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Title of doctoral dissertation Synthesis and characterization of nhanocomposite materials based on
titanium(IV) oxide andzeolites (HEU, MFI, FAU) for the removal of selected organic pollutants from
aqueous media

Abstract

The subject of this doctoral dissertation includes the synthesis of nanocomposite materials based
on titanium (IV) oxide (commercial Ti@ P25 nanopartickeand hydrothermally synthesized TO
nanotubes) and various zeolitic structures (HEhatural zeolite clinoptilolite (Cli), MFF ZSM-5
zeolite and FAU- 13X zeolite), their characterization, and their application for the removal of the
endocrine disruptocompoundbisphenolA (BPA), the pharmaceutidgl active substances atenolol
(ATL) and ibuprofen (IBF), and the herbicide clomazone (CLO) from aqueous solutions, as well as for
the treatment of pesticid@ntaminated wastewater from aspeidecompany

TiO2/zeolite nanocomposites were synthesized using a simple anefiEasive ultrasound
assisted soligtate dispersion methodhe nanocomposite materials were thoroughly characterized
using the following physicochemictdchniquesX-ray powder diffraction (XRPD), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), UVis diffuse reflectanc€UV-Vis DR) spectroscop, low-temperature
nitrogen adsorption, scanning electron microscopy with engigpersive Xray spectroscopy (SEM
EDS), transmission electron microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), laser diffraction and
dynamic light scatteringThe results confirmed the successful immobilization of,T00 the zeolite
surface withougltering the zeolitstructure while preerving the optical properties of TAO

The adsorption and photocatalytic degradation of pollutants in the presence »#ediite
nanocomposites were examined, and optimal conditions for photocatalytic experiments were determined.
The resultsshowed that nanocomposibased on Cland 20 wt.% TiQ P25 nanoparticlesachieved
complete BPA degradation after 180 min of simulated solar irradiation. The highest efficiency in the
removal of ATL and IBF was observed in the presence of nanocompuesiteton ZSMb zeolitewith
20 wt.% TiQ (P25 nanoparticles and nanotubes)ditionalythesematerials effectively degraded CLO
and a mixture of pesticides from wastewaflne obtained results confirmed the high efficiency of
TiO2/ZSM-5 zeolite hybrid matgals in the removal of various pollutaritem aquous solutiobecause
of thecombined processof adsorption and photocatalytic degradation. Natural zeolite Cli emerged as
a suitable and cosfffective support for Ti@ This study demonstrates the pdighapplication of
TiO2/zeolite hybrid photocatalysts for the effective remowaldifferent emergingpollutants from
aqueous solutionghighlighting their potential for further development and broader application in
wastewater treatment.

Keywords: clinoptilolite, zeolites, TiQ, photocatalytic degradatiobjsphenol A, atenolol, ibuprofen,
clomazone, pesticides

Scientific field: Physical chemistry

Specialized scientific filedsPhysical Chemistry Chemical Thermodynamickaterials,Physical
Chemistryi Chemical Kinetics an@hysical Chemistry Environmental Physical Chemistry.
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1. UvOD

Usl ed velikog razvoj @opulacikwsdlenimikesistemimadetekivje | a
se sve vele prisustvo raznovlasuriagjiagoahe| wirietd
preliglavanje ot p a denii dktuelre deth@ Kontaminacgat voda orgamsgkim
zagalujul i mpeputp st ak c a matarmazeutski aklivaih supstanci, pesticida, i
drugih, zahteva@rimenuefikasnh metodau k | anj anj a kako bi se smanji o
sredinu i zdravlje ljudi.

MelLu tehnologijama za tr eKksidaaioni pmteg,aadposelino v o d
fotokatal t i | k a o preugtvutitah(iV))-aksida(TiOz), izdvajajus e kao ekolidgk.i [

ekonomskii[l. Bdogna i stragivanja potwyu di bfokat avii
razgradnji razlilitih organskih zagalujulih su
solarnom energijom bez upotrebe dodatnih hemiki@jaMe L ut i m, prarkdnadInas tpirlin

TiO2j e ograni |l enaanbb gasaglénemcii o sgoviarli dosmangnjas pecea f i | n
p o v e igmanje dostumosti aktivnih centara a zatim i paddotok a t ad aktiviostiPored toga,

nji hovo otegano odvajwhi eg kowWidez d&ez v atain es evkowdred apror
Jeda n nrad grgawvog problemano g e n b h b § e ;p matefjale@likes p e cepfoivlie i n
poput zeolitaBrojnai s t r a sebavealabijagemTiO2/zeolit nanokompozitnimaterijah sa ciljem

da sekombirujuf ot okat al i tbd&eswasjodbtiniemal i Deol i ta, poput
velikog adsorpcionog kapacitd@4].

U okviru ove doktorsle disertacig i st r a g i wsmergna nasinieas TiOz/zeolit
nanokompozitnin materijala i ispitivamjn j i hove f ot ok a taauklanfamjd ddleanita k t i
zagal uj uiciizodenihpsredinalhcilju dobijanja efikasnih nanokompozitmnalizirare su
razlilite zeolitske struktur e -Hz2diFAU ISXzedi)ni 2z e
r a z liavdrei TiG: (komercijalne TIQP 2 5 n a n osintetisang Ta@anacevi), kaa razl il
k o | i iGo. iPepremljeni materijali su detaljno karakterisani primenora z | ekkperimenkalnih
tehnika difrakcije rendgenskih zraka na pradRPD), infracrvene spektroskopije sa Furijeovom
transformacijon (FTIC), UV-Visdifuznarefleksiong(UV-Vis DR) spektroskopijeniskotemperaturske
adsorpcije azotas k eni rajul e el ektronske mikroskopije s
zr al EGBN-EDS) transmisione elektronske mikroskopif@ EM), mikroskopije atomskih sila
(AFM), difrakcije laserskevetlostiid i n a mragejamsvetlostiPosebah ok us i stragi val
je na ispitivanje efikasnosti pripreratjih TiO2/zeolit nanokompozita za uklanjange! e doeghniskih
zagal uj uici bisfermla f\sfarmateutski aktivnih supstanci atenolola i ibuprofémaa i
herbicidaklomazona Ispitivana je i efikasnost Tilxeolite nanokompozitaa tretman otpadne vode

fabrike za proizvodnjipesticida.ldentifikovani su optimalnp ar ame t r i f ot okadit al it
posizanjamaksimalme efikasnostrazgradnjaspitivanihnz aga Ll uj ul i h supstanci [
ponovne upotrebe dobijenih materijala, gto ukaz

otpadnihvoda.



2. TEORIJSKI DEO
2.1 Zeolit

Zeoliti su kristalni alumosilikatni materijalitrodimenzionate struktuek o0 j a | e od zgr a
pravilnih kanala i poraPremalUPAC Klasifikaciji, zeoltis u mi kr oporoznii jlavr e
velilina paom[a.Opagrjaa hednid ska formula zeolita se

0y YQUOO0aGU '@ (1)

gde Ao z n a kagown maelektrisaajm®, x/y predstavlja odnoatoma silicijuma i aluminijuma,
az broj molekulavode[5].

Osnovnel zgr ali val ke [T@tkiraedri(d e SizA® koji setpatemsalj eidni | k
atoma kisetmnakbaemmagmanpovezuju i na tajlkaal i n
1). S obzirom da postojiazlika u vakentnostii z meéeTlatoma 8i** i Al®"), koji se nalaze u centru
tetraedarazamena silicijuma aluminijunm uzrokuje pojawu negativnog naelektrisanja na tetraedrima

kKoj i sadrge aluminijum, gt o dovodi d o Kakokbusp n o g
Ovo negativno naelektrisanje neutralisalo, u kanalima i porama zeolita nalaze se kagignigjengl |
i Il grupe Periodnog sistema) Ti pi |l no za vanmregne [ dDodatoone | e

porama se nalazenolekul vode, koji se moguklonitiz agr evanj em bez narugaval

a) ?

I ; 'FT
%‘3 }}ih =
/ o=

Slikal a) Osnovna i zgrali v allQuaetragla d) primer povezivargal i t a
tetraedara preko.PreuagtoeZblni | kog ki seoni ka

A
x

Povezivanjem konal nog kib rjedifica forongajuose rseékiindarnez g r a
izgralivalke jedinice {3SBb)g. | Spcongpgaveszbogejname
strukturesak a r a k time kamaknaiipdramaUlaz u pore predstavlpr st en koji se 02z
T atoma Kkoj®Os ngoal liazngir aplrusjtueen se smatra malim ot v
advaree s t o prdtea welikim[7]. Na slici 2 prikazani su primersekundarnin zr ali val ki h |
kavezaj | anaca koji se javlj apQvejuediarzileceé imogu zeeola
v el i brojunprstenovakoji h i zgralupakve oznake su NaapgrimerL e pr
dvostruki ¢ dgend. ddubleasmmemberedsringD8R)) ozrdl a v a 44867, keajo
i zgrafentobHetdonoleaniohl ana pab-kavee oveaka jeF8%ietjmo t o
izgralen od gest | etvoroll ani7h prstenova i os al



D

[4%6°] B-kavez a-kavez
[4668] [4126386]

Slika2zz.Sekundar ne i z g, kawdziii langilkdfi se javljejulu an 2 Ic izdolitskim m
strukturana Pr i | a@@/L eno

Prema pravilima koje je wuspostavila | UPAC
klasifikacija zeolita premanjihovoj struktui i dodeljenisu troslovnikodovir az | i | i ti m str
Kodovi su najihemazdolég na mimeFdléinimenaminga | a f o ¢ fagasitda ( en
dok u nekim slul ajevim mogu MFltzazZSMEzeoltfergndeolite z n a
Socony Mobil - five). Prema poslednjim podacima Me Lunar odna asa@egi j aci
International Zeolite AssociatiofnliZA) priznaje ukupno 253truktue, od kojih je svakidentifikovana
jedinstvenim troslovnim kodoi il ZA Dat abase of EZetil adgiev SBdijraicao u
danas vrlo aktuelna, stoga IZA kontinuirano odobrava i dodaje nove kodove u svoju bazu podataka
zeolitskihstruktura.

Zahval j ujjedihsivenggswutjriczeoliti posedujus p e c i osobihenpsput svojstva
jonske izmengizuzetnihadsorpciorhi k a t a hsvdjstavaKeoliti su poznatikaol vr st ejeki s el
poseduju Brwingadweaeokiesel e cent r e jonBuOdgrgparaskbe v i K i
povezuju Si i Al (Si(OH)-Al) tzv. po v e z ugjupel iliestrukturne hidroksilne grugeng. bridging
groups) Strukturni Luisovi kiseli centrinast aj u dehi dr oksi | aigangkanm Br
izmenom sa& i vgletnim katjonimakada katjoni dospevajukanale i/ili kaveze zeolitske struktsg.
Luisovi kiseli centri surikoordinisaniAl, v a n nme ersieAl, kao i izmenjeni katjoniSa d r Al a j
zeol it sktoijl enr redpndkenipnenei tgeitst i nu Brongtedovi h kis
termalnu stabilnosti hi dr of i | na i hi dr o {5p Beold sapmanjim ¢gnblarrsnk a s !
odnosom Si/ Al imajubvgivehedrehdrgaja AI[10i vel
Katalitil ke osobine zeol it,alimddssvejsianap kojgaviseod u o d
prisutnihizmenjenihkatjonaukoliko oni posedujisa red&s osobine

Danas s u poznat e [ druge strukturO4)s !l i | n
silikoalumofosfata (SAPO), metaloalumofosfata (MeAPQO) i metaloalumofosfosilikata (MeAPSO)
druge Ove strukturenastajz a menom Si , Al Pl P atomi ma prel az
Ga, Fe, Cr, G Ti , V, Mn , a fCol, a vZann j eB enhgmijskibuv, i hg t1
Ssvoj stava, b | ega su[lyd interesa za primenu

z
S obzirom
oni se | esto
oksida(TiO2, ZnO), kl astera, p @olozathih jora[ll2h Kdmkretno,zeaotitar aiz | i | i t i
strukturapoputHEU, MOR, MFI, FAUIBEA pokazal i su se kao idealr
oksidak a 0  giD413]j Kembinacijom zeolita i fotoaktivnih e shasa aj e | vr st fc
gde velika specifilna povr govadae doip o \ambseikasposti 0 n i

3

€,
0g
da zeol i ti poseduju veliku specifi
koriste kao nosal ipogpati meabmawalhiesadic



fotokatal it OV kmatérijali pprivalkdi ess pos ebnu pagnj u i stragi
fotokatalizatori za uklanjanflg4. razlilitih zagal

) Pri realizacij ove doktorske disertacije o r i §u HEW,MFI i FAUzeolitske strukturekoje
| e digebitadpipane u narednom poglavlju.

2.1.1 Prirodni zeoliti

Od ukupno 253 poznastruktuez e o |l i t a, ipadagpeirodoim ze6liGhl5]pRrirodni

zeol iti su prvi put otkriveni 1756. godeste®, u ¢
Do kraja 19. veka, p r o n aRriodni zeotitilsekamercijalnPeekds priemd tnii ¢
gi rom s v et AustraljukKarjad, Sjedhjerd A me keiDi §e&(SAD), Srbiju, Iran, Rusiju i

mnogedruge zemljé, dok su znal ajni depozi ti prisutni [
Latinske Amerikgl6l.Danas prirodni zeodinddstrjisit mdjne dirmamley p
gralevinskiomek@taeminj al at,vrde vode, tretmanu ot
zeml Tagode, modifi kovani prirodni zeol i ti nal a:
industriji. Prirodni zeolitise] est o nabwargi béei Zambj e i mogu se |

nakon jednost avni hjihovueenuped n a ¢ matptjate pespeidivmiin,yppsebno

u oblastima poljoprivigledeSribizjaigtpdst ogjiivon enlkeo Isir
tufovapoput Beolina (Fraugkomgo(¥kanjpalkienpbas&n) , | ¢
Toponica i lokalitet Slanci (kod Beograday].

2.1.2 Zeolit klinoptilolit

Prirodni zeolit klinoptilolit (Cli) pripadahejlanditskojgrupizeolita(HEU), prisutanje u prirodi

uvel i kim kol il i n aNpgovastruktum grikazana kaslici@®moufnaje mineralu
hglanditui sastojiseodtri vriste kanalaK anal A i zgraluju desetol |l ani
0,76 x 0,30 nmOvaj kanalj e par al el an sa kanal om B ko ga j e
otvorima dimenzija 0,46 I 0,33 nm. Kanali A i
osmol|l |l ani h prstenova sa 0[18yvKakosemai gutiiodnenmatérijala 0, 2 ¢
njegov hemijski sastav zavi si od mesta nalazig
molski Si/Al odnos (4,0 5,3 u odnosu na 253, 7)) [ v estahilnost.eCli ja athbilam na
temperaturama izmelu 600 i 800 AC, dok kod hejl

ni gim temperaturama, [B8.rasponu od 350 do 450 A«

Bugarslg, Kuba, Gruzip, Ma B, #afijg Rumunip, S| & sk, kKikrajina
4



Slika 3. Struktura HEU tipa zeolta a) posmatrano dug pravca [0
[100]. Preuzeto sa IZA sajtat{ps://europe.izatructure.org/IZASC/framework.php?ID=1QJvgust
2024 goding.

213 Sintetil ki zeol i ti

S obzirom da prirodni zeoliti ne mogu zadovoljiti velikendustrijske potrebeyeoma je
rasprostranjena uploaboramiskastezane el i t &i hezeapot at a
oponaganjem geotermal ni h wus|l ov aprimenonfidrotemiaimie nj e

reakcija na visokim taperaturama. Do kraja 1940h , i stragivanja su narfr
Kkompani ji Uni on Carbide, koja je razvila metod!l
omogulilo komerciijalni uspeh s[ROhteti dagiogarjd) «
p r o gkada jelkampanija Mobil 1960 h uvel a organske katjone u si
prednosti svojih MFI zeolita tokom I98ih [6]. Si nt et i | ki zeol i ti i maj u p
| i stzmiad ,aj speviwloaw|rmgd na i kivedlidstna wpmirZaoeamjriiavlajl e
sposobnosti.

2.1.4 Zeolit ZSM-5

Zeolt ZSM-5j e sintetilki zeol it koj i pripagada MF
prikazana na slicidMr e ga MF I z e o ldvetvratekanala.Psviatip kanajaije lirardn sa
ot vor om 0p3xd,bbmin ka drugi sinusnoidni (ctkak)i z g r a i e 8 e bhdoisterava isa
otvorom dijametra0,51 x 0,55 nm, slika 4c[21]. Kanal i s [5%] SBY gdinaalize. peintasid d
jedinica, slika 4aOve jedinice se dalje povezujkii seoni | ni mform@js tzvw pentaséni
lanac.Formiraniland s e urkagttajjw dt vor ol |l agrhlLpnstedodase
~0,85-0,90nm, slika 4b Odnos Si/AlkodZSM6 zeol ita moge dosta da var
Zahvaljujuldi t ome, mogul e je kontr @dziawgetdaas t i p,

povd anjem $Al odnosa rastehidrofobnost akiselostZSM-5 zeolitaopadd5].


https://europe.iza-structure.org/IZA-SC/framework.php?ID=101

C) 0.56 nm

¥ x053nm
2sM5 —
x 0.51 nm

Slika4.a) Pentasil zr ali val ka jzeoltalh)s crau kMFUr & i pas matr a
[010]i c) prostorni rasporeddimenzije kanala Pr i | a[goLeno i z

2.1.5 Zeolit 13X

Zeol it 13X | kojimipadat-AUsiruktlkrnoj gaimsoadiving jedinice ove strukture
su sodalitni kavezi (slikda) koji su povezani jedan sa drugimekod v ost r uki h gaast ol | .
stvarajuli dgavpr aluplmndSapedarezimhet i r ikojieuti vagma Ll e n i
d v a n e shtpostenoa Mo superkaveza vodi trodimenzionalni sistem manjih pora sa otvorima
v el i |0j74mm [5]~Zeoliti X i Y su poznati po FAU strukturi, aliesrazlikujupo molskom odnosu
Si/Al. Dok zeolit Ximamolskiodnos Si/Al u opsegu od 1g¢b 1,5, zeolit Y imanolskiodnos Si/Al koji
j e vel FAUmeblitila bval j uj ul i dsvvamjecsjt od tl rank tmu rpir,st enov
pora, trodimenzioalnom kanalnom sistemuvelikoj slobodnoj zapreminod oko 50%,imaju brojne
primere, kaoadsorberi katalizatori[6].

C) 0.74 nm
1.3 nm
S
R0
W W e\

i g

Slikab. a) Sodalitni kavezi zr alLi val ka jedinica FAU tipa ze
pravca [111]i c) prostorni rasporedimenzijekanala Pr i | afsfoLeno i z

2.2 Poluprovodnici

Pol upr ov o dikristalii masetjal || a#gess g e oa pfovolljivostnalaziu opsegu od
108do10®S/m| i me se svrstavaju izmelu metala, koji i
je provodljivost zanemarljivo mala. Provodljivost ovih materijaksponencijalnaastes porastom
temperatureNj i hova el ektronska svopstivasa epbaagangea

| vihns el a, koja opisuje interakcije el eRdrona sa

Prema zonskom model u elektronske provodl jiv
|l vrstim materijali ma g¢r Tegrja®wgnmodela rasnivazse na Bomoeoy g i |
teor emi da se elektron u kristal u -Pedjévenzmodelu per
potencijal a, periodil ni potencij al Regav asnej ep

6



Gredingerove | eudnkarliisntea lzua m;mijemb'g onodédar potencijalaydobijaju
se dozvoljene vrednosti energije elektrgpmkazanes | e d g Ed ma[23]:n o m

o — )
gde je < redukovdm/a? pd ak kjoer at &kloanssrtiank(@aopr € d§ i a e
talasniWDdaoungohjuene vrednost.i ener giijpemvodad Lt r 0 n &
Valentna zona moge biti delimilno ili potpuno p
stanju prazndJkoliko talasnibrojkk ma sl ede:l e vrednost.i
0 t-h ph ¢8 (3
gdejeagi rina potencijalne | ame, dol azi do preki
zabranjene zone energifav. energetski procep (engnergy band gap Eg)k o j i se nal azi
valentre i provodne zonePopunjenost energijskih zona zavisi od gustine raspodele elektrona na
odrelenoj t e Dpakovaaaspoded) ( Fenomie se pri kazatdi sl ed
4i gukjine
Q0 @ —FF— (4)
QR0 p Q0 p ——m— )

gde je% Fermijeva energija (odnosnenergijaFermijevog nivoa), E Bolcmanova konstanta T

apsoluha temperatura  Energija fermijevog nivoa predstavlja energiju
nakojojjev e r o v & fa h @ Iglekinopagednaka %4 def i ni ge .4 supradnamimlikm a 0
je temperatura >0K, ada ne postoji posl ednj i popunj eni €

vrednosti energije koje se nalazepse vrednosti + KT okaenergijeFermijevog nivod23].

Zavisno od vrste materijala, energgskone se mogu preklapati ili biti odvoje(siika 6). Kod
met ala dol azi do preklapanja valentne i provoc
visoku provodljivost. S druge strane, kod poluprov&dn izolatora, zone su razdvojene energetskim
procepom IJirjiana odr el uj e el e. Btogase polugrovadriod mogu defiaisatmia t e r
kao materijald@i | i j i se ene[k4) MadtesijllissEpa0@\cse poznata | a z |
kao metali, doloni sa Eg > 3,5padaju u izolatorf25].



a) b) c)

b Metal 4 Poluprovodnik 4 Izolator
Provodna zona
o
= L
g
53] Provodna rona
b= _‘n.[g
&
Provodna zona .\.1-.1.' 4
S /////////////// 77
Valentna zona /4 /1 alentna zona Z tValentna zona /
srirsss s st i ot st L EAATD A A A

Slika 6. Prikaz zonske elektronske struktu@® metah, b) poluprovodnika i c) izolatora
Pril ag@®leno iz

Poluprovodnicse dele naopstveri primesre. Sopstveni poluprovodnici su materijali izuzetno
veli ke hemijske |istole, kod koji hmpgelziwmak el
termalnom energijomSa porastontemperatier ast e ver ovat rpalia |cewmg ppred
elektronaiz valentne uprovodnu zonunast aj u tzv. gupl jine (nosio
Istovremeno sa procesom generisanja slobodnih naeleskkenj a degava se proces
tzv.rekombinacijet z os | obalLarPjrda ldrkeorngirje&k ombi naci j e, el ek
ipopunjavaju gupl j i n#ésopstvehimpauprovodniaimar za gvaknekektronkagjie .
pele u provodnu zonu for mir aavdigproeodljiyasivnazivase u | i
sopstvena provodljivo$22].

