnog korena brzine
polarizacije, i = f(v'?), pri ¢emu linecarna zavisnost u prvom sludaju ukazuje da su
povrsinski adsorbovane vrste ukljuCene u reakciju, dok linearna zavisnost u drugom
slu¢aju ukazuje da je proces difuziono kontrolisan. Uoceno je da je zavisnost linearna u
oba slucaja, ali da se nagibi dve prave menjaju za brzine polarizacije veée od
100 mV s*. Za dodatnu analizu uticaja ova dva procesa na odgovor kompozitnih
elektroda na prisustvo fenola, jacina struje pika predstavljena je u funkciji brzine
polarizacije i kvadratnog korena brzine polarizacije, tj. i=kiv+kov'/? ili i-vY2=kyv2+ko,
kao §to je prikazano na slici 4-37B. Moze se uociti postojanje dva regiona linearnosti.
Konstanta brzine k; koja je vezana za proces adsorpcije, opada za brzine vece od
100 mV s, dok konstanta brzine ks, koja je vezana za proces difuzije, raste za brzine
polarizacije veée od 100 mV s™.

Za potrebe odredivanja granice detekcije fenola pomoc¢u BPW-PANI kompozitnih
elektroda, snimljeni su cikli¢ni voltamogrami u 0,1 M rastvoru H,SO4 sa postepenim
povecanjem koncentracije fenola ili p-nitrofenola od 0,1 do 1,0 mM sa korakom od
100 uM. Granica detekcije je odredena crtanjem strujnog odgovora (jaine struje pika) u
funkciji koncentracije, i, = f(c), slika 4-38, i kori§¢enjem 30 metoda (jednacina 4.1).
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Slika 4-38. Strujni odgovor odabranih elektroda na bazi zeolita (BPW50C-PANI, BEA-PANI i
BPWS50U-PANI) u funkciji koncentracije fenola (a) i p-nitrofenila (b).
U tabeli 4-11 su sumirani rezultati odredivanja fenola i p-nitrofenola u kiseloj
sredini upotrebom elektrode napravljene od kompozita BPW-PANI, kao i elektroda
napravljenih od njegovih individualnih komponenti. Moze se primetiti da su struja pika

dobijena na kompozitnim elektrodama elektrodi ve¢a u odnosu na struju dobijenu na

86



BEA-PANI i PANI elektrodama. Najniza granica detekcije je dobijena na kompozitnoj
elektrodi BPW50U-PANI.

Tabela 4-11. Granice detekcije sa standardnom devijacijom (SD) odredivanja, potencijal pika i ja¢ina
struje pika oksidacije fenola i p-nitrofenola u kiseloj sredini dobijene upotrebom PANI, BEA-PANI i
kompozitnih elektroda BPW50U-PANI i BPW50C-PANI.

Granica detekcije / uM fenol p-nitrofenol
PANI 94,5
BEA-PANI 97,0 122,0
BPW50U-PANI 66,1 77,1
BPW50C-PANI 85,8 106,0

Pokazalo se da je granica detekcije fenola, odnosno p-nitrofenola na BPW50U-
PANI kompozitnoj elektrodi 66,1 puM, odnosno 77,1 uM, respektivno. Sve ostale
koriS¢ene kompozitne elektrode pokazale su manju osetljivost za odredivanje fenola i p-
nitrofenola, odnosno vise vrednosti granice detekcije odredivanja ovih jedinjena. Sa
elektrodom na bazi BPW50C-PANI, dobijene su viSe vrednosti granice detekcije i to
85,8 uM za fenol i 106 uM za p-nitrofenol. Treba napomenuti da je granica detekcije
fenola i p-nitrofenola testiranom kompozithom elektrodom BEA-PANI najveéa i da
iznosi 97 uM za fenol, odnosno 122 uM za p-nitrofenol. Ponavljanje eksperimenata
pokazuje da je reproduktivnost rezultata dobra, sa standardnom devijacijom u opsegu od
5,7 do 7,3 %.