Pri mesni pol uprovodni ci su materijald@i kod Kk
dodavanjem primesapifocesom dopiranja Kk oj e uti | u na br oj sl oboc
Dodavanjem pmesa modifikuesest r ukt ura kri stalne regetke, g

energetskih nivoa u zabranjenoj zohi.nivoi mogu biti donorski ili akceptorsku zavisnosti od vrste

primes, i mogu se nalaziti plitko ili duboko u odnosu na grarpoovodne i valentnegone.Prisustvo
donorskih primesa rezultuje energetskim imva blizu provodne zone, dok prisustvo akceptorskih
primesa rezultuje energetskim nimmablizu valentne zonddonor ske pri mese su on
broj elekr o n a a akceptor ske gop kNalprnerekodpolupeiodnikeasau b r
akceptorskim primesamayelazak elektrona iz valentrmne na akceptorskavoe je o | a Kjej j@ n
potrebna manja energija za prelaadasd or mi r aojseobedni br gup!l jina u
materijala dogranih akceptorskim primesama osnovni nosioci nalektrisangau p |i jakvimaterijali
senazivaju poluprovodnici fipa, bk se materijali dopirani sa donorskim iptesamakod kojih se

obr azuj e elekteoha nazibaju sepoluprovodnici Rtipa U sl ul aj u potlpapr ov
Fermijevnivosenalazia pol ovini rastojanja i zmedolusekogdl ent n
tipanal azi na pol ovi ni rastojanj d22i zmelLu donor sko

Pored pobulivanja ter mal nom e seestvarit jugrgcesup o b u
apsopci j e svetlosti odnosno Uf&avisnosti adstraktlige cenemyetskggu | e
procepa poluprovodai se delena direktne i indirektne. Na sligi prikazam su direktni i indirektni
elektronskiprelazikod poluprovodnika
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Slika 7. llustracija a) direktnog ib) indirektnog elektronskog prelaza kod poluprovodnika.
Pril ag@feno

Kod direktnih poluprovodnikaninimum provodne zone i maksimum valentne zone nalaze se na

istim vrednostima talasnogdja k. To omo g u | daektan prelazelektronaiz provodne u valentnu

Zonu.

energip odgovaraenergiji energetskog procegaoluprovodnika Kod indirektnih poluprovodnika

U

ovom

A

slul aju

pril ighk qowlgziidedeniionsnja fotend iijjea e |

minimum provodne zone i maksimum valentne zone se nalazeana | vrédnastimemlasng broja
k.Stogadi r ekt an
momentu impulsa elektronaaos n o v n o
energije i

odr ganj a
dvostepeni

| emu

dol

azi

prel az,

prel az

do

iz provodneu valentnuzonu[27].

2.2.1 Titan(lV) -oksid

TiO2) e

fotokat al

materij al

i zator

Koj i
promene

koj i

kao

rekombinacij a
radi ativne

pravil o
Izrtog razgoga, kodchdirekipiln golspeovoelrikedvifa seo n a .

S e

podrazumeva
talasnog

el ekt
rek omb

prvo emisij
broja k,mna zat.
indirektn

svrstava u
strukture i raspodele energijskih nivoa unutar tkrissl n e , a kop ¢tkkaeo

pol uprovo

vazduhd28,29] U prirodi se TiQ javlja u tri polimorfa i top r e t weabplikukristalnih fazaanata i

rutil, dok jekristalnafazd r u k i t

(slika 8a) ,

proi
kristalnastruktura (slika8b i 8c) a

TiOs Oktaedra i njihove distorzijg30].

kristal

aBvetrgpolimorimds t r uk t ur e
vdkiatonn Tig ker uisg e natomaD. g ABs&at as i
nji hove

ne

ipg ti vaukigpomgvaeldink e zhpgesyajejreit aubstciel ni j
niske cene, hemijskstabilnosit i visokef ot o k a takdivnosttui | kreocesi ma priel i gl
S ugOktaegya a L e n

rutil
forme se

kar ¢
razl



Slika8. Gematski prikaza) TiOs oktaedra i tetragonamstruktura b) anatasa i c) rutila. Atom Ti
je prikazan sivom lopticom, a atomi O crvenom. Preuzef8Qk

Rutiljet e r mo d i stabilnja faz&uiodnos naanatai brukit, koje su metastabilnéAnatas
se smatra stabilnirdo okox 600°C, dok se na vng@gpomvtemper at anaie
[Bl]. Fot okatalitil ki aktiswneanlartiast ail neutfiolr.me Kalo (
poluprovodnicj poput TiQ mogu apsorbovatsvetlostkada je energija fotona jednaka ilev a o d
energije zabraene zoneVrednost eergetskog procepa za anatas iznosi 3,2 eV, a za rutil iznosi 3,0 eV
[32,33] StogaseaktivacijaTiO2, mo gostvaritifotonimaizu | t r a tog(UW) delb spektra < 387
nmyagt o s e mdegteompolsetd o g & sohzjromddJVzr al e mjkeo |5i%nisun| e
spektrd34l.Poznat o je da velilina ener gearongkugdpamvyacac e p :
znalajno utilu na fot ®kat plairtaimek u i alstui Powetz ahii !
fotokatalizator a, poRazujuv ¢ ikmta amanj eku esfi kasenost .
studije fokusirane na razvoj i sint elzatoraf3blni j i h

x Nano| estd Valii Kla Ospecifilna paoeyregikna uham-
fotokatalitil ke reakcije jer omogulava stvarar
konstantom brzine reakcije i efi kasnijim ukl an
koncentracijam$36]. Na n o | exAdraxiléhR25 (fanij©poznat kabiO2 Degussd®25 u daljem
tekstu naveden kao T¥P25)j e melu komeprcahaVinma dajoOvige ispi
svoje visoke aktivnosti u mn o dkaoakbvpdostakjeastogvranit i | k
referetni materijal.Pretraga baze Web d8c i ence kori ¢l e mPp5ephotciaz rad zyas t i
(pristudjeno unovembu 2024. godinepokazuje da j@bjavljenooko 3000 radova koji se bave TiO
P25 u vremenskom periodu od 1996. godine do danas

lako se radi o komercijalnom materijalu, zbog svojih izuzetnih karakteristika 25 je bio
predmet veli kog brRoznao jenda se|TiPi23prah sastoji cal gve kristaing faze

anatasa i rutila, dok za njihov odn@matasa premarutile) | i t er at ur i | mao[37hz | i |
ili 80:20 [38]. Rezultati ispitivarg jedne studije su pokazalida T®25s adr gi vi ge od 70
manjim udelom rutila i mal om kol il i nomnal@amar f ne

prahaiz istog pakovanjm i j e det ekt ovana amor f (856:16%)gtao wlkdz |
na nehomogenost Ti®25[39]. TiO2 P25prah ima specifin u  p o v r § i%g[86]. DE adakza m

je pokazala da su prosel n8nmarutia25i men s novireinu |f
svoje aglomerate odvojeri86].

Postoji nekol i ko teorija koj.eP250 bma fdnf a majtu
mehanizam nije potpunr azj agnj en. ddnayoe darmi@®j P25sstau dmegiovi t i m |
pokazuju velu fotoefakasjniosenebgegt stkrii pfraokcteopr a
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aktivaciju sa fotonima iz vidljivog dela spekth) me gavi na anat as aabilizacip ut i |

razdvajanja naelektrisanj a, gde se elektron s
rekombinacijei povelava verovatnola reakcjd malfeot]|oegsetnie
rutil a, koje su u komjaktdi $asanapasoms omed el
stvartakaktial itil ke Avrulie ta[4®lefi na granici faz:
x Nanocevi TiO2. Posebnu pagnju pri vdpaahosisa mamnloisltir
mor f ol ogijama poput sfera, nanocevi, vi akana,
procesima fotokat| i t i | ke negpbgriadnj esol ar n-jomskimi badrijpmaaima ,

elektrohemijskim procesimd1].

TiO2nanocevi S u nar o lvjih posebnihit ie 7 Hedmigskint karakteristikay g
kao gto su dobro definisana tubularna struktur

[42]. Zbog svojih adsorpcionih svojstava, i@ ano c e v i su efikasne u uk
radioaktivnin metala i katjonskih bojé2]. Zakatd i t i | ku pri menu, veli odno:
omogul ava rekembinagcije elgkeoy u pl, j ianavel a grani | na&olipovr g
transfer fotostvorenih naelektrisanja, p[@al | emu
TakolLe, u porelenjyu man maanwil esd ilcakmpeniilirdliedinj an |
sedi mentacije zbog svojih velih dimenzija, pri
[43].

TiO2 nanocevi se mogu sintetisati kipri e n j @ mh imktodt poput elektrohemijske
anodizacije Tisolgel sinteze, sinteze sa templatima i hidrotermalne sifddteHidrotermalna sinteza

u baznoj sredini |j e | edno gatsiatezn &Qni a neokcoel voi g, k ik opjrai
reakciju TiQ praha sa koncentrovanim rastvorom NaOH i nakna&pitanjesa rastvasmkiseline [45].
TiOcnanocevi dobijene oaoun uned loamun fodti d mat gloikt i |

organskih zsagabujmbbhb Sopmiranja titanatne str.t
fotokatalitilka aktivnost Jsmoajreo czerva | an ankoo np opbroil g |
Kal ci nacij a omogulava transformaciju titanat ne
fotokatal i t[#454BDpdakhdbynbstragivanj a s;namgeviuvr di |
razgradnji razlilitih zagal [4f,ukad infarnmeepskakiavmec i | |
supstance, poput salicilne kiselij#&] i atenolola[48].

2.3 Heterogena fotokataliza u prisustvu TiQ

Prema IUPAGu, fotokatalizapr edst avl ja Apromenu brzine hemi

prilikom izlaganjaUV, vidljivom il i nfracrvenom zral enju
kKoj i apsorbuje kvante svetl osti i A9 Festokajtal ut
reakcije su posebno atraktivne jerneaht evaj u vel i ki utrogak energ

temperaturis un| eva svetl ost moge saz&kgalsjtuilte swap Nt a
potpuno razgraditi dagljen-dioksidai vode Heterogena fotokataliza podrazumeva procesjark su

fotokatalizator i reaktantiel moyg agd gin ajtvirfreat Zoia,z a pnr
fotokatalizator obilno nalazi u |l vrstom stanju
tip fotokataligcgweajoamowjge |l favtaok akaglei pat ora 0. r eak

Postojiobimnaliteraturakoja se bavinehanimomheterogene fotokalize u sistemima koji koristBiO>
[31,35,51] Ovaj nehanizammo g e s e o bpetstpmevaPivi stipargppdrazumevalifuziju
reaktanataz rastvorado aktivnih centardotokatalizatora. Drugstupanju k | j adsarpcijgbarem
jednog reatantan a  p ru fotolkqutalizatoraZatim, tr e dtupanjse odnosi naeakcije koje se odvijaju
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u adsor bov a rstoganpbubvatedesorpc nastdih proizvodas a p o fetokatalizatera

Poslednjistupanjpredstavlja uklanjanjproizvodasa granice fazaurastvéfot ok at al i ti | ke
odvijajuu t r e | e [B2].9\Na slip@9piikazani su procesi koji se odigravaju tokémoekscitacije
napol uprovodni | koj | esti ci

Provodna zona

PovrSinska
rekombinacija

Valentna zona

A

Zapreminska

rekombinacija akceptora

Oksidacija
donora

Slika9. Gemat s ki pri kaz pr oc e dotoekdciagijeu zapreminoidna gr a v
p o v r Ig v egspbluprovodnila (stvarang parova elektron (€) - g u p | (h*), prano&ransport
fotostvorenihn a el ekt ri sanj a i rzapkeminskai rek@nbinagijareakcige kog sev r g i n

odigravaju na pag i sadonorskim(oznaka D i akceptorskim molekulim&znakaA) z aga Ll uj ul i
supstangiPr i | ag (p8l.eno i z

Kao dted jnempomenut o, pr bz riakloem joesnv eetnl g ragviajng aj
energetskog procepa dolazi do apsorpcije fotona\VizdBlasti i prelaskaelektronaiz valentne u
provodnu zonu, ¢gto se moge prikazati sl edel om |

TiO,+hs Y h* +e (6)

MeLut i m, s amo mal i br oj e | e kdjirdoonleuo i p aqwrpd ijr
fotokatalizatora imaj mogu il nost da pokrenu r eduQsttalkonosgocai | i
naelektrisanjapodf e pr ocesi ma trzkaobjvanjfanoui ar i £ aprlieani ne
povr gbeprii TlieOnu dol azi do e mgt ovsnanuje efikaenosd progesd. | |

Def ekt n kroz papremingliOpnlie st o sl uge kao centr.i rekomb
smanjenju efikasnosti fotokaizhtora[53]. Na slici 10a prikazani su procesi generisargasobljavanja
rekombinacije i transfera f oosvetipeanjepolupsogodnikéiok e | e Kk |

jenasliciDb pri kazana odgovarajula vremenska skal a
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a b N
) Provodna e : ) _— e/h formiranje parova
zona e e . Aad fs I~

1 — ) -—zarobljavanje elektrona i Supljina

transfer elektrona na Pt
_’//7— relaksacija zarobljenih Supljina
—_ relaksacija zarobljenih elektrona
_/ - oksidacione reakcije
sa zarobljenim
Supljinama

[T T T

ps

Energija

(2)
ho

ns

Dad'+

zarobljavanje h!r+ : f 2 reakcue sa
Valentna supljina A (5b) S zarobljenim
7 H — ,
zona . B ccktronima

h* T3 i “Dag 3 \
: rekombinacija nalektrisanja

UL

€

Slika 10. Ge mat s k ia) gpnerisétga zarobljavang, rekombinackg i me Lupagvr gir
transfeaf ot ogener i sani hb)erleenketnrsoknaa sik ajluap lojviinf@].pr oc e s

Navedenip r oc e s i mogu se preéedhaidayvi(viz szadé¢lavm va
pz provodnu zonua trzarobljeno naelektrisanj§y4,55}

Reakcije arobljavana nosilaca naelektrisan{&)

Q V00 YRS O R & Qe BE & O o WO BTREAR(E)E
Q YQO  YQ Q6 OEFGE ¢ O a WOBRSARE)
N Y00 YQ'FE Q. Q6 HEAWE ¢ G 0 g 6RO

Reakcije ekombinacig nosilaca naelektrisan|&)

Q YQ'F © YQ) O e
0 "YQU 'O © "Y'Q 'O (8b)
W Y'QO YQ (8¢)

Reakcijetransfea nosilaca naelektrisanjaa granici faza na adgovane organske molekule
zagalujul (9nS54bupstanci
YQU O 0 © YQ) 'O 6% £ QO 0 QQ0 wA
YQO'F 00 YQ)'O OF i QQ06 QOQNG (9b)
Elektronikoji migrirajudopovemoqu da ul estvuju ugdedaBkicli o
reaguju sa molekulima kiseonika i nastaju superoksidni anjonski raikd). Do k ¢ uwpll g 9 tnveu j u
u oksidacionm reakcipma Gup |l j i ne mogu reagovat.i sa adsorbo
hidroksilne radikale (Olé)l. Gupl ji n@HAoksa'dajljl aggdnske melekulraga Luj ul i h su
koje se nal aze u[dlpReak aiij o ofvotgo sitevadrieOni h nosi |
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TiO2 i nastajanje reaktivnih vrsta mogu ger i kaz at i s | e dR-drgamski fatelluh a | i n
Zzagalujul)§llsupstance

Q 0 O (% (10)

Q 006 ° 6B (O (12)

Q Y '00'Y0 (12
QYOO YE+O (13

Q 00 o 3B +0 (14)
Q Fo § (15)

Nakon primarni h r e ak ddorpavanio urptdmayastalareaktivnevrseek t r o
pOpUtOzA, [ OHAmogu dalie stupatiuasc i j e pr i roereaktivmearste oputivodonik
peroksidali dodatnihOHATak ol e, | o g | e d gerda formiramnvodonikparoksid padt e v a

dejstvan UV zr a|l engga pedkci j i ra zdbdatgiraOH’j‘. Reakcije Mastajamja r a n |
reaktivnih vrsta su pfb6lkazane sl edelim jednali i
"OF "OF° 00 0 (16)
O O o "Oj P X
0F 00 O 0'CF (GO O (18)
00 O (19)

Pojednostavljena i ukupnadeija razgradnje organskog molekuaa g a L u j u  mogepst
se predsoamv| edn®s]} edem

[3) 4 Ay D ¥, w AL r r \ r Ay LY 7'?’ e~ 114 ’”, .4 R by D Y Y [ ”n b} [
DEAQNOTMORR 6Ni WD U OO0 a Q& Qi QVE Qo QR
Heterogena fotokataliza u prisustvu Ti@ kompleksan proces koji obuhvat& elementarnih

koraka,poputgenerisargfotostvorenih nosilaca naelektrisanja, njie@eparacg, transfeen a povr gi r
fotokat al i z eeékojesaa ia dkscorralornvoani m v r st a nhasupétaniy. d a , r
Melutim, njeg uvelbtpunosti, obk b gaalcip jadkitasjavezast u p n
molekulimaz a g a thsupstahc gt o ot var a pr o dprkosizazosimag updtrgba i s t

TiO2 kao fotokatalizatora pokazuje Mdlipotencijal u tretmanu otpadnih voda zbog njeguismke
aktivnosti, st abislpnoossothin o sntiis kdea tkookrsiis|tnio sstuinlievu

231 Kineti ka fotokatalitil kih reakcij a

Za opisivanjeheterogenih procesa tokom fotodegradacijeans§ihz a g alliuj usupstan
rastvoru najl egHien ¢ e l(ekgyldangsmuiHinsHelwood (BH)k i net i | ki m

Fotokatalitil|l ka reakcija s modelipgtpostaviga uspestavjamje r g i
adsorpcioned e sor pci one ravnotege reaktanata i podr az
p o Vv r katalinatorak o0 j | odr el uj e[58k L-H enodel lopisujephrzimic reakeskoja se

odigravana povr gi ni k aof adsorbarommt wrdanopolr imodre kul i ma 2z a

[59]. Premaovom modelybrzina reakcije je proporand na st epenu prekrivenost
adsorbatom gt o iszer ama g g e & hoafl e hom
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Q6 QU 6
Q6 p 0 P

gde je C (mg/L) koncentragijimo | ek ul a z a g al wgtwol, & (nsgl pnetj@ n c e
konstanta brzine reakcije i.KL/mg) je adsorpciona konstanta. Obe konstanteelse mogu prikazati
kao keppkoja seondanaziva prividna konstanta brzifet o ga s e(2)neadgreazitiunal edel e
obliku:

Q6 Q 6
Qo6 p 0 ¢
U velini fotokatalitilkih studija prejapost a

odnosno da je stepen pokrU vteinm sstliu |paojveCagizmesap kvart e
manjaod1jt ada se 2P e dmoaglei nppoj(ednost avi ti i svest.i n
reda:

Q06 Q8

Qo © <o

gde lpp predstavlja prividnu konstantu pseupivog redaMe L ut i m sl ul aj evi m
koncentracijaKeC >> 1, reakcijgpostaje nultog redg tuok a z u j e d apokrizenogt akévhila j n u
centara organskim molekulinrlaa ga L uj ul:e supstance

Q6 Q .
Qo 0 ¢
lzraz@3) se najlegl e sr el dlufitovanja ek$perimentalnirapbaataka ma
koristi se linarnaformai nt egr al n @3), pamagib prédstavi@ prividnu konstantorzine
pseudeprvog redaspitivanog procesgs0]:
. .0 .

I 1 — Q ¢
3 0 [y

232 Par ametri Koj i utilu na kinetiku i efi kas

Efi kasnost fotolatgalnistii lhk & armgadeaikpjarkmn jadsisod pt s n

eksperimentalnih wusl ova, kao gto su kolilina Kk
pH vrednost rastvora, ialtemjza,t ekaao it avrastna madii
otpadna voda il uzor ci iz ¢givotne sredine). Z
zagalujulih supstanci vagno optimizovat. eksp

efikasnosti pocesa.

X Uti caj kol ilind8rbphekat aldi 7 &t ourkg aannsj kai nhj az argaaz
supstancip ok azal e su da povelanje koliline kataliza
ispitivare supstance Me Lut i m, nakome dloeKatalizatam, dadji pagsttdovedadb

smanjenja efikasnosfb1l]. Ovo se degava z braspanja svetlostge mj as nraang tu
prodor fotona potrebnih za akt iipaeikjau aflatetijatak at a |
moge uziaflbomeiaci jushedol eg amamkmasgpzicdplooviengi n

p 0 s | esthanjemjaaktivnost katalizatord62].
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Opti malna kol il i namadipmitkao|si wz ad we al| eegdtgioovaeariaz | o ¢
zavi si od g ieeor@akciomog gudn, kao i odeglh eéksperimentalnih uslo®2]. Stoga je

vagno eksperimentalno odrediti optimalnu kol ili
fotoaktivacije i i zbeglto | kegoinaelemo jtad @genj e f
X Uticaj koncentracijeipr i r ode z ag al ugfiuklaes nowsps tfaontcoek at al i

organskihz agal uj ul i h s ups ti&oncentracjea & ¢ a [ yeftingehjaphisutnihaud e
vodenoj srediniBrzina fotodegradacijepadasa psastomk oncentr aci j e z[@@alLuj u
Naime,u s | wudncenjtrovari vodenh rastvoaz agal uj ul inho g=u pdsotiain cdo s
povelgdhi memanige aktivhost idolazido deaktivacije fotokatalizatora. Pored koncentracije
zagaluj ul sjenassuprsutkatnucrea,, kao i hezm g |s@iann@eiilesiostn e t :
procesa fotoka3l itil ke razgradnje

Kako koncentracija zagalujule supstanceée r ast
fotokatalizaora,dokf or mi r anj e reaktivnih vrsta ostaje kon:
katalizatora i trajanjwz ri‘aalhja.DakIe, s a porastom koncentracije z
ograni |l ena kol il:i ,postajeket d ovwna |hj nvajessingatjeajeprivgaimat | OH
razgradnje.T a k ofdirei, p o laoacbn&rampzl agalujule sapsajamce vela
degradacionilproizvoda koji semoguadsobovatin a p o kataligaitoraj time uspoavatidifuziju a
i dovoditi dodeaktivacifa k't i vni h mest a, gto dodatno smanj uj ¢
ni gi m koncentaktinhinjeasmhaa, nkirjej ogranil avajuli f al
proporcionalna koncentracjia g a L' uj u | ,e skiadusénet&ameeakcijeprvog redd61].

X Uticaj pH vrednosti rastvora. pH vrednost rastvora ma k| j u| rhaterogebjo g u
fotokataliz, jer ut i | @ ownrag i elektkisanje katalizatora a samim tim i na adsorpciju i
fotokat al i targhrskitz a g a Iy uw jsstaihtj64). Ti©1ima amfoterni karakter, i njegova
povrgina moge b i t mo naelekirisaha w pavisnostil ad pHh ereg@ostii svedine.
Il zoel ekt fengl isoalectticapbimtpaedstavljapH vrednost(pHier) Nna kojoj je naelektrisanje

povrgine | estice u vod6bnla hiteratum fetpozoatoudae) veednosh kK 0 r
I zoeletkadrkinlam o | BHG, P25| 6,2[66]. Stoga,u zavisnosti od pH vredrst sredine,
povr gimag di ©i ti ukisebjtsredimpildapronoyanaybazrojsredin) , gt o se 1
pri kazati sl e@dg!l i m jednal i nama

pH <pHep “YQO G0 © YOO (0]

pH >pHiep YQO '@ O © 'Y OO0 ¢ X

U zavisnostod pKa vrednostifunkcionalnihgrupaorganskih jedinjenjapH vrednosti rastvora,
organski molekuli mogu biti zastupljeni u jonizovanom ili nejonizovanom obhkuprimer, grupd-
COOH, napH < pKa,l e pr et e g meutralmomt oblikub(RCIOIOH ) , dok [ e se n
deprotonovati biti negativno naelektrisea (R-COQ). Dok, na primer grup&-NHo, na pH < pk, i e
biti protanovanai pozitivno nalelektriana(R-NHs") ,  d o k | epKa®stati mnreeutralitém obliku
(R-NH2). Organskajedinjenjas a v i ge f un knoguposiojath ur la z O ijohizpeannm
obliclmau z avi snost. od pH vrednosti sredine, proi |
moge ut i c aostrazgradnje.@lfl vrddaoststvorat ak ot el e na el ektrost a
i zmelLu povrgine fotokatali zader doeali p o voenli aznojvearm i
smanjenjem efikasnost6il] fotokatalitil ke razgradrt

X Talasna d u ¢pii imtenzitet z r a | .eTakj f@onaneophodarea aktivaciju TiGc mo ge bi t i
obezbelLen bil o sun| e wWdamborasoonskim ismtgdnjumanialjil elgd rep asnea . |
givine il ksenonrs&leE dfaarkpaet aklaiat i il Kwo rsidz pridmerjue s e
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svetlostiiz UV opsegas k | j uWVuA (320-380 nm) UV-B (280-320 nm)i UV-C (106280 nm)[67],

alisemoguizvodtpod dej stvom simuliranog sun| evog zral

Pored fotokatalitilke razgradnje, apsapeondol i
spektar jedinjenja preklapa sa emisionim spek
fotokatalizatora i mol ekulla tza kfeojtroanoed. i &Mhealj uek o nm,
u odnosu narocesfotolize ispitivanog jedifenja[67].

Intenzitet svetlostid i r e k t n o stepenh iags@pcij@ avetlosti od strane katalizatora na
odrelenoj tShodaostame,pzdogi nhicijacije fotokatalit:i
parovaelektrorrg u p |, y velikoameri zavisi od intenziteta svetladdiored togana ukupnu efikasnost

fotokataliti|l ke razgradnje organskih mol ekul a
[61].

| st r agu ypakazdleeda @i niskim intenzitetima svetlosti -@ mwW/cnf) brzina
fotokataliti | ke reakcije raste | i ngeatadadomisra pov e
proces formiranja parovaelektrgnu p | j i na, a nj i hova .Userkdojembopsegac i | a

intenziteta (iznad 25 mW/ct) brzina reakcijgpostajeproporcionalna kvadratnom korenu intenziteta
svetlosti, dokpri visokim intenzitetima brzina reake postaje nezavisna od intenziteta svetl@st]. U

s | u Visokogintenziteasvetlostpo st oj i vi ge fotona po j,e@lluwmticm \
broj mesta za aktivacijma katalizatorwo st aj e i sdaibrzina gebkeoijeno gde$tii isamo

odr el enio dnni ovstaljerastis@pbrasom intenziteta svetlos{i62].

X Uticaj vodenog matriksa Ispitivanje efikasnosti fotokatalizatosel e st o s pr ovodi |
Ssistemima sa jedni m t es thnaremimedoraimapoputotphtiéi'vada iz m, t
industrije ili uzomkai z ¢§gi vot ne sr edi ne, njihaveglst ®of®mstMazUzonca nj e
takvog tipaswn a j | sengd gee  rzaazgl ai ith sujpgsiahic neorganskih jona, rastvorenih organskih

materijaPirimsalsitvtooinael i stol a i konkurentni h ads:
na katalizatoru i time smanijiti njegowaktivnost[59]. Joni poput nitrata, sulfataloridai bikarbonata
moguu zr okovat.i bl ago s manj enj kesupsthncikdaksnjhovanhibicioni k | a n

ef ekat postagleikmmzcadgena¢ij ama. vTalktosha@H opwii j| cenm
nastaju manje reaktivhe vrste poput/ B3/ uRin® koje dovode do smanjenjafikasnosti

fotokat al i 61,68]Klbog toga secsieneligaja realni uslovi dodavanjemakark t er i st i | 1
za vodene sistemad interesakako bi se ispitala njihova interakcija sa fotokatalizatorom i procenila
njegova efikasnost u realnim uzorcima, gto je \

24 Organske zagalujule supstance

Voda jejedan od najdragocenijih resursa na Zegmmje ophodna za opstanak
Me L u tniam,| n e paslednjih idgcenijaukazujuna prisuste mnogt va organski h
supstanci koje znalajno utilu na kvalitet vode,
ukl anjanje iz otpadni h voda i [68]rEurgpskh komisijdkaoni h r
regulatorno telp kroz Okvirnu direktivu o vodama (endgWVater framework directive- WFD)
kontinuirano dopunjuje regulativu i preporuke koje se odnose na tretman otpadne vode, njeno ponovno

koriglenje i kri tWFrD jjuemeg | zaav nkiv aplriatventi viondsa.r ume n
U skladu sa zakonodavstvom EU o vodama,okviru ambicije nultz agal eno st i Ev

zelenog dogovora, Evropska komisija je 26. oktobra 2022. godine iznela predliog za spish

zagglwl i h popsgganski h i podzemni h voda koje t|
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sl atkovodni h resur sa EU. updgritetmasugstanei bidrégpbalondodati 28i r e
nove supst anc e-ipoldljoralkilsupdtance (PEASUiodee ne f ar maceut s ke
(makrolidne antibiotike, estrogene hormone, kardmeepin, diklofenak, ibuprofen), industrijske

hemi kali je (bisfenol A), met al e (srebr d7n0] i razl
U Iiteraturi se | es tsof gmerging cgner hkidjizse arevodikab o nt ar
kontaminant i od emergetnog znal.®yapizraz beiodnkstant a mi
hemi kalije koje su nedav,hesfAotkahvehe¢djuligivaon
metoda za njihovo detektovanfgne moguotencijalno izazatigt et ne ef ekt e na Vvooc
ekol ogki rel evantnimhnmrke ngettojaeci jagmal i |adni zsat a
supstance Kkoj e tuwratimskd pnograme imsnuoringZ &lijmodu pagtatididati za
buduiu regulaciiju, U zavi snosuticajamaadramljpi houbkeé¢teé
prisustva u givotnoj sredini . Pomenute hemikal
supstance kojevounove¢l speidsmine ati gilije prisust

evaluaciee Agenci ja za zag8j edi mji vroit m e A (emgrelithitekhigtatesDr § a
Environmental Protection Agency EPA) i s t podelen zabrinubst zbog farmaceutski aktivin

supstanci [ proizvoda za | il nu higijenu koja s
voda i mogu i zazvat.i fiziologke reakcijesukod |
poznahkace nd o kr i ni 0o meakdaavsivenorganizaeija (8ng.aMord KHealth Organization

- WHO) definige kao egzogene supstance il me g «
uzrokujuli potencijalno gtetne posledice za z
(sub)ppulacija[71]. Ove hemikalije mogu imati niskikkaut nu t oksi | nost, al i n
negativne efekte na peoduktivnis i st e m i pobjudske zdrgujeprit veoena niskim dozama

izl og[e2h7dlstibog | ega je neophodno razvi[fS5i77Jade kv a

U grupu kontaminanata od emergetnog znal aj a
hemijska jedinjenja koja se nalaze u pozdi ma za | i |l nu higijenu i
usporivali gorenja, kao i perfluorovana jedinje
izvorei ndustija, poljoprivreda, r[@ddarstvo, odl agart

U skladu sapomenutimr egul at ornim zahtevi ma I znal aj e
supstanci, u ojodisertacijiispitivan a j e  muokinjahpbisfenibla A, jednog od najpoznatijih
endokriniphoemestoanl d ot okatal itil ke razgradnje

Bisfenol A (BPA) (2,2-bis(4hidroksifenil)propan) molekulske formule €H1602 i molarne
mase 228,29 g/mol, pripada grupi fenola. Struktura BPA molekula prikazana je na.slici 1

CH,
HO OH
CH,

Slika 11. Struktuna formula BPA molekula Struktura je preuzeta iz PubChem baze
podatak§/ 8.

BPAima malu rastvoljivost u vodD(12g/Lna25AC) , i pol ugi vot od tri
[79]. Koristiseu pr oi zvodnj i razli|litih industrijskih
proizvoda[80,81 Por ed toga gto utile na r a@&PAdmddrkge i nog

negativne efekte na ¢give mpoduktwnmei akmei poputi geniot
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neur ot oBa8S]l nptrikos poznatim gtetnim efekti ma,
se da [ e global no t rd@§96griliardi Bakra da2026.tgodif@s]). Po v enl B 0 s t
proizvodnja BPA, njegova giroka primena kao i
detektovanja u vodi z aBPAhjetleektovanur avzoldii| uz a ineidiedy i
gradovima:Laknau, Indija (1373,8 ng/LB7], Guangdgou, K88]n kualg Lairtpary,0 n g
Malezija (59,8 ng/L]J89], j ugoi stol nom d9]) ui SR®nl(dvuy 3 [BljghiL) a

Problemi vezani za ispugtanje preligiene oty
postaik su ol igledni, buduli da tradicionalne met o
[9293] St oga i stragivanje efikasniiazemegg ndbhaga nal a
vodenih resursa.

Farmaceutsk aktivne supstance (FASmo gemo def i ni sati kao bilo
hemi jska jedinjenja koja su dizajnirana za | el
gi vot a | j (od]iNjihovo grisusteotu ivaugnian ekosistemima poznato je od sredine 20. veka
[95], al i sa razvojem novih analitil kih meoneda i

postaju predmet brojnih ispitivanja U tom kontekstu od 2000ih godina, sprovedena shbrojna
i stragi v a n jnjlovwdetekeijoueodenimrsiatemimgp4].

Danas se kori stHAS o ksoa 3g0o0dO grng zolm |pirtoiihz va@adnj on
Leasit nekontroli sana upot-blekétaaa, rormona, antieptleptikaai drugdhn a |
FASdovela je do njihovog][95.Oiss uns ttvoag ay diepaotawvaoijl n
nepropisno odl adaijlei noeniishk osa gi shekhl im rokom
|l judskog organizma da i h u po toph jadinernjaposebmnot a b o |
gradskim otpadnim vodanja6].

Konvencionalniretmani otpadne vode niglizajniranida uklanjaqjuFASz bog | ega se o
naiuivodiza @798 Lak i puriskinlercenmacij@®®@ng/ L do eg/ L u
pilejevrioz abr i rejj &v ajmoige i mat i potenci | al [99].Izgdget ne
razloga su FAS prepoznate Keontaminantiod a s t zur a&elgajra nj i hov uti caj n e
zdravlje | judi jod¥nije u potpunost. i stragen

Na osnovisvega navedenog, u ovom radu kao jedinjenja od interesa ieabtan sd FAS! e |
atenololi ibuprofen

Atenolol  (ATL)  (4-[2-hidroksi3-[(1-metil)amino]propoksi]lbenzoacetamid),molekulke
formule C1sH2oN2Oszi molarremae2 6 6, 34 g/ mol , j e bel. kristalni
(27 g/L)[100]. Na slici 12 prikazana je struktura ATL molekula.

Slika 12. Struktuna formulaATL molekula. Struktura je preuzeta iz PubChem baze podataka
[101].

ATL je supstanca koja pripada grupiblokatora ikoja se koristiza | el enj e r a
kardiovaskul ari h bol est.i kao gto $102l poog gegni ok
pri mene, godi gaujEaropiprelazd 60§ kg[1@3]. MeTrhogul nost | judsko

da u potpunostdo mreitnaddsoil i lgestAoflnh pri sustvu ovog
vodama[96]. Kao posledicaasprostanjemupotrele, ATL |j e detektovan u pov
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koncentracijama od 241 ng/L u italijanskim rekajh@4] do 8199 ng/L u reci Monjolinho u Brazilu

[97]. U studiji sprovedenoj 2008. godine, ispitivani su uzorci gradske i industrijske otpadne vode
zapadnodalkana (Bosna i Hercegovina, Sebi Hrvatska) i u svim uzorcima je detektovano prisustvo
ATL-asa proselnom konpglnitslDokppmnodj d, 88 jza ATL

slatkovodevrsiei da moge i nhibirati (fleest Tlakwdeki ATembrei
na biologkpmdger ddgoi opst aféd,amagidugi n@jol sIgeé dvion
rastvoruu  p o r eddeugim forblokatoima [103]. Nakon procesa preligl a

proizvodi hlorisanja ATl-a mogu predstavljatdodatni problene b og nj i hoeaktiviostt ot o |
[106].

Ibuprofen (IBF) (2-(4-izobutilfenil)propionska kiseling) molekulsle formule Ci3H1g02 i
molarre mas 206,28 g/mo| je beli kristalni préa, slabo rastvoran u vodd,021 g/L)[107]. Struktura
IBF molekula je prikazana na slicB1

Slika 13. Struktuna formulalBF molekula.Struktura je preuzeta iz PubChem baze podataka.
[107].

IBF pripada grupinesterdni h anti i nfl amat or ni hjuzasnanenea Kk o |
temperaturei b | a g apalaimp lea u [BOBl@ighi vma nu sr edi n unitdvodap e v a
iz bolnica, farmaceske industrijg kao i prilikom veterinarske upotrebe i perzistentan je u vodenim
sredinama zbog svoj e [409i hidrdfilnostisUtPekingupkink, u gpstrejenju 5 0
za tretman vode FA%IBpjid ebi popreidsutrami th 53%ng/kel o]
[110]. U studji sprovedenoju Srbiji, poredFASkao gt o su di k|l of en, kodei
karbamazepinalBF je detektovan komunalnojotpadnoj vodi u koncentraciji od 20dg/L [111].
PrisustvolB~au vodenim sredinama moge negativno uti cze
citotoksilne efekte na pojedi,algeinbeldeine o gami Iz
smatra akutno tokenmmdde mp o weg ieagtoiva dugini lakaima mepeti | i
diklofenaka[108].

Pored navedenih supstanpesticidit a k spidajutk ont ami nat e od ©nmher ge'

predstavlgugupu hemi kalija koja se giroko koristi L
organi zma i obezbeli 182hMel wtiism,k i chu g ti rnapjsmena uis erve
ovih jedinjenja dovela je do akumulacije njihi
zabrinutoszb o g nj i hov og dnabiadivenzltehitagbednost htadfudije pokazuju da

pesticidimo g u uzrokovat.i poremel aj e u funkciji end
kancerogene, t er at o dla3) Analize kgabtetaovodoskpsriol vneed eenfee kut er
regionima sveta otkrile su prisustvo razliliti
za @givotnu sredinu (br. 8 / 2 (0ali npnjtoringaa\elikilo razanera n a
sprovedenom na 122 relne stanice i 164 podzemn
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29% uzoraka podzemnih voda sadrgalo najmanje | ¢
od 0,1 pg/L za jedan pesid u izvorima vode, dok jkod 10% uzoraka pie o rersaEU grani@aod 0,5

Mg/L za ukupne pesticidd14,115] T a k pdkee20 pesticida je otkriveno u 48 uzoraka komunalnih i
industrijskih otpadnih voda prikupljenih sa priliva (ulazna voda) i odlixiazna voda) tri postrojenja

za prel i gdnaivhanvoed a tup aK[alBla| oni ji, Gpanij a

Klomazon (CLO) (2-[(2-hlorofenil)metil}4,4-dimetil-1,2-oksazolidin3-on), molekulske
formule G2H14CINO2 i molarne mase 239,7¢/mol, se dobro rastvara u vodi (1,1 g/L) iimapglu v ot
u zemljigtu koji varira od 2187] NeoslicB4lpredstavienaje z a v i

N

Slika 14. Strukturna formul&LO-a. Struktura je preuzeta iz PubChem baze podafak8].

CLOje| est o nkesbicidmrd @t i v razlilitih vrstatamskol i
[119. U st udi j i sprovedenoj 2023. godine na polj
pesticida detektovano | e iod2pr7i smgs tpwo k@L @ &0nl y 2 ayr
cm[l20l.Pest i ci di koj i se dobro rastvaraju u vodi,
zeml jigta pa i do podzemnih voda | i me se poten
ugrogavajuli ekosi st eme i hizvdra.RoménjtdaraktgriatikceCLO-B 0 | i |
doprinosenjegovojpostojanosti u vodenim sredinangai dp pevr Leno det ek &doj om ¢
jedogod gl avni h pstangua Lrugjzuliiilhi tsium v ode ni mbusariekaie mi ma

dr.) u sivu reke Samambaia u Brazilu. U tom regip€LO je detektovan u koncentracijama koje prelaze
granicu kvantifikacije (mpajumanrmjna ke md agiltokoamad iojs d |

ki gne sezone i 2,91/ L tokom sugne sezone

UKkl anj anpre anteigaivdan i z r az | nilvboda iz mdustrijespestcita , p c
predstavljaizazovz b o g naglsastgwih vodaaOva sl ogenost proistile i:
sastava, r ahenhijskih iosohinh jedinjergai i lpdsticida prisuth u uzor ku, k ac
opsega pH vrednosti, koj i moge varirati od izr
14)[122].
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2.5 TiO 2/zeolit nanokompoziti za uklanjanjeorganskihz aga Ll uj ul iih sup.
vodenih rastvora

Heterogena fotokataliza prisustvu TIQ pr edst avl ja ekonomsKki i el
tretman otpadnih vodaMe L u,tjadan od glavnih izazovaa p r a kutpiimem ovog procesa
predstavlja filtrirang f i ni h | £sudpendosaninlu v@denim rastvorima nakow t ok at al i t
razgradnjeorganskihnz aga Ll uj ul i h s sejavijaausledidmenfig @ ot iewmirak oj a
opsegu30-300 nmgtwaht eva kori gl enj e [428uRpoied togpr msctesjai  sje
nekoliko karakteristikaliOo k oj e predstavl jaju prseuprlekge zead sgoir
karakteristikeTiO, brza rekombinacija fotostvorenih parova elekigon p h a , k a osklonost zr a g
| e s fTiDcka agloneraciji, g t dovodi dosmanjergs peci fi |l ne povrgine i |
aktivnosti[124. Jedan od nalina prevazilagenja owag pr
odgovarajule nosal e, gt o el ikimahtevnigherocesomh odedpnja z a
| esfTiDca Smatra se da birebabad bude natergabkioji ne adsorbujeCU
zral enj e, koj i o rhemjjskd \@zivanje dadhezijw) Tid i & i d & opr i t om
aktivnost TiOo. Tak dblad ,0 thrie da poseduje veliku specif
sposobnosti prema organskim molekulima koji treba da se razgrade, kao i da bude hemijskLi&gjrtan

Od 1993. godi ne, ideja imobilisanog fotoka
pr i hv[ad5]e speovedenasubr oj na i wotreberyd hvamij lak i i ithreonmsag |Is k i
poputsilicijum(IV)-dioksidai aluminijum(lll) -oksida[126] i adsorbenas& a o  gugljenik gline,
grafen i zeolit[13,127]

Uovg disertacijijpr ed met i st na@ioygempzolitf @ dastp oe| i gi aval
otpadnihvoda zeol i t i Su prvenstveno poznat. kao dob
postoj i problem sa skl adnodgtud rejpeiay tasyodLr uwjguelneo gs uapds
gi vot nu s r egdvogodiaganjakkod n ukkgnerdije za regneraciju adsorbendd.a o gt o |j
v el n a xzeeliizbogaznovrsnosti struktuichemijskog sastaviama j u s p e c-hefmijsken e f i
karakteristtkek ao gt o su vel i ka niskisetobazri dgemtrnkaja npogusmagnjitin a ,
rekombinaciju elktron-g u maparova[128, k oj e j e mo g u.lUpravenzbagindvedermy a t i

pokazalisu sekao pogodni materijali za tzv. hibridne adsarbé ot ok at al i t i | ke si st e
Performanse ovih sisterman a| aj no zs@awliklkaodgtsoosu velilina
faza, ikapaciteta adsorpcijeafinitetaz e ol i ta prema organskim mol eku
Adsorpcija or ganskiiTiD: jenreldtivend niskaa Staga na efikasmosgt da@olit
materijaglapoesbno uti |l e izbor zeolita i njegove karakt
velilina kanal a i por a, k r i s tDadatnoa potsebar zedkta kao a |

nosalT®,szreanj uj e rizikodgirwetpghi ypiuy amgjtao ™TMo@e bi t |
zdravlje i okolinu[3,4].

Pored izbora komponanta hibridne materijale t r eba obr at i ti pagnj u
metode sintezfl3], pr i | e pmimengidva pristupalPrvi pristupexsitu,u k|  ochopgenj e
komercijalnogTiO2 praha ili prethodno sintetisanh n a n diDenap o cagosal a, odnc
zeolita pr i | emu metodek api Ytt® su mehani | ko meganj e,
ultrazvul no meganj €g12§.eng. ultrasonic mixing)

Drugi pristuppodrazumevin situ sinteai TiO2 u prisustvuzeolitak or i gl enj em razl i
titana poput titan(IVyhlorida [129], titan(IV)-izopropoksida[130], titan(IV)-butiloksida [131,132]
Naj |l egl e pr i me nnjsitusiateze sunsefel sidteza, prska izmena, impregnacija i
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hidrotermalna sinteza nuk koigtaizaciju Mg 128]. ePvineepaua z Kib n ti 1t o |
metoda sintea 0 mo gimpleaenaciju TiOonanolaeavzihobli t ka (kol oidne
nanotube)r a z | kristainthisthuktue (anatas ifili rutil) ir az |1 veld,) hgtoauodopt el k
svojstva i aktivnosTiO2/zeolit fotokatalizatora

Prilikom in situsinteze TiQ u prisustvu zeolita nipel o | id ed ¢ mgdrddnjegi u zeolitsku

st r ukt uroudetgktovatiFg I€ spektoskopihm na osnovurake na 0ko960 cmtkoj a qdot i | e
i st egul iTwO-AlI Th-O-8i veizg132].