4.2.4.3. Uticaj PANI na odredivanje fenola

Posebno znacajno je odredivanje uticaja sastava kompozitnih materijala na
osetljivost elektrohemijske detekcije fenola. Sa tim ciljem snimljeni su cikli¢ni
voltamogrami u rastvorima fenola i p-nitrofenola pomocu elektroda od cistog BEA
zeolita, kao i na kompozitnim elektrodama BPW50U-PANI sa 25, 50 i 75 % BPW50U,
odnosno 75, 50 i 25 % PANI, respektivno, slika 4-39. Na ciklovoltamogramima
uzoraka sa 25 i 50% BPWS50U javlja se pik usled oksidacije fenola na oko 1,0 V sa
sli¢nim vrednostima jaine struje pika od oko 0,55 mA, $to je viSe od jacine struje
pikova snimljenih pomocu elektroda na bazi 75% BPWS0U ili ciste BEA (oko
0,45 mA), slika 4-39A.
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U rastvoru p-nitrofenola elektroda BPW50U-PANI (50%) daje najvecu jacinu
struje pika koja odgovara oksidaciji p-nitrofenola na oko 1,2 V (oko 0,50 mA), a prate
je po vrednostima elektroda od Cistog BEA zeolita (oko 0,30 mA), BPW50U-PANI
(25%) (0,23 mA), dok BPW50U-PANI (75%) daje najmanju jadinu struje pika (oko
0,13 mA), slika 4-39B.
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Slika 4-39. Cikli¢na voltametrija na elektrodi od ¢istog BEA i elektrodama sa 25, 50 i 75 masenih %
BPW50U u BPW50U-PANI kompozithom materijalu u (A) 1 mM fenola i (B) 1 mM p-nitrofenola u 0,1
M H,SO, pri brzini polarizacije od 10 mVs™.

Ciki¢ni voltamogrami u rastvorima fenola i p-nitrofenola na elektrodama BEA-
PANI kompozita koji ne sadrzi HPW, kao i na kompozitnim elektrodama BPW50U-
PANI sa 75, 50 i 25 % PANI su pokazali da udeo polianilina u sastavu kompozitnih
elektroda utice na oblik krivih 1 polozaje oksidacionih pikova u cikliénim voltagramima.

Treba napomenuti da kompozitna elektroda BPW50U-PANI (50%) daje 10 puta
vece jaine struje pika tokom oksidacije p-nitrofenola nego elektroda od cistog PANI.
Naime, PANI elektroda se pokazala kao primenljiva za detekciju fenola u smislu da je
dala strujni odgovor usled oksidacije p-nitrofenola, ali sa jaéinom struje pika od samo
0,068 mA [122].

4.2.4.4. Simultano odredivanje fenola i p-nitrofenola

Imaju¢i u vidu da se u realnim uslovima polutanti uglavnom nalaze u smesi,
vazno je ispitati moguénost primene BPW-PANI kompozitnih elektroda za simultano
odredivanje viSe fenolnih jedinjenja. U ovom slu€aju ispitana je mogucénost primene

pripremljenih kompozitnih elektroda za simultano odredivanje fenola i p-nitrofenola u
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kiseloj sredini. Cikli¢ni voltamogrami snimljeni kompozitnom BPWS50C-PANI
elektrodom u rastvoru 1 mM fenola i 1 mM p-nitrofenola u 0,1 M H,SO,4 pokazuju tri
karakteristi¢na pika, Sirok pik na oko 0,2 V i dva jasna pika na oko 1,0 i 1,2 V (slika
4-40). Zakljucuje se da pik na 1,0 V potice od oksidacije fenola, dok pik na 1,2 V potice
od oksidacije p-nitrofenola.
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Slika 4-40. Cikli¢na voltametrija BPW50C-PANI elektrode u rastvoru 1 mM fenola i 1 mM p-nitrofenola
u 0,1 M H,SO, prikazana uporedo sa cikli¢cnom voltametrijom BPW50C-PANI u rastvoru 0,1 M H,SO,
(A) i uporedo sa cikli¢cnom voltametrijom BPW50C-PANI u rastvoru 0,1 M H,SO,, u 1 mM p-nitrofenolu
u0,1 M H,SO, i ulmM fenolu u0,1 M H,SO, (B), pri brzini polarizacije od 10 mVvs™.