Pri pripreni TiOz/zeolitkompozita u literaturik o r i ¢ | e prirodrstakoik askiont et i | ki
Prirodni zeolitise| e st etezkboorgi svoj e dostupnosti I nudebojuk e c e
kontrolu nad strukturnim karakteristikamB.r e d me t i stragivanj aT®u bil

prirodnih zeoltap o p u t ita {L33h steterita[134]i Cli [129]. Pored toga, prirodni mineralako gt o
su dijatomif135]i montomorilonit[136], zatim i gline[137],t a k o L e s za prip@mu niptergata i
sa TiQ.

M e W prirodnim zeolitimaClij e j edan od nagahk v §gkjojoj Jasthprogti v a n i
niskoj cenj hemijskoj stabilnostiadsorpcioninsvojsvimate sesmatrap ogodni m nosal em z
hibridnih adsorbend o t o k ahtsiaténa[13B].| k

Li i saradnici sintetisali su TigCli kompozit (TiOz2koloidnel esti ce sinteti san
Cliy i i spitivali Clpidiox giRmzkié tiani esak piojteer di | i da
odrelene kiolpdvmé@i i sk h OH grupa ClI i na osnovu
cm?, kar @k aer 565 el h@Al vTi-O-6i aezaRjeez uTit at i fazgtadnje a t a |
met il oranga ( MOYCli kompoztzassimasnis% Tidba ma vel u fotoka
efi kasnost proi nigim poletnim koneentiraxligdel
eksperimentalnim Usvima: osvetljavanjeUV s v e t (Hg éanpa250 W, sa emisionim linijama u
opsegu254-365 nm 1,6 g/L katalizatorg139]. U drugoj studiji, naCli su imobilisane Ti@ P25
nanol estice gmnartfpaddmr dibopzeart ami j e kompozit i spi
razgradnju kiselo crvene 114 boje. Kompozit sar@enittb Tio,pokazao fet akavel ut
aktivnostpri razgradnjiboje (Co=04 g/L)u k| oni v gi 9 20H 9 Ppri psaetlj@avanpUVRC n a
s v e t (Hg lgmpa Philips 32W)140].

U postupku sinteze hibridnih fotokat gbputzat or
mlevenja[141], prel i gl ispivaag gadestilovanom vodomi aktivacija saHCI [142)]) ili
modifikacije (npr. jonska izmera sa NHCI [143]k ak o bi se pobol  jYgredia nj
saradnicisu drobili i prosejaali prirodni zeolitCli kako bi odvojili manjed e s{<i38um), koje su
potomispirali destilovanom vodoma zatim aktivirali primenontdCI. Kiselom hidrolizomtitan(IV)-
hloridau prisustvuCli, us pegno s u I fotokataliza®rdTIO/CIli:TOI5O prije | e mu
dohjenarutil kristalnafazaTiO2 bez primene kalcinacijdlaterijali sintetisani ovom metodopokazali

su Jvookatal itilku akti vnostTiQpP2pi@araeddmjer je u njilsomomk o me |
prisustvu94% tereftalne kiseline (0,02 g/L)u s p e g n o nakohldOnmineswetjavanjdJV-C

s v e t luopgrhen,75 g/L katalizatorana pH=3,7[142J. U r adu Mehr abadi [ S a
predtretmanCli k o j i se sastojao od mlevenja u -Giygliln
prel i gliUpwa rejla .efkasmostdyae kompozita, TiOz/nancCli i kompozita dobijenog

imobilizacijom TiQ na modifikovanp metalcorganskj mr e g noj  SNHMIL ul@1{Cv 1za
razgradnju ATla. Dobijeni ma t e masprehTiO.. Rezalthtr sy pdkazali slaije 5 %
prisustvukompozia TiO2/SN-MIL -101(Cr) uklonjeno 82% ATL-a, dok je u prisustviliOz/nancCli
uklonjeno60% ATL-a(Co= 0,01 g/L) nakon 60min osvetljavargs v e t Kedagnfe (100 W)pri 3 g/L
katalizatora[141]. U prisustvu TiO2/naneCli kompozita ispitivana je i razgradnja herbicida-2,4
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di hl orofenoksi sirl et n ®ezultatisepokazalaje prioptimairant uslgvima k a ¢
(pH = 6, 0,4 g/L katalizatoyjau prisustvu TiQ/nhaneClius pegno ukl onj e®=00,068 % h
g/L) nakon 96 mirosvetljavanja W s vet | 3l%hak on osvetl|l javanRai vi dl
p o r eal epnigustvu polaznog Tig) proces razgradnje je bio manje efikasaklonjeno je34%

herbicidanakon osvetljavanjgVs v et i18%niask on osvetl javanj gtei dkpti

da imobiliacija Ti: nananeClipovel al a efi kasnost fotokatalit:i
[144].

Cl i s modifikov@atejonslomizmerom, ¢ tuor ajLlesstudiji Piedra Lopez i saradnika
Me k s i | ktrietira@NIHLCI, & zatim je kalcinisana500°C pri | emu j e dobijen

(oznaka M. Kompo zi t j e pripremljen smedsanichcodmosomeP2a ni | |
TiO2/MZ: 30:70.Efikasnostf ot ok at al i tmetofraola (MEZaY b-bdokatola,aspitivana je

u prisustvu ovog kompozita uz dodatakdu ci | j u povel aA.erezaJItatpsu pokazali 0 d n j
sinergistibpbki MEf elpati Tiehu j e postignutomnlOO%
osvetljiavanjaUV s v e t | emag ¥ 865 Gm) dok je u prisustvu Ti© P25 uklonjeno 80%pri
eksperimentalnim uslovim®k = 7, 1 g/L katalizatoradodatal0,1 mL HO>). Ova studijgpokazije da

se jednostamom metodm sintezem o Jdebiti efikasan kompozit, koji pokazuje i bolgfikasnost
uklanjanja METod komercijalth TiO2P25n ano | E43f i c a

Uklanjanje ATL-a i MET-a ispitivano je i u prisustvu prisustMiO2/prirodni zeolit(kompozit
sa 5 masenih % Ti£p dobijenog scigel metodonk o r i ¢ kitenti\))-kutnksidikao izvora TiU radu
nije navedenokoji prirodniz e o | i t | e edéne samdpbdatak,daj@ae i | i na5Ume st i c
Rezultati i st r agi waedlif kamppzi kosefikashiji u uklamjangu 2 Fhji MET-2 1 O
u porelenj u snaa npod leaszt n icna MiaD/@edlt kgmpozituklenjeroye 83,2%
ATL i 82,5% MET, dok supolazneTid@ano| esti ce ukl oni | emakén®dQ o ATL
osvetliavanja W-C svet | ogli @5 mM RO, dcoredaiQadolit kompozita, ispitivan je i
ZnO/ zeol it kompozit i ut vr L en oasg lkoristido peZput® dakeeo | i t
TiOJ zeol it moge koristiti do gest puydsd bez znal e

Farhadi i saradnici pripremili su zeelitanat fotokatalizatotk o r i ¢ Korencijajnigrirodni
zeolit,p r o i z SigmB a utvrdili da je najefikasniji fotokatalizator za uklanjanje HaFbio zeolit
titanat fotokatalizatorjobijen solgel metod m, gde | e Jkgpurddipg zalita preima 2 el
rastvoratitan(IV) -propoksidai procesa kalcinacije nd50 °C u trajanju 1 hU prisustvu ovog zeokt
titanat fotokatalizatora uklonjeno je 98% IBke k s per i ment al ni m usl ovi ma:

0d0,1 g/L, 1,67 g/L katalizatora, dodatak 0,7 mk@d, p H = 7, i i z | ogvetlimeasjt i ul
UV-Csvetl ogl u 4. sthzeolitOté@nat foiokatalizator je testiran za uklanjanje 18k )
razl il itih vioadegovonhprisnstvdkiopjemoed?7,82%I1BFa i z vode za pi l

IBF-a iz dejonizovane vodgrie k s per i ment al nim usl| oBFOiag/, 1g/h| et n.
katalizatora, dodatak 0,05 mMx€, pH = 7,uzi z| o geno s t osvetlavanj@U¥ s v ket | o gl u
tokom100 min[1l47].Rezul t at i ovi h st u dazgold fotpkatalixarorh zajefikasmoo t e n
uklanjanje IBFa, ali i drugih farmaceutskizagli j ul i h . $pakpi saljeemalib r o | i stragi
koja ispituju primenu ovih hibridnih materijala u razgradnji {BFRNesteroidni antiinflamatorni lekovi,

koji kao aktivnu sugt ancu | BEdr (pg edst alVljjwljaa dempdtea rzaghog
mnoga i stragivanja udgmédrkana arzg rajdinfl4d8\48]) fpoti cluastt ¢

Pored prirodnog zeolitLli, predmet br oj hili ihkompaeziti priargmljena nj a
kKori glliéxij esemnt et,pdplk ZSM5, ZVEL1 [150],d3X[1511 153], Y [3,154 157], 5A
[158], Hb [159].
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Me L u nTjOp/48KI-5 kompozitiizdvojilisusek ao i zuzetno efi kasni
spektra organski huklajg@allwj wil iipoputeraoeNGi1680) enétitenskoe
plave [161], me t ia[162,463]areaktivre brilijantno crvere X-3B [164]. Pored tekstilnih boja,
TiO2/ZSM-5 kompozitisu ispitivani i zauklanjanjera z | i | i @BF [L65F sc&aminoferf127] i
cefazolin[166] iz vodenih rastvoraMe L ut i m, dostupne pregledane literature, THZ SM-5
fotokatalizatori do sada nisu ispitivani za uklanjanje Aa L

U i st r &diensyissargdia sntetisani ZSM5 zeolit je prvo impregniran sa Ti(28
masenih % TiQ) , zatim kalcinisan, nakon | egaZSye 1,5
materijal. U prisustvu dobijenod?dTiO2/ZSM-5 fotokatalizatoa uspegno §8% IBEXk | o n |
nakon 300 mirosvetljavanja W-C svetl oglu pri ek€6€p60ligmddtgdl ni m
katalizatorg165]. Chang i saradnigu solgel metodompripremili TiO2/ZSM-5 kompozit (40 masenih
% TiO2i ZSM-5 zeolitom Si/AI=1000,u | i j e mjepakdn $80 mitsvailjavanjdJVs vet | o gl u
(ULj lampa, 14W, 254 nm) s p e g njeno96 6% acetaminofen(G=0,015g/L)k or i gl glnj e m
katalizatoranapH=6,8 Znal ajno je da je efikasnost katal.|
ponovne upotreb|.27].

Hibridni materijal, koji kombinuje ZSM zeolit i TiQ: nanocevi, pripremljen je primenom
vigestepenog hi dokon owag pracésa, angtargamooccgarszavanih slojeva nanocevi

TiO2 sintetisani su ZSM zeolit nanokristalizahval j uj ul i fotokatalitil kim
TiO2 i adsapcionim sposobnostima ZSMN zeolita, dobijeni kompozit pokazao je nal & e h a
efikasnost regradneacet of enona u vodenom i al kohol nom

nanocevima Ti@[167]. Zatim, Hdrotermalnom sintezordobijenje kompozitu kojem je ZSM5 zeolit
nanet na hidrotermalngintetisane nanocevi TiQa zatim termalno tretira®vaj materijalpokazacse
uspegnim u dehi dr atl88} IT ja k okéngpazimionmaterijad sa medifikovar@nm a
nanocevimaTiO2 i zeolitom dobijen elektrohemijskom anodizgom pokaao sekao efikasan

fotokatalitil ki materijal za r(EB2deddnj m,t i molbo:i
hidrotermalno sintetisanih nanocevidi®a razl i | ite vrste zeolita, k.
viste kompozita za wukl anj an jpsanciiz vodershgrrednd, g sadar a z
ni su bile u fokusu naulnih i str agivangampvajpblagtt o o't

U s | wiO#zgeolit fotokatalizatora, primenaeaz | i | i ti h zeolitskih s
uticat.i na njihova svojstva i ddnssdn asaradmisi tspitivali u k |«

suefikasnost TiQ@/zeolit kompoza pripremljenih impregnacijori iz rastvorana ZSM5 (Si/Al=11,5,

40 i 140) i Y (Si/Al= 2,6 i 40) zeolite za razgradnju formaldehida i trihloroetilena u gasnoj fazi.
Ustanovljeno jela strukturne karakteristike zeolita Si / Al odnos znal ajne ut.i
[170]. TiO2/ Hb, TiO2/HY i TiO2/HZSM-5 kompozitiispitivani su za uklanjanje pesticida dihlovosa
Adsorpcija dihlovosabila jen a j werisustvuHb zeolitazbogv e ¢ beoja kiselih centara njegovih

povoljnih strukturnh karakteristka U s | u |l a | -6 zeblitdadsorpdijaZp8siitida je bila manja
zbog izragenije hidrofilnosti F¥eolitee Stdga j¢ bizeolit man j
odabran za dalja ispitivanjdl. prisustvu latalizatoa TiO2/Hb sa 20 masnih% TiO2 uklonjenoje  90%

pesticida nakan 240 min osvetljavanja W s v e t I(Hggldmpa, 125 W)gt o | e upor ed
komercijalnm TiO2 P25pri eksperimentalnim uslovima: koncentracija pestidd®2 g/L i 0,25 g/L
katalizatoraPored toga, pokazano je dass&jf o t o k a madekijal btog € k k oumnajnsahje osam

ciklusa bez primetnog gubitka aktivnofitir1].

Kuwaharai Yamashita s t r a quitvi a&laij shu dr of obnosti i hidrof
aktivnost TiO2 hibridnih adsorbendotokatalizatoraza razgradnj or gans ki h zagaluj ul
Mer il i su f ot ok adinmbilisandg Indd, X, Yai KSM-5vzeoktisdatokomiraggradng

izopropanola, kao kapacitet za adsorpciju vode s p e c i f i bvihunaterijala Regliatn sw
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pokazalidauvodeni m sistemima fotokat alui tvielllog anetriiv e
hidrofilnih ili hidrofobnih karakteristika zeolitay d r e lb@nasonh Si/Aldok strukturni faktorigraju

manju uloguTa k o L e, nj i hov ise da efikagnbst razgradijg ohibrdrituagsorbens
fotokatalizatoramo gpeo b dilinkapsaulacipm TiO2 unutar mikre i mezoporazeolita jer se na taj

nalin u materijalu povel avkaoibrdogs tfuoptnoak aptoavirigtiinl
organskih z a g a lMejl witii takyinm sistemikna, inaekuli vode mogu delovati

i nhi bitorno, jealju naskatjorsgkrae t m¢g 8 b a na . [Zlwog rvigoken i z
elektronegativnosti atoma kiseonikao | e k u | i vode imaju polarni k a
izragenom interakcijom sa katjonskim mé'sTadama n:

adsorbovani molekuli vode mogameati difuziju hidrofobnih organskihmo | ek ul a zagal
supstanci do aktivnih centara Ti®dovestid 0 s manj enj a kaStogdaiut ok ke i ak u
seimobilizacijom TiQ® na hidrofobim zeolitmamo gzenal aj no f po b & Ieajlefg(ﬁrioa;t il Kk

si stema, omogulavajuli bobpuns lkidls oz p g i gktivhim | i dho s
centrima TiQ [172].
Me L u 2/ZedliOmaterijalima, i TiQ13X kompozitisu sepokazaliu s p e g fotokatal t 1 | k 0 |

razgradnijzagraazuljiullii tkpnmoazit psaNa-a3X zéolitom i 7 masenih % Ti@
pripremljen jesolgel metodom ispitanzafotokataliil krazgradnjuoluena acetofenonaRezultati su

pokazali dge u prisustvuTiO2/Na-13X kompozita,nakon 150 min osvetljavanmv e t Hglgmpeu

(125 W,postignut a vaegradng telfenak@%)ni acetbfenona (83%)puo r e 'se nj u
polaznm TiO2 pri eksprimentalnim uslovima: G 0,03 g/L i 2 g/L katalizatoraZa postizanje istih
rezultata kao sa Ti#INal3X,bilo je potrebnau pot r ebi t i 14,5 ,pprahdl52L. el u ko

U studiji Malakootiara i saradnikal3X zeolit modifikovan sa Ti@dobijen je metodom jonske
Il zmene [ i mpr egnaci preonijuknttani-ajdalgan KaeakterizacaJiOxHXr a
kompozita pokazala je prisustvo anatbsukit kristalne faze TiQ@p r i uk up AMi@4od3k7d9 i | i n |
masenih %u dobijenm materijalma. Fot okat al i t2HK kanpoaitk tspitivanaoje @t T i ¢
procesu razgradngcetaminofenéCo=0,00L. g/ L), pr i |l emu su rezultat.i
min osvetljavanja M-C svetl|l ogl u post i gwaupotrebw k5 gh Ratakzatgraena o d
pH = 7[153].

Zatim, uprisustvu TiQ/5A (sa 15 masenih % Tg®25) i TiQ/13X (sa 10 masenih % T®25),
pripremljenih met o djdax,ispiiivanp je klamjanje amiliodika oksitetraagikkna
(OTC). KompozitTiOz/13Xpokazao vel u i brgu adsorpciju OTC
o | u v aadsorpeionom kapacitetua k aik o n  n a n.dJgpesasjvaTiGIBXQOTC (G =0,05
g/L) je potpuno uklonjen nakon 2@6in osvetljavanjg o m odiveulV-C lampe (16 W) na né@lnom
pH [151].

Za jedinjenjakoja su predmet ispitivanja u ovoj disertacATL i herbicid CLO, trenutno ne
postoje podaci 0 njihovom uklanjanju u prisustvu T#2eolit kompozita.l st ragi vanj a o
TiO2/zeolit materijala za razgradnju BPA su retka. Prema dostupniracpod,ss nt et i | ki ze
k or i ¢elza rpripremu TiQzeolit slojeva tehnikom pravijenja papira, kao i za pripremu
CwO/TiOz/zeolit materijala za uklanjanje BAA73,174]1 z svega navedenog, mog
TiO2/zeolit materijalimajuz nal aj an potencij al za uklanjanje r
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3. PREDMET ICILJ I STRAGI VANJA

Predmeti st r a gui okeirn joge doktorske disertacije jebila sinteza TiO2/zeolit
nanokompozitnin materijala ispitivanje njihove efikasnostiz a u k|l anj anj e razl il

organskih supstandCi | j e v i i stragivanja su:

1. SintezaTiQ/ zeol it nanokompozita koriglienjem pri
(ZSM-5 i 13X) i n a(kommdrcgaki tTi04 PR2%i gandcevidig) ekonomski
opravdanim i jednostavnim postupkom.

2. Karakterizacijas t r ukt ur ni h, mor fol ogki h, povrginst
TiO2/zeolitnanokompozitgrimenomr az | i | i ti h eksperi mental ni

3. Evaluacija efikasnosti TiOz/zeolit nanokompozita zaklanjanje odabranihz aga L uj ul i

supstanci:bisfenola A(BPA), atenolola(ATL -a), ibuprofena(IBF-a), klomazonaCLO-a),

kaoi s mege pesticida iz Sdbprerdna® daublae nd e r i k
biti posledicad va pr ocesa, i spitivana su adsorpci
dobijenih TiQ/zeolit nanokompozita

.Optimizacija f otkmkisgpitivanjeuticdpk bb gl pnecésa okat e

vrednost vodenogr ast vor a z ag a ldodgka ivaglonilsparpksida &aov ci e |
mogul nost ponovne up®©dr eli & k ammapried K ckmpo z p B 6
fotokataliti ] kog pr oc eisdagimmapg@liime iz Earafuee. sa po

. Analiza mehanizra razgradnjez agal uj ul i h -a u pestitidayu giisustfuA T L

TiO2/ZSM-5 nanokompozita
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4. EKSPERIMENTALNI DEO

4.1 Materijali

U okviru ove doktorske disert acCHCGHOK,anini gi en
95%, ZorkaPharmaHemijad.o.q Srbijg, natrijumhidroksid (NaOHmin. 98% Carlo ErbaReagent,
ltaly), natrijum-hlorid (NaCl, p.a., Lachner,L e ¢g)lgd aci j al na s i3€00#p.a.aZorkai s el i
PharmaHemija d.o0.0,Srbija), kalijum-hidroksid (KOH,p.a.Fisher Scientific SAD), oksdna kiselina
(H2C204, p.a., Zorka Pharmddemija d.o.q Srbijg, natrijum-nitrat (NaNQ, p.a. Zdravlje, Srbijg,
natrijum-hidrogenkarbonat (NaHGOmin. 99,5%,Lachema L e@gkar ovodoni | na ki
min. 37%, p.a.,Aldrich, SAD), vodonik-peroksid(H202, 30%, p.a., Sigm&ldrich, SAD), dihlormetan
(CH.Cl, HPLC | i st ol ®eagealtaly ratrijiEresidfa (NaSQs, p.a., Lachner, Legka
kalijum-bromid (KBr, ©99,5%, Emsur&, Merck Nemal ka

Kori gd galeu jzu i euBPA®s 19 Siftmadldrich, SAD), ATL (Galenika Srbija),
IBF (Galenika Srbija) i herbicid CLO (97% Zhdjang, King. Hemijska brmula, molarna masa i
osnovne karakteristike ovih supstancosiieu poglavlju 2.4Uklanjanje pestidaje testirano u uzorku
otpadne vode iz fabrike za proizvodnju pesticida Agrosava d.o.o. iz Beograda.