Oksidacija fenola i p-nitrofenola do katehola i hidrohinon deSava se na aktivnim
centrima kompozita BPW-PANI. Pretpostavljeni izgled kompozita BPW-PANI, na
osnovu rezultata povrSinske 1 strukturne karakterizacije kompozita 1 podataka

elektroanalitiCkih merenja, zajedno sa Semom oksidacije p-nitrofenola, prikazan je na
slici 4-41.

Slika 4-41. 1zgled kompozita BPW-PANI sa mogu¢om aktivnim centrima sa oksidacijom p-nitrofenola
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V Zakljucak

U okviru ove doktorske disertacije su istrazene karakteristike novih elektrodnih
materijali na bazi kompozita zeolita sa heteropoli Kkiselinom H3zPW;1,049 (HPW) i
karbonizovanim polianilinom (PANI) za elektrohemijsku detekciju fenola.

Ciklicnom voltametrijom u opsegu potencijala od 0 do 1,5 V, gde se javljaju
karakteristiéni maksimumi struje oksidacije fenola, p-nitrofenola i 5-aminofenola, u
neutralnim, alkalnim i kiselim vodenim rastvorima ispitana je elektranaliticka aktivnost
sintetisanih kompozitnih materijala.

Kompozitni materijali su sintetisani sa dva tipa zeolita: FAU (X 1Y) i BEA, koji
su jonski provodnici i karbonizovanim nanostrukturnim polianilinom, kao elektronskim
provodnikom. BPW kompoziti su sintetisani u postupku impregnacije iz vodenih
suspenzija BEA zeolita sa heksahidratom 12-volframfosforne kiseline (HPW).

Treba naglasiti da su novi novi elektrodni materijali na bazi BEA zeolita,
heteropoli kiseline H3PW1,04 (HPW) i karbonizovanog polianilina (PANI) prvi put
sintetisan u ovoj tezi.

Difrakcija X-zraka na prahu, FTIC spektri i SEM mikroskopija X (Si/Al=1,2) i Y
(Si/Al=1,2) zeolita i njihovih jonoizmenjenih formi katjonima Mn?* i Cu®*, pokazuju da
nema znacajne promene u strukturi zeolita usled jonske izmene. Kristalna struktura Y
zeolita bolje je ocuvana zbog vec¢eg Si/Al odnosa. Smanjeni intenziteti pojedinih CuX
refleksija nedostatak karakteristicnih traka u IC spektrima ukazuje na mali gubitak
kristalicnosti ovog zeolita. Rezultati skenirajuce elektronska mikroskopije zeolita FAU i
jonoizmenjenih oblika potvrduju da zamena Na* jona sa Mn** i Cu®" nije uticala na
morfoloske karakteristike osnovnog X 1 Y zeolita, ve¢ je samo rezultiralo Cesticama
manjih veli¢ina kod MnX i CuX. Takode, SEM pokazuje da su PANI nanotubusi vezani
na povrsini zeolita Cine¢i da morfologija kompozita bude hrapavija od morfologije
Cistog zeolita, kao i da se nalaze izmedu Cestica zeolita povezujuci ih.

Elektroanaliti¢ka merenja u neutralnim i baznim sredinama potvrduju u literaturi
prepoznate probleme elektroanaliticke detekcije fenola u alkalnim 1 neutralnim
sredinama. Sve kompozitne FAU-PANI elektrode pokazuju poveéanje struje u
rastvorima fenola, ali se samo u slucaju NaX-PANI i MnX-PANI kompozita na

cikliénim voltamogramima u neutralnim rastvorima javljaju karakteristicni maksimumi.
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Kontinualnim cikliranjem utvrdeno je da kompozitne elektrode NaX-PANI i Mn-PANI
nemaju potrebnu stabilnost i da se nakon malog broja ciklusa pasiviziraju.