Za pripremu nanokompozitea ka z i r aeplitskith strukturdi n @ n o | &iGstkioca gl eni
sus| edel i p o | mimpdnizeolih&lit(S/Al+ 5), & fudnika Zlatkop, Vranjska banja, Srbija
amoni j alsintietadethtitwSM-5(sa razl il iti mlld,dlb, @5 d4nagd Si / A

pr oi zv oL dntematidnel|SADYyzedlitNa-13X (Si/Al=1,2,pr o i z v oob @drbadeSAD. i
Amoni j akZ8M-5zechtdjie preveden u v o dh;oa500°C Kao ikvarlTi ni s a
upotrebljavane su TK@@BonkAerpxad® P26 pnamat eativeki | in
nm, kupljene od kompanijéldrich, SAD(u dal j em t e k $i®.fP250Za sirdel manoeevik a o
TiOz2k o r i j@koreercijahi prahTiO», anatakristalna strukturgp.a, Fluka Gv aj car s k a

Sinteza naneeviTiO2

Nanocevi TiQ sintetisane su hidrotermalnom metodom u baznoj sregm@ma postupku
opisanom u literatufé6]. Za sintezinanocevi TiQk o r i g | e n sg teflonskimtsudém zapvemine
120mL( pr oi z v oltefldnsk&nasudi?)g.TiC, dispergovange u 50 mL 10 M rastvora NaOH.
Teflonski sude prebden u autoklav zagrevari8 hna120Cu p.eiNiakon ter mal nog t

tel nosti p atalaydedigpargovan v 260Lni M rastvoraHCI i tretiran 2h ultrazvukom.
Ispiranjef e vrgemal| Wapdvamislpulrajngye se sastojalo od
talogau desti |l ovano]j v 0 doipostzanjapts M| dou b gomasmicikedoaj u,

pojednostavljenja procesa ispiranfao r nadsliceeva za dijalizu $pectra/Por 3 Dialysis Membrane
MWCO: 3,500, gde je taloglijaliziran u odnosu na vodu u toku dve nedelje uz svakodnevno menjanje
vode do postizanja pH 6. U daljem tekstunagl ageno j e Kkoj i nalin 1 spi
upotrebljene pri sintezi hibridnih nanokompozitakono b a  nigpiranja dobijenenanocevi TiQ

Su osugene UC, mtimkalcinisane Sh rza teih@eraturi od 500C. Ovako pripremljene
nanocevi TiQ dalje u tekstu so z n a fa@Nile
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4.1.1 SintezaTiO 2/zeolit nanokompozita

TiO2/zeolit nanokompozitsu dobijeni metodom dgergovanjau | vr st o] fazi p C
ultrazvukom(eng.Ultrasound assisted solgtate dispersionPriprema nanokompozita sastojala se od
mehani | kog meganj a o d®=iblBXd nadgy oz e agitedjaldOeup@dni sa Z S M
tul kom i du etamoi (r gdbrnvasn j lav r s 10oil).tMe I§ & @ iolivad Ti@ B etanolu
je dodatno dispergovameau | t r a z v u | r(Bamdelik Sopoaek RKI52H, 39z, 240 W)na 80°C
tokom odrelLenog @5 mrimadmsnkiliglh)pMNakon sindeae, nanokompoziti su
sugeni u udgnkali cn & nddnperatutiod PRI Priprefljenisu nanokompoziti
sa masenim odnivea TiO2/zeolit 5:95, 10:90120:80io z n asue ai s | e d €dli45, TIB%10i n :
ili NnTZSM5(40)-20. Oznakarl predstavljaliO> P25n a n o | ,eBa zi ncaehaaoceviTiO», dok Cli,
13X iZSM50znal avaj u pabiojapredsavljazneaselid TiOg y nanokompozitimalU
sl ul aj u nanok ompzedita,tbraj u nagradbpeedstavljZa8rids SIAl. ci | j u, po
pripremljeni sui nanokompozitik or i gl e nj menh ameit |okdcegk ofne@ g annijjae, u
di sper govanjf ep etanglaivtiazvika

re
K I

4.2 Metode karakterizacije

Difrakcija rendgenskih zraka na prahu (XRPD)k o r i ¢ | éspitivanjekeistamestriture
I identifikaciju kristalnih faza polaznih materijala i sintetisaniiiO2/zeolit nanokompozita
Difraktogram svih ispitivanih materijalasu dobijeni naRigaku Ultima IV difraktomeau sa Brag
Brentano geometrijonp r i sledelim eksperi menat ah(eddvgrawy | ov i r
0 p s e g4-5R°dkork 0020° ibrzina snimanjal®/min.

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIC) primenjena je za analizu
strukture polaznih materijala i sintetisanih nanokompozR&IC spektri stsnimljeniu opsegu od 4000
do 400 cm' na Nicolet 6700 FTT spektrometrisa spektralnom rezolucijom @lcm?i 32 snimka po
spektru i na Thermblicolet Avatar 37CFTIC spektrometru sa spektralnom rezolucijom od 4'ce¢
snimka po spektriZ a potr ebe sni manj a,1-1/6 mgispitvanih materijppge K B r
homogenizovamsa 150 mg KBu avanu i presovaru pastile.

UV-Vis difuzna refleksiona (UV-Vis DR) spektroskopija upotrebljena je za ispitivanje
op t ih bdobira nanokompozita i polaznih materijaldV-Vis DR spektri su snimamaAgilent Cary
5000 UwVis-NIR spektrometu sa integracionom sferom u opsei200do800 nm pri brzini snimanja
0d600 nnimin.Za dobijanje bazne | inije koradrogtiemarkaoj e s
standardaUV-Vis DR spekti su snimani u refleksionom modwautomatskiprevedeni u apsorpcione
spektrekorig | e nKuleeliteMunkovej e d meflV5i:

Lo} 2 pu— (28)

gde je B apsolutnaeflektansasloja uzorkgu %, oznakedb oz nal ava da je deb
da dalje povelanje debl jine sl o0)jadRp)jeKudetkaMurki d o
funkcija.

U cilju procenevr ednost i ener get sk ogisppvarshaa@apkampaozitan o | e
k or i guiTaucoi (eng. Tauc)dijagramikoji predstavljaju zavisnos& 'Y 2 %Es 7 u funkciji
energije fotonai p a d n 0 g % .&/tednosj eisponenfamo quear i r at i i3iizawisieod u 0,
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prirode elektronskogrelazaza TiO, ova vrednost iznodd jer su u pitanjundirektni dozvoljeni prelazi
[176]. Crtanjem tangente nknearni deokrive zavisnosti & 'Y z%Ea " A%E4 i njenom
ekstrapolacijom doy s e onhjé wednost energetskog procdppitivanin materijala[177].

Teksturalne osobinepol azni h zeol i ta i nanokopodateka i t a
niskotemperaturskih adsorpcicdesorpcionih izotermi azotal@6°C) priPlIPb= 0, 998 kor i st
instrumentaMicrometrics ASAP 2020 uz prethodni predtretman na ZD@ vakuumu tokom 10 h
Microtrac Belsorp Mini X instrumenga predtretmanom rn&00°C u vakuumu tokom4tspeci f i | n
povrgine ispitivani h mat er i-EnetTder (BET) mdiodey dok jgu  p |
ukupna zapremina pora dobijena iz adsorpcidesorpcionih izoteni azota priP/Po = 0,998. Zapremina
mezopora odr el en a-JoynerHalenda (BJél)n mnetode Bza desodione grane, a
zaprenma mikropora s p ol j a ¢t-plpt metqgudanv r g i n a

Difrakcijom laserske svetlostii s pi ti vana je raspodel a @I il.i
nanokompozita kog | e nipseumena Mastersizer 200QYlalvern Instruments u opsegu od 0,02 do
2000 em. Za potrebe snimanja, ispitivani wuzorci

Skenirajul amikdskopja sa energedtski disperainom detekcijom X-zr a| enj a
(SEM-EDS) k o r i ¢ I e nspitivapgemorlagije i elementnog sastavaolaznih materijala i
TiO2/zeolit nanokompozita SEM mikrografi snimanisu JEOL-6610LV mikroskopom sa EDS
detektorompri radromnaporuod 20 kV. Uzorcisun anegeoas ahasa wugl jenil nom
zlatom. U cilju dobijanja reprezentativhog elementnog sastakagwdspitivanih uzoeka, analizirano
j e po Svelpimev00g i0Gma?ii z r a | usredngveednssiiza svaki detektovani element u
obliku oksida Podaci sunormalizovani na 100%prikazani umaseninfao.

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) upotrebljena je zaspitivanje morfologije
nanocevi TiQ. Transmisoni elektronsk mikroskqp JEOL JEM1400 Pluspri radrom napomu od 120
kVj e kori gl epolaznili kacmisamimamgceyvi TiQ. Pre merenja, uzorsudispergovani
u destilovanoj vodi trajanju od 20ninuu | t r a z v uAlikaot yzoréka il zatimanetn a mr e gi ¢ |
od bakra prekriventankimslojem ugljenika

Mikroskopij om atomskih sila(AFM) ok ar akt er i sana | &€liipfGInv20gi n s
uzorakaPovr gi nska hrapavostdvodrs enkinzama ajl @ena? bkeo
snimljene pomoliu mikroskopa atomskih sila Vecc
analizu.

Dinami|lno rasé&jpanjgéenveileostai odrMelehjen aetaj e  z ¢
potencijalan a r BnzpH vrédnostimaspitivano jep o v r g i n s k o e polazeiH neaketijadaii s a n |
nanokompozitk or i st el i Hori ba Sci en100if i aod rnealnioV aerset id i
naelektrisanjaPriprema uzoraka sastojalasesodd s pendovanja 10 mg Lpflagkas
M KCI rastvora i dispergovanjau | t r az v u| rnakomlkminpZaat ipoudegavan,j e pH
suspenzije su tretirane 0,1 M ili 0,84 rastvorima HCI ili KOH.pH vrednosti su merene kgri e nj e m
pH metaa Mettler Toledo FiveEasyNa svakoj pH vrednostimerenja zeta potencijala su ponovljena 6
puta, a kao rezultat uzeta je srednja vrednost merenja.

43 Merenje fotokatalitil ke aktivnosti

Svi fotokat al izvederdisku staldearsrpaktord och®mt( iu z vodeno hl
na25+ 2° uz konstamo me ganj e na malgcije dspostgvljania eadsarpcioro i
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desor pci onsuspenzjgsmo tmeeggeane o dr e L eNakon tega,elampoja je mr a k
postavljena na rastojanje okl gdspénmjemposvietljavaredas i n e
izvorizr alkeonrjiagi ene su sl edele sijalice: Osram Vit :
eksperi mente f ot 8RAAATE4d CLORIl keme e gp eadtnij @i d@i Vvizn a
lampa visokog pritiska HPR Philips od 125 W sa emisionim linjam& udgjionu na 313, 334,2, 365,5

[ 390, 6 nm, i emi sionim maksi mumom nfatokd&aii5/, e n m,
razgradnjdBF-a Al i kv ot i od 1 mL su uzi mani pre i nakon
intervalima, i centrifugirani (12000brt/min, 15 min) u cilju odvajanjh vr st.e f az e

Pronmena koncentraci zagalujulijk p U a{s e a a agpsonamcgemg e m
karakteri stil| ni mspektarhaaabkvotdao rdi udt-\esl spekaofotometar Thermo )
scientific evolution220 u opsegu od 200 do 400 nidloncent r aci j e z akg@duuj ul i

ispitivane u ovoj disertacig u  bi | e vi ge odokkiolnrce nntalaaa g ambdgootj pea d
preciznosti mer @rejta kit od/allei pgseo mesnpee ggn @r ocesu f
kori ¢alneaniiht i | ki H etsda h rsil kud JAQ2(LTBA79]li & er at ur i
Stabilnost svih zagaluj ul i hez grisuptsatnakomopozitat e s t i
kako bi se utvrdilo da li dolazi do razgradm@abranih molekula s | e d d e | sStobzeomza a | e n
sukaon o s a |2k o T i @eblig, nklanjanjez a gija Wi i h  snwo pEedsianljatikombinovan
proces adsorpcije na ze walprisastvuTiO2. 11 tog razlogatjearajprée i | Kk
ispitivana adsorpcionaspoo bnost zeol i ta prema i @rpraka pod igtimo | z
uslovima kao u eksperimentnafotokag | i t i | k e rAadzsgorrapdcnijjea zagaluj ul i

Ispitana je u prisustvuriOz/zeolitnanokompoza

U fotokataliti ]| kpolaznim®Ge,p ek & mied it & makojgsadgovams a T
masenom odnostiO2 u nanokompozitimaTiOz/zeolit:2 0: 8 0) r adi adekvatnog
rezultata(oznaka P2820 i TNT-20).

Svi fotokatal it i ladjani triepgkta, pmarghafitiman je iprikagana spednja
vrednost rezultat sa standardnom devijacijom. l zvr gena
koriglenjemt8studentevegrtazI|like su bile statist:i

431 Fotokatalitilka razgradnja BPA

Osnovni vodeni rastvor BPA®max = 225 nm)je pripremljen sa dejonizovanom vodom
(provodljivost: 26 ©S/ cm; pH = 6) meganjem preko noli u
BPA. Osnovi rastvor BPA je dalje r eksperimargjev an
kori gl eno 3rAstvondBPApood eert nge  k oorF 6,0 @/Lr(pd & 6)jioS g/lC 1 g/L,

2 g/L i 3 g/L katalizatora.

U cilju testiranja praktil ner gpljesaijamnovne st alt
upotrebe kr daotlo&taitaagradrgeiNdkdk wsalaog ciklusa, uzorak TE&D je ispran
destilovanom vodom tri puta, centriCfugsugnici?2,
treleg ciklusa upot r ezatenkalciaisen 6 b naps500Z i goriovo destirani s p r a
( | vditiklus).

Za ispitivanje efikasnost.i razgradnje zagaldtl
je rastvoren u vodi G # le=d0eM2egd; . W e m0,Jadagh;g3 / sast av.
0,006,2g/L; # 1< 0,001 g/L; 6 @ =0,006 g/L,- C =000082g/L,. A=0,0R7g/L,+ <0,00
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g/L; provodljivost = 69,5 uS/cm; pH = 7,5. S obzirom da su bikarbonatni joni dominantni anjoni u
ispitivanojv odi za pile, istragen je njihov utitimj na
jona u vodeni rastvor zagalujule supstance u i s

Testirana je i ponovna upotre@@> P25 nanol estica za fotrokat a
sledelim eksper i melnBPA tastvora(G s G0GGogiL) sn®,6 g/Lkdlalizatora, a
vreme osvetljavanja bilo je 3@in. Nakon svakog ciklusdjO2P25n a n o | suediojeceed rastvora
procesoncentrifugiranja, oprare destilovanom vodomas u gearB0°C. Tokom pri pr eme
sl edel i ®edolhzioge duguhitkamase. |1z tog razloga je nakon svakog ciklusa merena masa
preostalihTiO2oP 25 nanol estica, a zaunmatodajeodws Kathlibatom e K ¢
prema zapremini BPA rastvora odrgavan konstant.i

Ucilju odrelivanja st epen aosviljavameaplisusedi©i j e B
P25iTCli2 0 nanokompozita odrelivan je sadrgaj ukup
je Shimadzu TO&/cpn analizator. Nakon 3 1 7 h osvetljavanja susgensu centrifugirane kako bi se
fotokatalizator uklonio i supernatant je uzet za TOC analizu. TOC merenjar sg dva puta i kao
rezultat uzeta je njihova srednja vrednost.

432 Fot okatalitil|l kaa razgradnja ATL

Za uklanjanje ATLaeksperimentalni uslovi su bili: 1 g/L katalizatora i 40 mL vodenog rastvora
ATL-apo | et ne koor@8@®nigr &ci MegGi nost ponovne upotret
20 i NnTZSM5(40)20) za uklanjanje ATtaje testiranau 4 ciklusa pr at e lei postupak episans | o v
u poglavlju4.3.1 Pored toga ispitivan je i uticaj pH vrednosti suspenmjefikesnost uklanjanja ATL
a u baznoj (pH 40,0) i kiseloj sredini (pH =3,0), proi |l emu je pH suspenzi|j
HCI ili NaOH. Zapreliminarnamerenja promene koncentrach@L-a(emax=224nmk or i g Una | e
Visspektroskopija, a za detaljniju analizwo r i § { edhmmajtografiavisokih performansfHPLC)

saWdetekcijom, dok su proizvodi i deatalfiizuw vjaen ik ¢
Bischoff hromatografski sistem sa HPLC pumpom (model 2250), injektorom (Rheodyne, 7725i) i
degazatorom (Gastorr TG 4 ) . Kao stacionarna faza koriglena

150x46 mm, prelnik | esbitaa bHagm, sE2686ab8)o0oj Bl a od
10 mM fosfatnog puferaapH = 30. Brzina protoka je bila 0,8 mL/miATL je detektovan n224 nm

sa UV-VisLambda 1010 dektorom(Bischoff/Metrohm). Svi alikvoti su filtriranikroz,2 2 e m naj |
membranske filtereKinesys Phenomengx

Za detektovanjg ar boksi | ni h ki sel i napraizvodanaggoadng ATEn i t r a
akori gl ena | e | oAmaizeau idver eomea t pMgtrotalf jon$log hromatografskg
sistena (761 Compact IC) sa konduktometrijskim detektorom i Metrohm supresor modulom (MSM).
Kao staci onar nBionéxdéomPac ASHB C gk elnange(prelnik | esti
4 x 250 mm). Eluentnéaza sastojala sed 1,7 mM rastvora bikarbonath8 mM rastvoranatrijum-
karbonata pri brzini protoka@d 1,0 mL/min. Zapremina injektovanog uzorka bila je gD. Za
identifikaciju proizvoda korigleni Su st and a rkideling kaoianatrijumno r i S
nitrata. Za pravljenje elvuentla yvdadag MéliQdvadendgni h r
sistema.
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433 Fot okatalitil ka razgradnja | BF

Fot ok a trazgradmp iBF-8 @max= 211 nm)i spi ti vana je koriglen
rastvora pol e b:0eBgilaprisustuutl g/liatalizatealUticaj pH vrednosti rastvora

na efikasnost uklanjanja IB&ispitivanje na pH=3; 7; i 10. Vrednosti pPH su poc¢c
HClili NaOH, a merenja su vrgena pomol u PEflkasndst!l t i p
uklanjanjaIBFai s pi ti vana | e i u k o me(memijskisastawaty podlavlia g i r a

4.3.1), kao i u destilovanoj vodi sa dodatkom bikarbonajoita u koncentraciji 00,0427 g/L.

434 Fotokatalitil ka razgradnja CLO

Eksperimentalni uslovi za uklanjanje Ct&fomax=211nms u bi | i sl edel i-: 40
apol et ne kon=OmdLrua dodgtak 1 @L katalizatorda preliminarne eksperimente
k or i ¢ lU¥-Wiaspgkteoskopija, a za detaljnier al enj e pr oce-saa rkaozrgrga denr
gasra hromatografija u kombinaciji sa masenom spektrometrijoril-{&5). Za pripremu uzoraka
kori gl entaeljrea tel sitor akci j a puspenzje suscéneflﬁdlggranaaljkvotp roce
uzoraka su ekstrahovani CHXli Bksar akotrii ss el isug:e
anhidrovanogNaSQs. Potom su uzorci ragbreni u CH2Cl> i anal i zipamao iHMBGo I u
QP2010 Ultra (Shimadzu, Kyoto, Japan) dvodimenzionalnog gasnog hromatogadfapolnog
masenog spektrometra KBGH-MS) opremljenogZX2 termalnim modulatorom koji povezuje dve
kolone RtxR1 kolonu RESTEK,sa CrossbondR 100% dimepiblisiloksanom, dimenzija 30 m x 0,25
mm, debl j i n g BRX50kolanu 8GE AnalytieahScience, dimenzija 1 m x 0,1 mm, debljine
filma 0,1 em). Temperatmnr azpeim je poveailabahL |
do dostizanja 300 °C, gde je ostala stabilnaifi bez modulacije. Za kvantitativnhu analizu ClzO
koriglen je eksterni standar éaj e S«krotrii fgil leav aznai  k
pripreman u opsegu koncentracija o804 g/L do0,025 g/L. Prinos CL@a (Co = 0,06 g/L) nakon
ekstrakcije iz vodenog rastvora bio je oko 74% (sa standardnom devijacijom od 13,3%).

435 Fotokatal it id$ keagesticaigvodenksredine

Uzorak otpadne vode same gpestisidaj e | uv an dC,imne apotiebgaraa z4b | a §gen
15 puta io z n akae @VP. pH vrednostOVP bila je oko 6,7, a provodljivost 100 uS/crda
f ot ok airaagtadniOVP,k kor i gi eno Q¥ uzdddatakll g/t kamlizatodiakan
fotokatal i tOQVP,k ep H avzrgerdandonsjte al i k2vdodavanjem®,1 i @@lg e n a
MHCI. Alikvotisue k st r ahovani-tgilinme e @pmdetuagisamypeglaylju4.3.3
i analiziranip o moG@HMS ( kor i gl eni su i s tdatiupoglavljp 4.3.4 Jedinjertjaa | n i
su i denti fi kovanmasgnibspe&tdraesa NIETang.Ngtional stitute of Standards
and Technologybibliotekommasenih spektata opsegu m/z 2600.

Ispitivanaje i ekot ok si | nos OVPn alikvote (3i m.)aueetih nakon 180min
osvetljavanjau prisustvu TiQ i TiO2/ZSM-5 nanokompozita. Zgrocer u e k o t okkosrii ljgn ocesnt |
bakterijki soj Aliivibrio fischeri. Rezultatitestovas u i zr ageni k a emigie svetlostn at i

33



(bioluminiscencija) od stranAliivibrio fischeri i odrelLeni su prema | SO 11
smrznute bakterjePr omena | umi ni s cenc.i meomejreeBioFR® LM p o m
(MachereyNa g e | GmbH & Co.Smigbte bakierii{ Ifidcteen NRRL B-11177,
MachereyNagel GmbH & C osurekén&ituisawe dsomérdijand dostupnim reagensom

Zatim, bakterije su inkubirane na 15 €1 mL 246 NaClrastvorasa sakupljenim alikvotimazoraka

Serijskar azbl agenja svih testiranih uzoraka priprem
za 50% (500 156 pg/mL).Bi ol umi ni scenci j aminjinkubapije aakoetnolaim in a k o n
ispitivanim raswvorima alikvota
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5. REZULTATI

| DISKUSIJA

5.1 Karakterizacija TiO2/Cli nanokompozita

Lako dostupan i jeftin prirodni zeolit Ck o j i

komponenta hibridnih materijala s&iO2> P 2 5

nanokompozitaletaljno jeprikazana wwvompoglavlju

5.1.1 Rendgenska difrakcijana prahu

26,0, 29,0, 30,0, 32,0, 32,8, 36,7, 37,0),zapagaj u

26,7)

minerali koji s e
fotokat al Radi kpoalktliewnpaia,

potil e
[ TNT.

iz nal ajzednmat a u
sarakteri zG@ici j a

Difraktogrami polaznog zeolitgCli) i Cli nakon termalnog tretmana od 5 h na 30QCli-500),
kao i TiO2/Cli nanokompozitaprikazani su na slici & Na difraktogramu Cli, pored refleksija
karakteristil o2d %142 KBE D3cPpl6,R,1103, LKRC, 22,4, 22,7, 25,0,

skeo jie meftk dlaus cje (2 d

i f el ds pP,a&8,@& 24(4228,6, 27,72 28,°,928,6, 35,5) [18]. Kvarc i feldspati su

uobil| ajeno

javljaju

kao nelistolie wu

nderak®dramcpolazaifbiO, 26 i TINT.i k a z &

a)

Intenzitet / a.j.

e

+ anatas

rutil

| TiO P25 i

500 inTCli-20 nanokompozitaVer t i kal ne
48,1°. SimbolDb z na| av a

rutila.

pot

T T T T T —— T T .
10 20 30 40 50

20/°

Intenzitet / a.j.

b)

+ anatas

nTCli-20

+ TNT
T T T T T T
20 30 40 50
20/°

Slika 15. Difraktogrami a) TiO2 P25, Cli CIi-500i TCIli-20 nanokompozitab) TNT, Cli, Cli-

linije

refleksije kristalne

s°e27/8,8B6,8, 38 dna po

strukture

Na difraktogramu TCH20 nanokompozita detektovane su refleksij@58°, 37,8° i1 48,1°, koje

ilu od anatas

prisustvo rutil kristalne faze (JCPDS bri893 0 4 ) . U
samo refleksije anatas krikta faze na 25,3°, 37,8° i 48,XKoje su prisutnenadifraktogramu TNT.