Utvrdeno je da kiseloj sredini sintetisane kompozitne FAU-PANI elektrode
pokazuju poboljsane elektrohemijske osobine kako u poredenju sa komponentama
kompozita (FAU zeoliti i PANI) tako i sa nemodifikovanom elektrodom od staklastog
ugljenika i elektrodnim materijalima datim u literaturi. Najvecu struju oksidacionog
pika je dao MnX-PANI kompozit (0,58 mA), a najnizu granicu detekcije NaX-PANI
(1,75 uM). Granica detekcije nitrofenola NaX-PANI kompozitne elektrode je niza u
poredenju sa granicom detekcije koju daje Cista PANI elektroda 94,5 uM i niza
elektrohemijskih senzora datih u literaturi. U poredenju sa elektrodnim materijalima
koji imaju vecu ostljivost od NaX-PANI kompozit pokazuje vecu stabilnost, jer se
elektroda ne pasivizira ni posle 10 uzastopnih ciklusa. Cikli¢énim voltamogrami na
NaX-PANI elektrodi pokazuju karakteristiéne pikove za oksidacije p-nitrofenola, 5-
aminofenola i fenola a rezultati pokazuju da se ova kompozitna elektroda moze
primeniti za simultano odredivanje fenolnih jedinjenja u kiseloj sredini.

Sintetisani su BWP kompoziti protonske forme zeolita BEA (HBEA) sa razli¢itim
udelom HPW (20, 40 i 50 masenih % pri impregnaciji). Pokazano je da strukturne i
elektrohemijske karakteristike kompozita BWP zavise kako od udela HPW tako i od
nacina pripreme (suSenja, ultrazvucnog tretmana i kalcinacije) uzoraka.

Difrakcija X-zraka na prahu i FTIC spektri sintetisanih kompozita BPW pokazaju
je da HPW molekuli dovode do promena kristalne reSetke BEA zeolita. Uoceno je
smanjenje intenziteta i relativno Sirenje karakteristi¢nih difrakcionih refleksija, kao i
pomerenje maksimuma karakteristicnih vibracionih traka, S$to ukazuje na jaku
interakciju BEA zeolita sa HPW. Ramanski spektri Cvrstih sintetisanih kompozita,
pokazuju da interakciji slozenog molekula HPW sa zeolitskom strukturom znacajno
zavisi od nacina sintetisanja kompozita. TG/DTA krive snimljene za BEA zeolit i
kalcinisane kompozite pokazuju pomeranje temperature maksimuma nisko
temperaturskog pika (sa 123°C za BEA zeolit na 147 °C za kompozit BPW20C). Ve¢i
udeo HPW u kompozitu dovodi do pojave egzotermnih pikova, BPW40C (571 °C i 910
°C) i BPW50C (559 °C i 913 °C), koji se mogu pripisati faznim transformacijama
HPW. Medusobnu interakciju BEA zeolita i HPW u kompozitu potvrduju i merenja

elektroprovodljivosti, pri ¢emu utvrdeno da elekroprovodljivost zavisi od nacina
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pripreme materijala, najniza je za kalcinisane uzorke, ali i da raste sa porastom udela
HPW, jer raste protonska provodljivost, pa uzorak BPW50U ima za ¢itav red veli¢ine
veéu provodljivost od ostalih uzoraka. Ispitivanje teksturalnih svojstava BPW
kompozitnih materijala pokazala su da dodatak HPW menja ukupnu provrsinu, kao i da
nacin pripreme BPW kompozita utiCe na specificnu povrSinu mezopora. Rezultati
ispitivanje BPW kompozita SEM mikroanalizom pokazuju da se morfologija povrsine
menja sa povecanjem udela HPW. Rezultati XRD, FTIC, Ramanske spektroskopije,
TG/DTG i SEM analiza jasno pokazuju da u sintetisanim uzorcima HPW ostvaruje
znacajnu interakciju sa zeolitom BEA. HPW se nalazi dominantno na povrsini zeolita a
ne u zeolitskim kanalima §to je potvrdeno ispitivanjem katalitiCke aktivnosti sintetisanih
kompozita u test reakciji dehidratacije etanola. Svi sintetisani uzorci i BEA zeolit imaju
visok stepen konverzije $to je dokaz da su kanali BEA zeolita ispunjeni etanolom, a ne
HPW-om a da povecanje stepena konverzije za oko 5-8 % u prisustvu HPW-a ukazuje
na doprinos HPW koji ubrzava kataliticku reakciju na povrsini.

Sintetisani kompoziti su dodatno karakterisani u vodenim rastvorima, jer je cilj
teze sinteza elektrodnih materijala za detekciju fenolnih jedinjenja iz vodenih rastvora.
Pokazano je da osobine kompozita BPW u rastvorima zavise od sastava 1 nacina sinteze
materijala, $to je potvrdeno ramanskim spektrima suspenzija i merenjem njihovog zeta
potencijala. Negativnost povrSine raste u prisustvu HPW-a §to je posledica doprinosa
anjona HPW-a na povrsini zeolita. Rezultati adsorpcije nikosulforona, koji se zbog svog
kinetickog dijametra adsorbuje samo na povrSini zeolita ukazuju da energetska
heterogenost povrsine zavisnosi kako od udela HPW tako i od nacina pripreme uzoraka.
Ovi rezultati takode potvrduju da se HPW molekul vezuje za povrSinu zeolita tipa BEA

Elektroanaliticka aktivnost sintetisanih BPW uzoraka u vodenim rastvorima
fenola i nitrofenola ispitivana je u vidu kompozita BPW-PANI, u kojima PANI ¢ini 75
masenih procenata. U neutralnoj sredini cikliéni voltamogrami na BPW-PANI
kompozitnim elektrodama ne pokazuju odgovarajuce pikove za oksidaciju fenola i p-
nitrofenola. U jako alkalnoj sredini na pH= 13 se pojavljuju karakteristicni maksimumi
ali se elektrode ve¢ nakon nekoliko ciklusa pasiviziraju.

Utvrdeno je da su kiseloj sredini BPW-PANI kompozitne elektrode aktivne u
detekciji fenola i p-nitrofenola, pri ¢emu njihove elektrohemijske karakteristike zavise

od sastava i1 nacine pripreme kompozita. Sve elektrode kao i kompozitna elektroda
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BEA-PANI u ispitivanom opsegu koncentracija pokazuju linernu zavisnost jacina struje
sa koncentracijom. BPW50U-PANI kompozitna elektroda pokazuje najvisu struju
oksidacije fenola (0,55 mA), dok je BPW20C-PANI dala najvisu struju oksidacije p-
nitrofenola (0,60 mA). Utvrdeno je da najnizu granicu detekcije za fenol i p-nitrofenol
ima BPW50U-PANI kompozitna elektroda 66,1 i 77,1 uM, respektivno, §to je najniza
granica detekcije za sintetisane BPW-PANI kompozitne elektrode. BPW-PANI
kompozitne elektrode su stabilne jer i nakon visestruko ponovljenh ciklusa ne pokazuju
rezistenciju.

Ciklicnim voltamogrami na BPW20C-PANI elektrodi pokazuju karakteristicne
pikove oksidacije p-nitrofenola i fenola pa se ova kompozitna elektroda moze primeniti
za simultano odredivanje fenolnih jedinjenja u kiseloj sredini.

Cikli¢ni voltagrami u rastvorima fenola i p-nitrofenola na elektrodama BEA-
PANI kompozita koji ne sadrzi HPW, kao i na kompozitnim elektrodama BPW50U-
PANI sa 75, 50 i 25 % PANI su pokazali da udeo polianilina u sastavu kompozitih
elektroda uti¢e na oblik krivih 1 polozaje oksidacionih pikova na cikliénim
voltagramima. Kompozitna elektroda BPW50U-PANI (50%) daje 10 puta vece jacine
struje pika tokom oksidacije p-nitrofenola nego elektroda od Cistog PANI (68 pA).

Na osnovu izloZenog se moZze zakljuCiti da su sintetisani novi kompozitni
materijali FAU i BEA zeolita sa heteropoli kiselinom i karbonizovanim polianilinom
pogodni za elektrohemijsku detekciju fenolnih jedinjenja: fenola, p-nitrofenola i
aminofenola 1 njihocih smesa u kiselim vodenim rastvorima.

Sintetisani kompozit FAU zeolita NaX-PANI ima najbolje elektrohemijske
karakteristike, najnizu granicu detekcije p-nitrofenola od 1,75 uM i struju pika od 96
pA. Sintetsana kompozitna elektroda BEA zeolita BPW50U-PANI ima granicu
detekcije od 66,1 uM za fenol i 77,1 uM za p-nitrofenol i struju pika 0,55 mA za fenol i
0,50 mA za p-nitrofenol.
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