Na difraktogramimalCli-20 i nTCI+20 s e
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od Cli je prisutnoi na difraktogramu Cib 0 O , gt o zn ananjih tdear rpioltk il ei odu k
strukturnih modifikacija Cli tokom procesa kalcinacije nanokompozita na 500 °C, a ne zbog prisustva
TiO2.

Na osnovu difraktograma nanokompozit€li-20 i nTCli20mo ge se zakl g ul it
uspegno depodajewlamasatam u&ltiur a kori glenog zeolita.

5.1.2 FTIC spektroskopija

FTIC spektri polaznog zeolita C§li-500 ipolaznihTiO2 P25 iTNT, kaoi nanokompozita TCli
20 i nTCIi-20 prikazani su na slici6. P o moHTIC spektroskopg s e uspegno moge |
ur elenj e wstrukiun ispgivaml matejijala.U FTIC spektrima zeolita, prvenstveno se
posmatraj u obkla kkoj epoplootgialju torda HOrvibracijaeinvibragjaa u n |
spoljagnjih vep®8]izmelLu tetraedar a

a) TCli-20 b) nTCli-20
Cli-500

_ Cli-500 =
= . Cli
~ cli e
8 )
g 5
L 3 TNT
g 2
% =1
= TiQ, P25 s
S 2 =
Eo
= X\J

T T T T T T T T T T T T T T T g T g T g T g T g T ) T g T u
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Talasni broj / cm™ Talasni broj / cm™!

Slika 16. FTIC spektri a) TiO2 P25, polaznog zeolita CICIi-500i TCli-20 nanokompozitab)
TNT, polaznog zeolita CIiCli-500i nTCIli-20 nanokompozita(K o r i gnisteiment: Nicolet 6700
FTIC spektrometar)

FTIC spektri polaznog zeolita CICil-500, kao i TCH20inTCIr20nanokompozi t a s a
karakteristi | nTeakezna 454 606sni'p o kiak ®©. s vTj aj ulih i
vibraci j a pet ol | [A29]i Ma kpsrisntuemm orvaj i nt ezi vnije trake,
i st e gilrdcija FOSI(Al)-O veza, nalazi se na 1065 ¢émRame na 121&m* javlja se usled
asimetrilnihOistkegati haSspal)agnji h coméadgovara t et
savijajul i mHoup&l2%1dl]R raimau Ot v o k v aaosnavikjaer apkot tevrri Iset ni
dubleta na 775 i 796 cm[181]. Intenzitet ramena na 1211 @nu FTIC smktrima CI500 i
nanokompozita opada u odnosu na Cli usled manijih strukturnih promekaj€lnastajuu procesu
kalcinacije na 500C. U FTIC spektrima nanokompozita, intenzitet traka u opsegu od 500 do 800 cm
se smanjuje usled superpozicije traka pje t i | u2i@id Ti O

Poznato je da se u FTIC spektrima T@olitkompozitamo ge j avi ti ttkojpa na
ukazuje naugradnjiu zeol i t sku strukturu. Ova trak@ pot |
veza usled prisustva Ti(IV) u sasi ni m p o[L3@]gNMg Li urtai mna oko9ad ke nije
detektovanau FOs pe kt ri ma i spi t i v akazujdd an a ndkkoormpsoi znitteaz,e ¢
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zameneSi saTi u tetraedrima, odnosno da nema henkji h i nt er a kizeoljtaaNaiosnone L u T
prikazanihrezultataFTIC spektroskopijano ge se zak |l j ul i t 4dispkrgovamainan an o
p o v r g iAnaliza ETICispeldra, zajedno seezultatimaXRPDanalizep ot vr Luj e depono:
[ 0 hjeustrukture zeolita ispitivanim TiO2/Cli nanokompozitima.

5.1.3 UV-VisDR spektroskopija

UV-VisDR spektroskopija korigliena je za ispi
nanokompozitalUV-Vis DR spektri TiQ P25 i TNT, polaznog zeolita Cli i pripremljenifiO2/Cli
nanokompozita prikazani su na slidi. 1

b
a) — P25 ) ——TNT
< — 1enao nTCli-20
2 —Cli ——Cli
o
o & -
= & <
=3 =
i =
=
T ; 2‘0 2‘5 1.'0 3‘5 4.0
2.5 3.0 Energija/ eV
Energija / eV
' T : T ' T " J ; T T T T T
4.0 35 30 2.5 2.0 4.0 3.5 3.0 2.5 20
Energija/eV Energija / eV

Slika 17.UV-Vis DR spektri: a)polaznog zeolita CliTiO2 P25 i TCIi-20 nanokompozita, b)
polaznog zeolita Cli, TNT inTCIli-20 nanokompozita. Umetnute slike prikazujuaucove grafike
KubelkaMunk krivih.

U sl ul aj u @aksimum agakd,&eV anosno nae=260nmk oj i poti | e
prisutnog gvVvogLl A82uUVpVes DR spektari@li izcelanl opsegu je prikazan u prilogu
disetacijg slika P1.U odnosu neCli, TiO2P 2 5 i TNT imaju izragenu aps
svih TiG/Cli nanokompozitaOvajrezultap ot vr Luj e dempanpwlaazrei Tza&ol it
apsorpcione iviceTiO2 P25n a n o | sesralazt @a oka,2 eV, i ostaje nepromenj
nanokompozitgaTiO2 P25 (slika Ya ) . U slul ajsaTNBnhnokama@aisa bl ag

pomeraj apsorpcione ivicekaaam j i m t al asnim dugi nama u ppanhe L enj
TNT. Na osnovuTaucovogdijagramaprikazanih na umetnutim slikam@lika 17) procenjene su
vrednosti energetskog procepa za izvorezTii@anokompozite, koje iznose oko 3,2 eV. Rezultati U

VisDR spektroskopije ukazuju da ne dai0P25iTNTo znze
nakon sintez&iO>/Cli nanokompozita.
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5.1.4 Niskotempaturske adsorpcionedesorpcione izoterme azota

Niskotemperaturske adsopciedesorpcione izotermeazota zapr emi na i r aspoc
za polazni zeolit Cli i nanokompozit TEX0 prikazani su na slicigl
100 =
i =0 - s o —— adsorpcga .
80 ow B @ desorpcija
“
60 5 o
I 0 = / |
o ...
40 - . ..0 L
mE 20 - f)ljamclar pora /nm o . ' .'
2 0 -Ilo—-lﬁ-c-'——-—-ﬁl—-"’-*' TCli- 20
S804 |~ S e
2 m
> <o |% o
60 - E ng ..l
40 S Jr
[ )
20 - tot I)l]lmcl ar porllu nlm e - = . - . """
r‘-—.- mtn 0w m-@—n—OwW- Cli
0 1 i 1 i 1 v I v I N I
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

p/p,

Slika 18. Niskotemperaturskedsorpcionedesorpcione izoterme azotaikriveas podel e v e
pora (umetnuti grafici) za polazni Cli i TEA0 nanokompozit(K o r i gnisteiment: Micrometrics
ASAP 2020)

|l zgl ed dobijenih izotermi ukazuje da su u pi
koji pokazuju kapilarnu kondeziju u mezoporama pri visokim relativnim pritiscifie83]. Oblik
hi sterezisne petlje povezan je sa struktHBwom p
opsegu visokilp/po. Prema IUPAC klasifikaciji, ovaj rezultat ukazuje da se ispitivani materijali sastoje
od agregata pl ol asti h |skEgjitmajopore udbliku plosezEHB84,183fUp i t ar
tabelilpri kazane su izralunate teksturalne karakte

Tabelal. Teksturalne osobine polaznog zeolita Cli i T2l nanokompozita.

Uzorak  Sger®  Smicrd’s Sextemd, Vo,  Vmezd Vmicro ,
m?/g m?g mig cmilg cmlg  cmg

Cli 454 29,3 16,0 0,101 0,088 0,0143
TCIi-20 264 7,8 18,6 0,125 0,121 0,0036
Sger-speci fil na povr ¢ iEmmettTeler (BETumetodra Br unauer

BSmicro | ®Sexternal- 1 Z ' a | prinmeaomteplota
d-ukupnaz a pr e mi na p o rgd eindeseaptiarizaterna nag/m * 0,998
Vmezo Zapremina mezopora dobijena Bard@ynerHalenda (BJH) metau iz desorpcione izoterme

Vmicro- zapremina mikropora, dobijenaimenomt-plota
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U por e lpaaznimuCli¢sar=45,4n/g), TCli-k2 0 i ma manj u spgei filn
26,4nf/ g) gto se modge objasniti time da su neke oc¢
TiO.. TakolLe i sam termal ni t r et npamv rnpi[dB&l18ITNaie s t |
grafiku raspodele védlii ne por a z ap a g, koji mezstaplja éksparimentalki arteféakt imen
odragava poroznu st r u(kdedana Tensitke strengih\effeot {TEE)IB.t e r i |

Porozna struktura materijala je slogena, pore r
fazom kroz uské&analeRa z | i ka u mehani zmu punjenja i pragnj
u adsorpcionaesorpcionim izotermama, a TSE predstavlja posledicu naglog zatvaranja histerezisa i
dovodi do pojave lagnih pikova u r awvsp®lkbest i vV e
desorpciona gran@ v i pi Kovi mogu dovesti do pogregne 1int

Za bolleo bj agnj eprgdstavljehs j¢ kapilarna kormdeija unutar poraKapilarna
kondezacija se moge opi saetdist dell yianomzjued mzanleiLlmo |
pritiska paréznadz akr i vI j ene povrgine definisane radijus
Ti o

i N oy
n Y'Y ¢
gde jepnaponpare znad zakr i veé]| eamdjusankrnviedmpenapon pare
i znad ravhel rpamsaregiimcd j ent p,0V mglarna gaprengnéa e & pR S & |
univerzalna gasna konstanta i T apswh temperaturdJkoliko seKelvinovaj e d rugpdnovo zam e

u f or mi koveal ukilpw| uj e U
YUY o
T ——1 I‘1 i oT
W N i
tada seU mo §aefinisati k a o maksi mal ni negati vnimmnomr i ti s
metastabilnom smmj u moge da i zdr ¢i pre nStaggap ojsttoo jpr egirea |
vrednost pritiska, tzvkr i t i | n ip/popse kofi Aamavdd ef i ni ge granicu kapi

Odnosno kadg/po dostigneg(p/po)tse, U | e  d o s t dkdja predstadjalkonstantu zabati adsorbat
na odrelLenoj tempaearodtawrii .doPrpiojtaivie wnslsdwibmd nost
i isparavanja azotadijametr pora (dsg) prikoemd ol azi do i sparavanja mog

Q cli c ¢ O op

gde tpredstavljadebljinu adsorbovanog sloja.

TSEjeposebnd zr agen kod materijala gde su velike
materijala preko uskihgra, tzv. pore u obliku boce (eng. ibbttle).U t om slaulsaji f,av an
relativnog pritiska(p/g) , desor pci ja azota najpre zapolinje
radijus zakrivljenost.i me ninjekdogal  Me Loit z ank #ad
njihovu desorpciju. Ova razlika u vrednostiplp sl ul aj u vel i ki h i us ki h
desorpcije, koja traje sve dok pjpe dost i gne Kk rorde iKdda se dostigmedmpesst ( p
ovo blokiranje nesta] i tada desorpcija azota naglo raste
[ zatvaranje histerezisa, a to se mani flzasgt uj e
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razloga neeki a ut o upotrell adgorpqgioe gratd imf@rmez a i zr al unavanje
vel i | i[189. por a
Pored toga, i polazniCliiTGR O pokazuju giroku distribuci]j
poraTCli-20nanokompozita je vela od polaznog CIli u s
objasniti melLul estilnia[lPlr ostorom i zmelLu | esti
515 Raspodela veliline | estica
Na slicit Opri kazani su rezultati raspodel e20vel i |
nanokompozit
5 T T T T T 6 T T T T T
a) - 1009 b) - 100
< 5 8
s —ci s _ ] —rTci20 s
= d(0.1)= 1.8m e =X d(0.1)= 2.8m 805
© d(0.5)= 7.3m ¢ Z4 dos)=148m 5]
‘€ 31 d(0.9)= 283m o £ d (0.9) = 45.1mm <
[J] girina saespddel 60 g girina sazsspodel e r60@
o c 0 31 ]
@ = o c
N 24 = © =
7405 N2_ *405
£ g
14 L 20 ¥ 1 202
0 T T T T T 0 O T T T T T 0
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
Velilinam| estica |/ Velilinam|estica |/
Slikal9. Raspodel a v epblazhi zealieCli| bfyr&lit20 marsokom@ozita )

ranosi
gt o se
trazvuka

Medijanav e | @l leisnt Ct a
velelleasnlidc &8 & m,
koriglenja ul

7 , 3 TCiéi-aDnandkonkpozjtawedijanas | u |
moge objasniti agl omer g
prilikom pripreme nanokor

5.1.6 SEM-EDS analiza

SEM mikrografi polaznog zeolita CIiTiCli-20 nanokompozitau prikazani na sli@0. Na SEM
da |

mikrografiji Cli (slika20amo ge se vi det i

74 s W Tatg® o

esti

ceiodikkol i ta i1
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Nakon imobilizacije TIQ, mo g e momenanmlriftoil ogi j e povr gine. |
TiO2 P25 j e ol i gl ed-20onanokompdziizslikaj20b) KkcCil is | ul aj-@0 nTCI
nanokompozita (slika 20cNa osnovurezultat EDS analize prikazahiu tabeli2mo ge se vi det
detektovanakod /i Cliinanaridkompozita vela od kol il
(20 maseni h %), tepdemijom €iGmeorgce| e fmniefsagiotheratea a povr gi |
zeolita. U tabeli 2 prikazan je i rezultat EDS analize F20i nanokompozita nakoh e t ciklusa
fotokataliti| ke razgradnj e

Tabela2. Hemijski sasta\Cli, TCIi-20, TCIi-20 nakornl e tciklusaf ot ok at al i tii | ke

nTCli-20 nanokompozita. Standardane devijacije su date u zagradama.

Uzorak Si/Al SiO,, Al>Og, NaO, K-0, CaO, MgO, FeOs;  TiO,,
maseni maseni maseni maseni maseni maseni maseni maseni

% % % % % % % %
Cli 4,8 76,2 13,3 1,3 1,6 3,4 15 2,2 0,6
(0,4) 0,3) (0,20 (0,1) (0,1 0,2) (0,3) (0,3)
TCIli-20 4,2 52,2 10,4 0,2 1,0 1,6 0,6 0,2 31,9
(2,3) (0,77 (0,5 (0,1) (0,3) (0,5) (0,4) (3,0)
TCli-20* 4,2 63,3 129 04 0,7 2,2 18 1,6 171
(2,1) (0,8) (05 (0,1) (0,3) 0,4) (0,7) (2,9)
nTCli-20 4,4 57,0 11,0 1,4 1,1 2,3 1,0 1,6 24,7
1,2) ©06) (08 (02 (02 (©5 (02 (20
*TCli-20 nanokompozit nakdn e tciklusaf ot okat al i ti | ke razgradnje

5.1.7 TEM analiza nanocevi TiO;

Morfologija polaznih nanoceviTiO2 i TNT ispitivara je primenomTEM-a, a rezultati su
prikazaninaslickl. Na osnovu TEM mi krografija, uol ava se
TNT.

(a)

100 nm 100 nm

N TR

Slika21. TEM mikrografija a) polaznih nanocevliO2 i b) termalno tretiranilfTNT).

Nanocevi TiIQ (sl i ka 21a), su aizt diu g eaojedimaguiugiforimiuu r e
ci |l indr i | ndijametaoko @0 ndp]i Nlakon procesa kalcinacije nanoceviZiDz du g e n a
struktura ostaje oluvana, al i se zapa(gi®jhR2s5 i na
nanol|l estica je oko 21 nm, dok sesaTNDms auatnd jné mo d
strukturamd i j i di jametan pagoka B pnd stotirdl®K do n:
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5.1.8 AFM analiza

Morfologija polaznog zeolita CliTCli-20 nanokompozitaspitivanaje primenom AFMmetode
AFM mikrografi polaznog zeolita CliTCli-20 nanokompozita prikazasu na slic2.

Slika 2. AFM mikrografije a) polaznog zeolita Cli i b) TGRO nanokompozita.

PorelLenjem AFM mi krografijTaO:R2% | mnamaolpe®t i cap
sepromen@ovr gi ne pol.Hzmpavmat e piojvaliame i spiotmadani h
ImageJ softera. Nakon deponovanjaOP25 nanol estica, hrapavost po
na 93 nm. Dobijeni rezultat je u skladu sa obj
hrapavost.i p o0 Vv roffCli kompoazitass[I89]. t Poredatoga, makoh id@avaniaO, P25
nanol estica, jasno sunwolplojvirye nliegteiod e tmanj e Vv

5.1.9 Merenje zetapotencijala

Poznavanje povrginskih szaoagumévanipeocesnklanganja j al a
zagalujulih supstanci . Woddnogtrastkosmtga lai tvialgkium url eakic
nael ektrisanj e ,pooizovadg ioblilez akgatlauljiud d thsivasanje sloboalmihc i
radikala 1z tog razloga je@vr gi ns ko n al e-ROtnanokerapoziteeispittzano merenjdnC | i
zetapotenicj al a na razlilitim pH vrednostima, a rezu
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Slika 23. Zeta potencijapolaznog zeolit&li i TCIi-20 u funkciji pH vrednosti.

Polazni zeolit Cli pokazao je negativne vrednosti zeta potencijala u ispitivanom qudegu
viednostf gt o je u skladu[l®a Bpbdbhanmaremd!| ppragtaoy
TCli-20 nanokompozita, ¢gto se md@xP 2db jnanril teistnicsak
zeolitaNa osnovu dobijeni h r ez unosipHera 2,3, aza BCHE20pHEs r 1 | n
=2,6.

5.2 Karakterizacija nanokompozita na bazi zeolita ZSM5 i 13X

Sintetil ki zedBXti kfednslkpinpmenta psipremkeailonanokompozita
u ovom radu, a kao dr TQ@25kTiNmpetalna katalkierizZacjeobijenih e n i |
nanokompozita kao i polaznih materijgliakazana je u ovom poglavlju.

5.2.1 Rendgenska difrakcijana prahu

Zaodrd i vanj e k padlagnthadolitai (25Mfi EB3X)ananokompozitaa ZSM5 i 13X
zeolitom,k o r i g XRPD metgdai dobijeni difraktogrami su prikazani na shi
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Slika 24. Difraktogrami: a) TiO2> P25, polazniiZSM-5 zeolitas a r a zdnbsbmSt/Al im
nanokompozit&Z SM-5 zeolita iTiO2 P25 b) TiO2 P25, polaznog zeolita 13Xnanokompozitel 3X i
P25 i c) TNT, polazim zeolita ZSMp(40) i 13Xi nanokompozasaTNT. Vertikalne linije se nalaze na
pol ogaj° 2né, 3&% 3737, 37,8 i 48,1°. SmbolDbznal ava refleksije
anatas; Y oznalava refleksije kristalne strukt

Difraktogrami polaznih zeolitASM-5 , s a odnasonBilAl (slika@da 24c) i 13X (slika
24bi24c)s a d r gafleksijekena r a k t eate dsetzeolitskeestrukture, FI i FAU, redom[192].
Na difraktogramima svih nanokompozit@®ji su prikazani na slici2Zdacj asno se wuol av
karakteristil ne r.OVajrezlta pokagujemasu strakiure [polazné adolitatostale
ol uvane nakon sinhalkaeakenanake®swpmwmzdifar akt ogr ami ma
TiO2 P25i zeolitom ZSM5 s a r adndsomBSifAlt(sliken 24a) prisutnesu ef | eksi f,e 2d
378,48 Pk arakteristil ne z a(Ja@aPbabt.8€92XKirefleksijaautil kristalfea z u
faze 2°dJCBDSDr78093804)

U sl ul aju nsantetsdnib sdpGe P2 5t ai zeolitom 13X (slik:
| e trefleksije2 d =° 3BA, 33,8, 48, poreklom odanatas kristafaze TiO> (JCPDSbr. 89
4921)i refl e k°porgklam o@l citil kristélné faz:ld CPDS br. 808304)
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Na difraktogramimal 13X-20 i TZSM5(40)20 nanokompozita, pored refleksijedad =° 27, 4
druger ef |l eksi je od rutil kristalne faze nisu dete
polaznih zeoltaKk a o gt o [B9% kpiogmhaltou strukRa5 uk araalot] eersit g e
anatas kristal ne f az eevidetinadifraktogrdmilliO,f254slika Man.z e, ¢

U s | difraktggramalNT (slika 24c)prisutna je samo anatas kristalna falemtifikovana na
osnovu k ar eeteksgarna i 258° B70°, 378° i 481° (JCPDSbr. 89 4921).
Kar akter i st i | nkestamedazd naxcé i2p3, 3B8hiad 14 su detektovane svim
difraktogramimanand&kompozitazeolita iTNT.

P o r e L difraktagranananokompozitaeolita ZSM5pr i preml j eni h T€a i st
P25 i TNT(TZSM5(40)20 inTZSM5(40)20), slika 24a 24c, kao i zeolita 13X (T13X0 inT13% 20,
slika24b i24c)z a p a g a kasiatenzitatzrdfléksije na 23 A , zbog razl iizvarat e Kk
TiO2. Naommovu prikazani h r ezujtitauragepoadpponwanje Ti@auk | j ul
s | u bviéhjspitivanih nanokompoze, i da j e ol uvana struktura pol

5.2.2 FTIC spektroskopija

FTIC spektri polaznih materija@iO2 P25, TNT, zeolitaZSM-5i 13X) i nanokompozita na bazi
ZSM-5i13X zeolita su prikazani na sligb. U FTIC spektruliOoP25 namo] est ja se gi
natabsni m dugi nama?lk sjpao dp dlt0iOlOdbracjal veda 3D ieTgQuTi [198].

Trake koje su karaktetisi | n e z ZSMs5tzeolitalprisuine su u FTIC spektrimaolaznog
ZSM-5 zeolita i nanokompozita na bazi ZSkeolita i njihovi maksimumi intenziteta se nalaze
sledeilim tal ason'mpbtb] evbrthas a%®\z), sdem{ pwit b &c io
i steguliih vibmdeojta | B6R), i 682 % ¢ uchnt (hp ovtiiblrea coid as pkx
simetri| n®vaza, @@t potT| e od asi met r-OTwezahil2P6st e g L
cmi(potile odignedlrjidqrjhi h s¥Tedga)i i h vibracija T
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a) TZSMS5(140)-20 b)
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=
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Slika 25. FTIC spektri: a)TiO2 P25, polazniZSM-5 zeolitas a r a zotinosbmSi/Al m
nanokompozitZ SM-5 i TiO2 P25 i b)TiO2 P25,polaznogl3X zeolitai nanokompozitd 3X i TiO2 P25
i ¢) TNT, polazrih zeolitaZSM5(40) i 13X i nanokompozitsa TNT. (K o r i gnbtmimeint: Thermo
Nicolet Avatar 370 FTIC spektronaa)

U sl ul aju 13X 2z e ovbgzeéohta sdiOPam ONKT otrakgekoazriatkat ear 1 st i
strukturul3X zeolitadetektovaneu u FTIC spektrima (slika 25k26¢) sa maksimimima intenziteta na
sl edelim 46pcmit(@ofjiama: od s aVliOjves), B6bdmh(poi bt acbdai st
vibracijaD6R), 674cml(p ot i | e o D6RViwarije)g7edcmtfpot i | e oTBOvVem)t e gu i
978cmt(p ot i hei ordith iil svibracjauHOiT)h 1067cmit (javljasekaa ame i pot i |
asi meith iil svibracad-D-T){194].

Porelenjem polaknd zevlpas\khtispitvanihn anok ompozi ta moge

su pozicije karakteristilnih trakagtostwuk &z nmjeg rnt
strukturu zeolitgposleprocesa pripreme nanopozita. Pored toga, trake poreklom odDFSi vibracija

koje ukazuju na prisustvo Ti u strukturi zeol it
di spergovane na povrgini zeolita.
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5.2.3 UV-VisDR spektroskopija

UV-Vis DR spektri TiO2 P25 i TNT, polaznih zeolitaZSM-5 i 13X kao i TiO2/zeolit
nanokompozitsaZSM-5 i 13X zeolitima prikazani su na slic6.

a) ——p2s '
—— Z8M5(11.5) b)
—— TZSMS5(11,5)-20 . 4
: ——— 7SM5(15) < —— P25 i
% —— TZ8MS5(15)-20 2 ! i
z ZSM5(25) . £ 13X /i
X TZSM5(25)-20 o —T13X-20 //
i o ——— 7SM5(40) Sas = £
o E ——— TZ8M5(40)-20 y < 7
~ —— ZSM5(140) 74 ~
3 ——— TZSMS5(140)-20 o ’ /
o o
= == = : : —
2!5 3.0 3,‘5 4. 25 3 0 35 40
Lncrgija / eV Lnergija/ eV
T T T T T T T T T T
4.0 35 3.0 25 2.0 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Energija / eV Energija/eV
—— TNT
c) nTZSM5(40)-20
5 nT13X-20
g —— ZSM5(40)
. 3 — 13X
iy %
< o
& z
~
b?
ja’
S
= .
3!0 3:5 4.0
Energija/eV
T T T
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
Energija/eV

Slika26. UV-Vis DR spektri: a)TiO2 P25, polaznihZSM zeol i ta sa razlil:@
i nanokompozita ZSM i TiO2 P25 i b)TiO2 P25, polaznog 13X zeolita i nanokompozita 13K®>

P25 i c¢) TNT, polaznih zeolita ZSM5(40) i 13X i nanokompozita sa TMmetnute slike prikazuju
Taucovedijagrame

Polazni zeolitiZSM-5 i 13X u UV-Vis DR spektrimaslika 26ac) pokazujuapsorpciondrake
znal ajno nigeg intenzitetlai 4fiOpmnaliedlU¥-¥isgOR smektaran a n o §
TiO2 P25 i TNT,i nanokompozitaikazuje naapsorpabni pragoko 3,2 eV(odnosnae- 380nm), go je
kar akt eaTiGnan emloeSkotno tome, nasnovuUV-Vis DR spektaram o gse potvrditi
u s p engohilezacija TiG: na polazn&ZSM-5 i 13X zeolite u svim ispitivaniom a n o k o mp i t i ma
u saglasnosti sa rezultatima rendgenske difrakaée prahu P 0 s ma t U\a\jisuDRi spektre
nanokompozd zeolita ZSM5 i 13X sa TNT (slika 26c)uo]l ava se bl agi hips
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apsorpcione i vnezl&atboljeg tispegovan@ENToina p o v i gmampne z e o |
aglomeracijeTliO2 [195]. Analizom Taucovihdijagrama prikazanih na umetnutim slikama (slikéa

c), odrelene su vr ednpolazhiTiO; eispiévangreanokokpogite, paizoase p a z
oko3,2eV Ovi rezul satoppoltkadtbyepsavia TaOon pripre
sa ZSM5 i 13X zeolitima

5.2.4 Niskotemperaturske adsorpcionedesorpcione izoterme azota

Za polazni ZSM5 zeolit koji ima Si/Al = 40 (ZSM5(40))i nanokompoziteTZSM5(40}20 i
NTZSM5(40}20 snimljene su niskotemperaturske adsopcidesorpcione izoterme azata odr e L e n a

specifilna povr tpspodely exr apr emi par por &ni ratppdelome i zc
vel il i ne -pzedlitanamoompgoBitel(TZSM5(4@0 i nTZSM5(40)20) prikazane su na slici
27.
200
a) —=— adsorpcija : b) = adsorpcija
150 o desorpcija of —e— desorpcija I
o o o o O & = P ‘
IDD ZSM5(40) ./id:‘:' M i 150 /
g e 20 TZSMS5(40)-20 e
et . s s
© 100 o —=— raspodela veli¢ine pora P i’z/i/
2100y T s podela velitine pora | |2 155 | st T
g ;g 0.02 i: n " = ::J“u p podel 1 por
é’ §0015 l_ >"g 'EOO
> 504 gomo .l 50 \5:::
1 R s
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0 , , ]I)ijametar poral/ nm 0 . . . 20DuamAeomr po?;/nlnm
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Slika 27. Niskotemperaturske adsorpciah@ s or pci one i zoter me azot a
pora (umetnuti grafici): aYSM5(40), b) TZSM5(46R0 i c) nTZSM5(4020. K o r i @dtrement:i
Microtrac Belsorp Mini X instrument)

Prema IUPAC Klasifikaciji, & i i spitivani materijal. pokazuj
mikroporozne materijale. Na svim graficim@spodeles e | i | i n e g ispdivafirsmaterjaa 2 7
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z a p a §ignalma eko 4 nm, koji spojavljuje kao posledichi SE ( o b | adanlju 2In4didaje p

|l agan rezul t aga op rpeolsptriolk mdmmf@Bpp oMe Lut i m, u s4d ul aj
20, javlja se i dodatrsignalina oko 16 nm, gto je najverovatnij
TiO2l estica razlilitih oblika koje se nalaze na
razlikuju odTiO2 P25 nano| esti ca. Obo HVOoj sStobg aGNT emp gl
vrednostiukupne zapremine pora kod nTZSM5(4W) nanokompaita (tabela3). Teksturalna svojstva
ispitivanih materijala su sumirana u talili

Talela3. Teksturalne osobine polaznog ZSM5(40) zeolita i nanokompodZisM5(40)20 i

nTZSM5(40320.

Uzorak Seer® Sex? Vmicro® Viot

(m7g)  (m7g) (cnlg)  (cnfg)

ZSM5(40) 436 68 0,155 0,254

TZSM5(40)20 347 64 0,119 0,284

ntZSM5(40320 354 73 0,120 0,304
“Ser-specifilna povrgina | e iEmetgele)ymetotea ogsegppedl vOIBET ( Brunau
PSexti Vmico-S pol j agna povrgina i zapr etqpil ma adi( @H0)@Ap ®r a odrelene

%0t - uKupna zapremina pora dobijena je iz desorpcione izotermépsa 0,99

S p e ceépfo Vv engba mnokompozita, NTZSM5(4QD (Sser = 354 nt/g) i TZSM5(40)20
(Seer = 347 nt/g) sumang u odnosu na polazni ZSM5(40) zeoliEs= 436 nt/g). Ovaj rezultat je
posledica deponovanjaTi@ a povr gi ni zeolita, gto je rezulto
Slilan trend smanjenj a B/EDltsaegaaiufperl raj posagipmoe
zeolitom je dobijen i u drugim studijanf®©6]. U sl ul aj u ukupne zapremine
pol evgi oldza@SM5E), zatimledi TZSM5(40)20 (0,284 cr¥ g ) iavmedmngstee |
odr e YamTZ8M5(4020 (0,304c¥ g) , gt o se smbgm pbyamagnnskepme:
usled prisustva Tig) e s [197F a

5.2.5 SEM-EDS analiza

Morfologija i elementni sastaypolaznih ZSM-5 i 13X zeolitai TiO2/zeolit nanokompozita
ispitivani su SEMEDS metodom. SEM mikrografij@SM5(40) 13X, nanokompozita sdiO2 P25
(TZSM5(40)20 i T13X-20,) i nanokompozita S&NT (nNTZSM5(40}20i nT13X-20) prikazane suna
slici 28.
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Slika 28. SEM mikrografije uzorakaa) ZSM5(40), b) TZSM5(40R0, ¢) nTZSM520,d) 13X, €)
T13X-20i f) nT13X-20.

NaSEMmi kr ografijama nanokompozita zappal@ae u se
ZSM-5 (slika 28bc) i 13X zeolite(slika28ef). Por edel i mi krografije pol a
moge se videt.i da s weolithlprakiiereen gproo/ Ir g STiOke 0 akwdi it ajl
nanokompozitaOvakav rezultat j@ saglasnosti sa rezultatima rendgenske difrakaj@rahu FTIC
spektroskopije  @glddatnop ot vrdlaujjee zeol it ska struktozeoln ol u
nanokompozitimaElementni sastav ispitivémmaterijah je prikazan uabeli4.

Tabelad. Si/Al odnos ihemijski sastapolaznihZSM-5 i 13X zeolitai nanokompozitaeolita ZSM5 i
13X saTiO2P25i1 TNTo d r e L e-BDS arialMomStandardane devijacije merenjadsiie u

zagradama.
Uzorak Si/Al Si0,, Al0s, NaO, K20, CaO, MgO, FeOs; TiO,,
maseni maseni masnei maseni maseni maseni maseni maseni
% % % % % % % %
ZSM5(40) 40,2 97,9 2,1 / / / / / /
(0,1 (031)
TZSM5(40)20 33,6 75,5 1,9 / / / / / 22,6
12) (02 (1,3)
nTZSM5(40}20 38,2 80,3 1,8 / / / / / 17,9
06) (02 (0,6)
13X 1,2 47,3 32,5 20,2 / / / / /
(0,1) (0,1) 0,2)
T13X-20 1,2 35,4 25,6 16,2 / / / / 22,9
0,7) (06) (0.,6) (1,6)
nT13X-20 1,4 36,5 23,0 18,5 / / / / 22,1
06) (04 (@11) 1,3)
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Usl ul aj u n alZ®SM5@0ygd oreTiZ$Mb(40)20, odnos Si/Allemanjiupor el enj u
sa polaznim zeolitomzZSM5(40), us | e d pokrivenostiz2 nmowid gisne c &
Nanokompoziti su pripremljeni sa masenim odnosony/E€dlit 20:80, a rezultati EB analize tabela
4 su potvrdili da mpo kd etpeak tsav ard & kk ovlainloinn av r Teid® o
imobilizaciju Tio;nanol|l estica na ispitivanim zeoliti ma.

5.2.6 Merenje zetapotencijala

Merenje zeta potencijala z v r gueza @olazni zeolit ZSB(40), TNT i nanokompozite

TZSM5(40)20 i nTZSM5(40920p r i razl i | it janrezultati sjuikarasi haishio2d. p H
40
—=— ZSMS5(40)
v INT
v ®— TZSMS5(40)-20
20 4 . ®  nTZSM5(40)-20
> =
= !i..\___
= 0 T '\\.L e % T T T T T
§ 2 N, B s 6 7 8 9
P T \‘\ =
3 “u = pH
5 20 LR
D N '
N . o
9 .
40 \. v H
—a
-60

Slika 29. Zeta potencijalZSM5(40) zeolita TNT i nanokompozita TZSM5(4@0 i
NTZSM5(40}20 u funkcijipH vrednosti.

Za ZSM(40) zeolit izmeren je negativan zeta potencijal u opsegu pH vrednosti od 3 do 10, a
i zoel ektri | npHegt=2I Bag Iigzmo giel a [[O&.] aRlouz rsaat d ijtee rdaa |
tal ka komefR25 ar ain d| epiER=6,2[66]. Zbogasnfoternog karaktera TiO
povr gO:nieesTica je pozitivno naelektrisana kada
naelektrisana kada je pH > 6,2 (u baznoj sredit¥p]. Rezultati(slika 29)su pokazali da TNTma
anal ogno amfoter no gmamdpapHgre5, $a Bkokhekvredno:
talke u opsegu od 5,5 do £Hna@Onodobviij eknaal cjieni zan
temperaturama (40800 °C)[46]. Odr el ene su i izoelektrilne tal
su: pHiep = 3,3 za TZSM5(40P0 i pHiep = 4,1 za NTZSM5(40R0 (slika 29) l zoel ektri|
nanokompaita 1 povrednostimali ez oel ekt ri | noj 540méokta,dakep b az g o g a .
nanokompozita pokigpayeZbigs¢dd)aeahnj easl gtk o se moge
koncentraciomTiQna povrgini zeolita.
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5.3 Uklanjanjfor gans ki h z ag a lizwgdenihrastvomu pst anc i

5.3.1 Uklanjanje BPA iz vodenog rastvorau prisustvu TCli-20 nanokompozita

Nanokompozitni materijala bazi priodnog zeolita CiTiOoP2 5 nan o | €@testirana ( TC
jezaf ot okatal i tBRA,U swEgtraandcng upoznat @eapg@i ywo,niumsg
poput del ovanja (6abaljdiok @agal2d)gredii @ hpoo rue L enj a,
su i polazni materijaliTiO2 P25 i Cli.U eksperimentima siiO2P 25 kori gl ena j e kol
odgovaranasenom odnoshiO2 u nanokompozitima (20 masenih $a)daljem tekstu ozthae n &#25s a
20.,Fot okat al i aB P A ap rr alYdyis spakirogkopijom, a promene u reprezentativnim
UV-Vis spektrima BPA tokom procesa osvetljavanja u prisustvu-ZChanokompozita prikazane su
na slici30.

—— BPA

0 min

—— 30 min
60 min

——— 90 min

—— 120 min

180 min

Apsorbancija / a.j.

Talasna duzina / nm

Slika 30. Promene WV-Visspektima BPAtokomfook at al i t i | ke rT&lrgr adr
20 nanokompozitasnimljgmiu r az |l i | i tim vremenskim i €=6,0% al i m
g/L, 2 g/L katalizatoraQsram Vitdux 300 Wlampas i mul i rano Sunl evo zral en

UV-Visspektar BPAsastoji se od dve apsorpcione trake sa maksimumie@zitetana 225 nm
[ 275 nm, k-ofeppetaka ad@i@lat NBnognprvwstedoaijeni

se uol iti postepeno smanjenje intenziteta trak
BPA. TakolLe, t r a kindenziteta na @%b knsi potpunmoo mestaje nakon 120N
osvetljavanja.
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Uticaj pripreme TiO 2/Cli nanokompozitais adr gazj a Ti O

Fotokatalitil|l ka razgr adn) &0 rarfelompozstgpprigramyjeaim a |
met odom mehani |l kog meigape¢rag¢Wadnj a wmeltpordi®tnog z Ifialz
vremenima izlaganja ultrazvuku (15 min, 30 min, 1 h i 4 h).

1.0 —-a); 104D = TCIi-S
e ( ® TCIi-20 (4 h) R —e—TCli-10
] \ TCli-20 (1 h) 3 — & TCL-20
0.8 W —=—TCli-20 (MM) 0.8 - —v TCli-30
. NS TCli-20 (15 min) =
N —v—TCli-20 (30 min) 3.3 b &
V\ ‘5‘\'- o oD
O:’ 0.6 4 \ ‘\$;:\ = Uc 0.6 4 o T
— 2 . SN il
O ; N e = 9
i\ \; \‘\ U 0.4 \\\\A
0.4 N TRe 44 \,;\
~ ~2 S
1 \i b e
0.2 N el 0.2 \I\
] \;""**-—».,,_,,_7_” n \\"C"-—f
i ¢ B i
00— 77T T T T T 1 0.0 — T T T T T T T T T T 7‘*_
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vreme / min Vreme /min

Slika 31. Fotokatalitil| ka r a#Cj naanokampozitad ftigremljenip r i s u
mehani | ki m me qetadgmelins p BIMy oV a n j korigu e Inry azit vodmiend a z i
izlaganja ultrazvuky15 min, 30 min, 1 h i 4 hj b) pripremljenih sa 1%nin izlaganja ultrazvuku i
razl i | it iTi@2Ps2abd rngaanjbelle2d t 30 rmasenih %. (Eksperimentalni uslByi 0,006
g/L, 1 g/L nanokompozitaQsram Vitdux 300 W lampas i mul i rano sunl|l evo zr al

U prisustvuT Cli-20 nanokompozita pripremljenih sa 1 h i 4 h izlaganja ultrazvuku, postignuta je
slilna efikasndd9tw lsll arkjaaBjla)BPAIl i |l no tome, nal
min izlaganja ultrazvukuv elefikasnpsallanjanjn BPAme t a E e b jh e n
dobijenih rezultata izabranaipetodad i s per g ov an jsa l5uninlizhagagat utirgzvukuekaoi
najoptimalnijaza pripremu nanokompoziabog svoj e efi kasnost. u po
energije. Nanokompoziti sa rdzli t i m mas eni m/Clio(8:950 X:190n20:80N i 3D:70)
pripremljemeétodsu sk@rmrigotveainijsals minizZlaganjsultraziukifispitani za
fotokatal itilku razgrsedasjaupBRARI] aNa esubtak efikasndst m ez 3
razgradnje BPA, proi |l emu je paka@akampodiitl nsa ak
nanokompozit sa 20 masenih % ?i®la osnovu ovih rezuwdta, TiQ/Cli nanokompozit sa 20 masenih
% TiO2 (oznaka: TCHi2 0) j e odabran za detaljnije ispitiyv
uzimajuli u obzir fotokatalitilku efikasnost i

Ut i caj k o20indnaokompozitaCl i

Fotokatal t i | k a razgradnj a BPA riagpiitliivarma-2kjod i |u
nanokompozita i t00,5 g/L, 1 g/L, 2 g/Li 3 gllkak o bi se odr ed hibridnogopt i n
fotokatalizatoraza razgradnj BPA. Rezultati ovog ispitivanja, zajedno sa forolm BPA i razgradnjom
u prisustvu polaznog Cli, prikazani su na sli2i Bla osnovu rezultattotolize, utvrlLeno | e
stabilan u ispitivanim uslovima, jer ne dolazi do njegove razgrdmigeorisustva katalizatara
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1.0 _?\i 4 4 4 — <]
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0.8 NN v 05¢L
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Slika32z Uticaj razlili-20 (rG,z9 id/ilt,e Xk og/il,i n2e gT/al

razgradnju BPA(Eksperimentalni usloviCo= 0,00 g/L, Osram Vitdux 300 W lampa- simulirano
sunl evo) zralenje

U literaturi semo g u podadi o fotokatal t i | k o j akti vnoNatprimepr i r o
meksi | ki prirodni Cliéeolniotr,deldijtia, s« osagiejni jed z:
kofeina pri izlaganju UV svetosti, pri |l emu je detektowdnaghpeno
prisustvom mal i h kol Fg[i8aldogjdisedaijp kdr 2 gmasenieh p?
Cli,koise domi nantno sastoji od minegwd @P|Badsenihbpt i |
Fe odnosno 2,2nasenih% FeOs (videti tabelu2). Ispitivani Cli nije bio podvrgnut nikakvim
predtretmanima, popuspiranjaili tretmana kiselinomkoji mog u  p o bf ool tj ogkaat akaivinost i | k
Predtretmani nisu primenjivadia b i s e d ohlbridioi fotgkiatalizajord éstiranjenm golaznog
Cl i ustanovl jeno je da ne adso@slika3d3) e UB BACIH20ad aas n
nanokompozita, zapaga se mala adsorpcija BPA -~
nanokompozita znalajno poboljgava efikasnaest re¢
aktivnih mesta (slikad . Kori gl en kompozit8 posiigniito je motpumo uklanjanje BPA
nakon 18mnosvetl javanja. S obzirom na to da je sli
kao optimalna kolilina nanokompozita za dalja i
Uticaj pH vrednostinafotok at al i ti | ku razgradnju BPA

Vrednost pH suspenzije ma znal anppovrugiincsak o fotekatdlizathra r i s an
jonizovanioblikmo | ekul a zagaluj ul e supst aH erednostiffpdE3j0e z b o
8311, 0) na f agradkuBPAU prisustvi KGHO nanakompozitarezultati syprikazan
na slici 3. Prirodna pH vrednost suspenzije F20 nanokompozita i BPA bila jgH =6,4, a rezultati

fotokataliti]|] ke degradacije BPA @mPiioveanspifivanpuH Vv r e
ut vr L e makonj6emindsvetljavanjanapH = 110 dolazi do potpune razgradnje BPA. Iz tog
razloga, naslici3pr i kazani su rezul tati ukl anjanjman BPA
osvetljavanja.
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V a g n poméneti da molekul BPA ima dve konstante disocija@e{(= 9,6 ipKa>=10,2, i u
zavisnosti od pH vrednosti sredimao e bi t i u neutr al KadanepH 4 pKax anj o
BPAsenalazie@ vom neutr al nom o b IpKak pKaz BRAgj&uaoblikuenonoathjon z me L
HBPA.NapH vr ednost isnBPAjea loblikm dianjpaBpAZ[201,202] Takole, po
podaci da formiranje monoanjorBPA" p o | inapH = 8[203].

100 - i
80 -

60 - P

Uklanjanje / %
HEl-

40

20

0 Y T T T T T d T v
2 4 6 8 10 12
pH
Slika 3. Procenat uklanjanja BPA u funkciji pH vrednosti suspenzije u prisustvuZDCli
nanokompozita nakon G@in osvetljavanja(Eksperimentalni usloviCo= 0,00 g/L, 2 g/L katalizatora,
Osram Vitdux 300 Wlampasi mul i rano sunl|l evo zralenje

Kao ¢dozoatojz® el e kt rTiOp RRBRiznbspHiek=6,2[66]. To znal i da |
TiOo P25 nanolestica bit hapme gvartei dvnnoos t i a@qpoeitketdriins a o
naelektrisanana pH vrednostima manjim od &,i neutralna ngH vrednostimaoko 6,2. Na osnovu
dobijenih rezultata (slika®3 , moge géovodatanl dai |l ka efikpnost
= 6,4 u odnosu na pH = 3,0. U kiseloj §iox26i ni ,
nano|l estica je pozitivno n apodaeiid izliicstar@op pokatuy a | r
povel anj ef ef 0 kats a lhdsjeBPA da porastanzpi vrednosti sredjae4].

Watandei saradnici sikk o r i ¢ Hartri-Fokone metodauradili analizumolekulskih orbitala
i utvrdili dasu u kiselim uslovima najnegativniji centri molekula BPA atomi dska u hidroksilnim

grupana[205]. St oga mol ek ul BPA moge bitdi privubien po
razgra’en [205]. Efikasnost razgradnje BPAjemamapH = 8, 3 u odnosu na pH
rezultat odbojnih sila i zmelLu moneagjanh BRAN 0 Najawd led

efi kasnost degradacije BPA=N®)slakd @qda pasteje odhojne sitiea z n |
i zmel @i BRAgativno naelzpeiknsn®oaherpagrgidnegeTji® p
objasniti formiOH’%zrbjoegm pwdlisaus t wraojveel e kondentr ac
reakci off@®]. smegi

Na osnovu prikazanih rezultaa,uc i | j u pronal agenja optiminal
ukl anjanja BPA, Koj i uj edno i s pgreen caemstlyprirodmac i p e
pH vrednost od 6,4 | e i z aleksperineenakhaod orkastragpadnjemnd Ikn i
U prisustvu TCK20 nanokompozita, efikasnost razgradnje BRdH=6 , 4 bil a je vel a
rezultatima dobijeninmapH = 3,0 i pH= 8,3. Pored toga, nije potrebno koristiti dodatne hemikalije za
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proces neutralizacije rastvora nakon fotat al i t i | kog

procesa,
sproveden@apH =11,0.

gt o
Uticaj dodatka vodonik-peroksida

Povelanje efikasnosti fotokat al i2®iulrdakeignu pr oc
suspenziju64]. Ovo je dobro poznata procedyrakojoj se formiraju dodatne reaktivne vrste, pre svega
OH” u reakcijama KHO> sa fotogenerisanim elektroninf206]. 1z tog razloga ispitivan je uticaj dodatka
HxOona fotokatalitil ku r a-20gqanaekdnmppzita, sBrdzltatiisu ppikazars mas t v
slici 34a. U cil j u podasulpekazara rezultati uklanjama BPA u prisustvu TEX0
nanokompozita i u prisustvliO2P 25 nanol est i c28.(10 Myjé dodata a teaktiannn a H
suspenziju nakon uspostavljanja adsorpcidres or pci one ravnotege.

1.0 5

£ oa) b)
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Slikat.a)Fot okatal i ti | w@isustalzOgP 2% nn an(@&Bavy TAl-20a

nanokompozita, i TCIRO nanokompozita sa dodatkom 10 plQd i

b) kinetika fo
razgradnje BPAI prisustvul Cli-20 nanokompozita, i TGROnanokompozita sa dodatkom 10 pk®d,
prikazanakad n ( C / C) f. (Eksperamentaini uslavig, @002 g/L, 2 g/L katalizatora,

Osram Vitdux 300 Wlampasi mul i rano sunl|l evo zralenje
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na 0,024 mir’r. Ovi rezultati pokazuju da je dodatak=® pobol j gao proces ra
omogul avajuli potpunomionkd wet lajng vea BjP@mmepokeabaiin € [2 & n
bez dodatka kD2 [207].

U literaturi su ispitivanTiO2, modifikovani TiGir a z lkamipaziti 9aTiO2za uklanjanje BPA
iz vodenih rastvorg208]. U reaktoru sa suspendovanim Bj@otpuno uklanjanje BPA postignuto je
nakon 30min osvetljavanja pri eksperimentalnim uslovima:=0,01 g/L,k o | i | b=n0zbg/d, pHO
=7,0inaT = 25 °C[209]. Zatim, u prisustvu titanatnih nanocevi dekorisanih sa TT@D/TNTs), BPA
je potpuno degradiran nakon 60n osvetljavanja saWs v e t pricegspetimentalnim uslovima:oC
=0,0® g/L, 0,2 g/L TIG/TNTs kompozitanapH = 7 [210].

Me L u wu prisustvu kompozitasaTi¢n i j e post i gnu.tNaprimdruplisastvu e f i k
kompozitsaTiO2 dopirarog azotom i imobilisang na aktivnomugljenikuuklonjenoje oko 60% BPA
nakon 120min osvetljavanjaUV s v e t I(pd gksperimentalnim uslovima: oG 0,006 g/L, 1 g/L
katalizatora [211]. T a ku gotisastvuTiO2 dopirarog borom i deponovasg na grafen oksidu

uklonjenoje oko 50% BPA nakon 24@ins i mul i ranog sunl evog osvetl
uslovima: @ =0,01 g/L, 1 g/L katalizatoranapH =5) [212].
U slulaju kompozitnih materijala, postédji sa

u prisustvu hibridnih fotokatalizatora na bazi ?iOprirodnih materijala. Na primen) prisustvu
hibridnog materijab na bazi TiQ (80 masenih %) minerala turmalinai s p e g n mjenBRA (Gok | o
0,015 g/L) nakon 120nin osvetliavanja W z r a | eka j e ¢l Je5ngjL &atalizatoramapH = 6,85

[213. TakolLe, did(astaomi t4/3Timaseni h % Ti) materijali s
BPAnakor6Omini z| oge/raosattienyu pri sl edel i mo=®K5xh,d00i me nt
g/L katalizatora, pH= 7,0 i tem@ratuom od 25 °C[214]. U owj disertacijj ispitivano je uklanjanje
BPAuprisusttu TC2 0 nanokompozita koristeli Ssimulirano
uporedivi segore navedenirstudijama gde su ispitivani kompozaTiO..

Da bi se procenio stepen mineralizacije BRA;r a Lsa MGC merenjanakon razgradnje u
prisustvuTiO2 P25 nan ol e20tnanckampozita.TN2 losnowV-Vis spektara (slika30),
potpuno uklanjanje BPA postignuto je nakon 18 osvetljavanja u prisustvu TEA0 nanokompozita,

pri |l emu e | Z8ber eknaidaT QG bviroreme osvetljavanja
mineralizacije je povelan, i samo 25% uKkiiDpnog
P25 nanol estica, proces r a#gaizndrenj TOC B BiAA30Y@kon b i o
20mnosvetl javanj a. Ovi rezul t at i nasenogatnijenagtaju id a u
proizvodimal i h mol ekul ski h masa koj i povelavaPou uku

nanokompozit efikasan materijal zao t o k a raagladnju BAAK u

Fot okat al i tpoldziogzeoldakQli nije detelgavana (slike2p , gto upuluje
fotokatalitiRRanakokompeiz @@l pwttnd e ma @FovOr gi ni
TiOona Cli j e od zn anlrazdvaanjy igponovdopupatrebnT€2® hanakamgogita.

Pored toga, molekuli BPA mogu biti adsorbovani na 20linanokompozitu (slikaZ3 , gt o j e | €
znal ajnih koraka u procesu razgradnje.

Kao gto se mo g enajboljii rezaltati postigmuti su prilikam razgéadnje BPA u

prisustvuTiOoP25 nanol esti ca. | pak, p r ortDb R2Em asnao | seksu piicr
dalje postoji. Uplo:P2ban&ho| i a®@samaguzlaava | ¢
20nam kompozita 1z vodenog rastvor a, budul i da | e

por el eTiDjPu2 55 ananol estsiec anng,eadlicidE eg ti o
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Slika 3. Proces sedimentacijlgO2 P25n a n o | eTEI-40 aanokompozita dispergovanih u
vodenom rastvoru BPA u razlilitim vremensKkim pe

Dok j e za pr i r-20damakontpazitabiQ éomojjne 24h,Ed#DIiP25 nanol e st
potrebno je mnogo Vvige vremena.

Uticaj vodenog matriksa

Buduili da je BPA prepoznat kama §§iev catnnargbsooge
jei spitat.i ukl anjanje BPA iz realnih uzoraka, p
prisutne u vodi (znnpar|.ajrnaoz lutliictait ij omna )e fmokgaus n o st
razloga jeur ak&s peri ment fotokataliti | kenanokompgoritadnj e
uzorku flagirane 6apdé kaaapileu NazeltatPABfot ol
prisustyu TChi2 0 nanokompozita u razlilitim vodenim mai
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Slika3¥.a)Fot okatal i til|l ka degra@8cinjpmaoBBApaziptra s!
vodenim matriksima: destilovanavodagilar ana voda za pile i (#d$t il ov
=0,427 g/lL)ib)ki net i | ki dijagram fotokatalitil|l ke razg
vremena (Eksperimentalni usloviCo = 0,06 g/L, 2 g/L katalizatoraOsram Vitdux 300 W lamp -
Simulirano sjunl evo zralenje

Kao gto | e préglefikasmost vazgradnje BRAIjecsman@nja uivodh pi | e
prisustvu TCHi2 0 nanokompozita. Ov aj rezul tat nmaetd,e se
.| ,# 1idrugi, koji mogu delovati kagh v a fi(enb.scavengedsreaktivnih vrsta ili blokirati aktivna
mesta na kat al i z aazgoadnju, BPAJ20E216h Pasdbino s¢ advaja prisustvo
bikarbonatnih anjona,kbj su i prisutni u naj (paglawig2.3k)apoenatin t r a c
Su po svojoj sposobnosti davataji odnos no Aesuv a aaj glui OManj e rea
radikale[217]. TakolLe, u Iliteraturi i ma podataka o tom
kompozitimanabazi®,, bl okirajuli aktivna mesta i[218 me d
Kako bi se ispitao uticaj bikarbonatnih jona, fotbka | i t i | ka razgradnja BPA |
vodi sa dodatkom bikarbonatnih jona u isto]j k o
Nakon 30min osvetljavanja u prisustvu TGH0 nanokompozita, oko 30% BPA je uklonjeno u svim
uzora ma: u destilovanoj vodi, vodi za pile i u d
nakon 18nminosvet |l javanja, rezultati su pokazal!/ S ma
69% BPA) i destilovanoj vodi sa bikarbonatima (uklonjed®BPA).Za f ot okat al i t i | k
BPA u razlilitim vodeni-2n0 mazrradlkwn atae usliga BEbJs russtt avi
Vrednostonstaneb r zi ne bil a je najvel d ,u ddoeks tjiel (6,008m0adji v
min’t) i u destilovanoj vodi sa bikarbonatin®0®B8mint)d o g | nenogsoma nj enj a. Sl i | n
su dobijeni i u studiji uklanjanja BPA u prisustvu Bi0O2-nanocevi kompozita, gde je uklanjanje BPA
bilo smanjeno u prisustvu bikarbonatnih jg8&0]. Naosnovud o bi j eni h rezul tata m
bikarbonatni joni ometaju proces razgradnje BPA i da je za njegovo potpuno uklanjanje iz realnih
uzor aka, poput vode za pile, potrebno duge vrert
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Ispitivanje ponovne upotrebe TCli-20 nanokompozita

U cilju ispitivanja st a20inhnokomspozite a fportadkkt a t| anle
razgradnju BPAuU r a Ljesstudija ponovne upotrebe, a rezultati su prikazani na3slici

100+

D ®
o o
1 1

Uklanjanje / %
N
o

2
Broj ciklusa

Slika37. Fotokatalitilka ra-2@radnphoBpPazutpri kst
upotrebe (Eksperimentalni usloviCo = 0,006 g/L, 2 g/L katalizatoraOsram Vitdux 300 W lampa
simulirano sunl evo zralenje

Efi kasnost f ot o kBRA a prisutvu TAiZ0 nanekanypozaadopidage u
uzastupnim ci kIl usi ma. U prvom ci klusu uspegno
ukl onjeno 70%. Sl i | an JHAClbndhogsnaterijalpletaktpvar; ekt i § h ok ¢
fotodegradacije tereftalne kiseline nakon nekoliko ciklusa upotieda). Smanjenje foto
aktivnosti moge bi t proiazvadar mkzgw aarda j rea KBWPPpAl jnaan jpeonv r g
| i reeeblokiraju aktivna mesta T¥OZbog toga se primenjuje proces kalcinacije kako bi se povratila
originalna aktivnhost fotokatalizator§il27,150] Stoga, n a k o n treleg CTClk2D u s a
nanokompozifek al ci ni san (5 h na 500 MeDutii m,esrtdkam ki
fotokatalitil ka aktivnost nanosh.ompozita ostal a

Nakon | etiri c i2Rhanokampozitjeopbnov® bkarakterfs&hlkako bi se dobile
dodatne informacije o struktusk o r i gl enog ma8a@rikazaniesl cifraktobrami polaznay i
[ kori gl enog nan38kpokagujeFZIC spakirastth oazZoraka.l i k a
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Slika38. TCli-20 nanokompozit pr e i :apddrekogrami (eettikaing c i |
linije se nalaze na pozicijan®,3°, 361° 37,i48,1°, ambolDb z nal ava refl eksij e
anatas; Yy oznal ava r ef) b}KCispektrikkorriisgtdtaetmeneiNicoletr u k t
6700 FTIC spektrometar) SEM mikrografj sa leve strane je prikazan T@D nanokompozit pre i sa
desne stran€Cli-20 nanokompozih a k o n  Klusatupotrebe c i

Na difraktogramu TCi2 0 nanokompozi ta n ak(slika38addtektovane c i k |
su sve karakteri st i[llBhe Proafelde knsjiijhe, krleifnl oepktsiiljoel il
takolLe prisutne, ali sa ma[bd],i moikntjenizinttethnamt (e
27, 7A znalajno opao. Ovaj rezultat ukazuje na
pripremenanokompozita za ponoveoutpotmekarakKagnbsit
ostaju nepromenjene nakon upotrebe nanokompozita.

Porelenjem FTIC spekt ar2a0 pnoilsauz ndoegt eik tkoovraingel ez

gto ukazuje da ne dol azi d o penovnal kpotrebdstikia 1I38b)p r o me
MeLut i m, moge se primetit.i bl ago smanirmaffi i nt
spektru korigilenog nanokompozi tPa2,5 @tam oj| ee svteircoav &
zeolita. Uprkos tome, nakdnet vr t og ci kl usa upotrebe, skoro 70
rastvor a, gt o dokazuj e d200brhui bsrtiadbniolgn omat eir i g fail
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razgradnju BPANa SEM mikrografima TCli2 0 nanokompozi t a uysauotrebe nak C
(slika 38c) nisu uolene znalajne promene u mor f

Uralepeai EDS andlCli-2z0a rkaorro kjd nepoozgi t a, | iji rez

2. Rezultati EDS analize pokazali su dakje | i TiO2 m manokompozitu, u pokeenj u sa pol
TCli-20 (22,8 masenih %), nakanoketl? i mas&niuls a%.up@

da je glavni uzr ok s manj e-20jnanokbnmpoziakgatitaKiO: P26 | k e
nanol| esti ca sa phovwaaglpimanaeija. KakoUdi se vva potvrdilo, msgitana je i ponovna
upotrebaliooP25 nanol estica u tri cikiusa, a rezultat
100 +
804
=
_; 60 4
g
=8
= a0
)
204
0 f f f
1 2 3
Broj ciklusa

Slika 39. Fotokatalitil ka m@z®rgr5adcdmjnao | BRBRA il aprtiokw

Mi ni mal an gubitak TfiotP@Kkamalniol ielsk é cakt iodnokbi
moge se pripisatigtagldomerdacidjoi sTa@j enja dost up!
fotokataliti]l ke aktivnojseizndedjuno mmamjviaj uppadr
aktivnosti TCli2 0 nanokompozita, kod kojeg je gubitak f
TiO2P25 nan@klesti ca

5.3.2 Uklanjanje ATL -aiz vodenog rastvorau prisustvu TiO 2/zeolit nanokompozia

Rezultatif ot ok at al i t iATLkage b-blokatarg v &odlengnme rastvorw prisustvu
TiO2/zeolit nanokompozitakao i polaznih materijaldiO2> P25, TNTi zeolita Cli, ZSM-5 i 13X
prikazani su u ovom poglavljuspitivani nanokompoziti su pripremljeni metodasfispergovanja u
| vr st eag4h fzlaganjaultrazvuku.Ra d i p ofr etl @ kg tkgpkrimenti bukizvedeni sa
polaznimzeolitima, kao i sdiO2P25i TNT.

Ut i caj TB@®259apnal e JiOizeokt nanokompozitima

Nanokompoziti na bazi Cli, ZSM5(40) i 13X zeolgapremljeni su sa 5, 10 i 20 masenilil@;
P25 nanol estica i I s p aaktivnesaza mzgijadnju Afhu vodenom rastvoru o k a t

(slika 40)
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Slika 40. Uklanjanje ATl-a iz vodenog rastvorai prisustvu nanokompozita na bazli,
ZSM5(40) i 13X zeolitasar a z | islaidtrigmaQ, @5 nan &) Ws 20 masenih %
(Eksperimentalni usloviCo = 0,00 g/L, 1 g/L katalizatoraOsram Vitdux 300 W lampa simulirano

sunl evo) zralenje

Dobijeni rezultati pokazalsuda kako s&k ol i | ,R25 Tp@®vel ava sa 5 ma
masenih%, efikasnost razgradnje nanokompozita raste. Iz tog razloga, u ovom ragaedlD
nanokompoziti sa 20 mash % su izabrania det al jnija istragivanj a.

Uticaj odnosa Si/AIZSM-5 zeolitau TiO2/zeolit nanokompozitima

Poznato je dadnosSi / Al z n a| &grakteristikezeolifa |pa i naanjihovu primenu
(poglavlje 2.1). Takol e, adsa@bedsizhhogtoga su upwojdiseddciji k a
I spitivana i adsorpciona i f og loklaad jeblzeolitetd Mikap s v O
razl i | i tSiAY(SI/BIdIg5s 1, 25, 40, 140k uklanjanjeATL -a iz vodenog rastvor#&ored
polaznihZSM-5 zeolita, ispitivani su i TIQZSM-5 zeolit nanokompozitdobijeni sa ZSM5 zeolitima
kojiimajur az |l i | it odnos Si/ Al . Dobijekat aleiztuil lt kad i r

prisustvu ispitivanih materijala prikazasu na slici 41.
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Slika41l. Adsorpcijau mrakuf ot o k a tazgtadnfsATL -&kuavodenom rastvoruprisustvu

a) ZSM5 zeolias a r a zdnosima $i/Alim) nanokompozita nhazi ZSM5 zeolitasar az | i | i t i
odnosom Si/Al iodnosP 2 5 n a n (Ekspesimmeintalra usloviCo= 0,06 g/L, 1 g/L katalizatora
Osram Vitdux 300 Wlampasi mul i rano sunl|l evo zralenje

SaporastonodnosaSi/Al kod ZSM5 zeolitg od 11,5 do 40, raste i afinitet zeolita za adsorpciju
ATL-gazat i m o p ada -5zeolda sa $i/Al jodnosarSol 140ako molekul ATL poseduje
bazne grupe, a ne mbzeeal i tsamatratindd 9 @dsapeieni kZpScikti

i spitivani h wuzoraka wuslovljeni vige nego jedn
povrgine, kao i brojem adsoKagogit@mniske amemtedliva dred
naj vel i ukmamjanja ATi-a postignut je u prisustvu TZSM5(4@0 nanokompozita. 1z tog

razlogasu nanokompozitina bazi ZSM5 zeolita sa odnosom Si/Al = 4@etaljno ispitaniu daljem
i stra.givanju

Primena TiO2/zeolit nanokompozita za ukanjanje ATL -aiz vodenih rastvora

Promene uUV-Vis spektrimavodenograstvora ATat okom f ot okatal i til
prisustvu nanokompozitaa bazi TiQ P25, TNT izeolitaZzSM5(40), 13X iCli prikazani su na slici 42
f.Radi pofroetloekngtaa | i t i |-&ispitivana je guprisastvy palab@iDin anolaest i c
U eksperi menti ma kooddojv aernaaj ujl ea mmeassaenafokoMpozidimao s u
(TiO2/zeolit: 20:80). Rezultati za ove uzorkez nreekae P2520 i TNT-20, prikazani su na i 42g-
h.

Najpre je polazni rastvor AHai spi ti van pod dejstvom simul.
obzirom da nema promena u njegoVviti-Viss pe kt ri ma, moge se zaklIl julit
uklanjanja ATL-aposledica prisust polaznih zeolita ili Ti@zeolit nanokompozita.
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Slika 42. UV-Vis spektri vodenog rastvoraATL-a u prisustvu a) TZSM5(40)}20 b)
NTZSM5(403}20, c) T13%20, d) nT13X20, e) TCIi20, f) nTCI+20, g) P2520i h) TNT-20u o dr el enii
viemenskim intervali ma t oKExaperimentalo ksuiCe=I0,05tgiL,I1k 0 g ¢
g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampaimuli r ano sunljevo zralenje
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U UV-Vis spektru vodenogastvora ATl-a (spektar u O min, slika 42a) uol avaju s
apsorpciona maksimuma na 224 nm i 274 nm. Intenzitet trake sa maksimumom na 224 nm opada sa
viemenom, kao ¢gto ser,mages|wildagtui srva hs liiscpii t4 Za
predstavlja dokarazgradnjeATL -a, dok intenzitet trake sa maksimumom na 274 nm raste jer u toku
razgradnjen a s t a j uproizvadikl oijlii tapsorbuju na slilnim talas
a. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa podacima iz literfgdr&79,220] Porast apsorbancije na 274
nNm najizrageniji j-& u prisustvo M13>20ai nHLBXR dDn jnea nATKLO mp o z i
ukazuje da u prisustvu omdizhodarazgrailjeo mpozi ta nast e

Kineti | ke KkATL-aweprisusktvlilégOp'zeditmgna@akompozitapolaznh zeolita, kao i
izvoraTiO, prikazare su na slicéd3. Polazni zeoliti Cli i 13X,TiO2 P25 TNT, kao i nanokompozitia
bazi Cli i 13X zeolitanisu pokaali afinitet za adsorpciju AL-a. Samojezeol i t ZSM5(40)
adsorbovacATL, u k | o r BAATL-a iz vodenog rastvora Mo ge se uol iti da
adsorpcije ATkausul aj u nanokomp e20 (ads:a58%)4 rH EEB16(40R0 (ads. ~ 50%)
u porelenju sa ads@®zpeadljiotm ,podtaw njogg EEBIM5edi ca p
adsorpciju na mawo( ie sHoredd@aanariatliau Ta dsor pci ji moge
iraz | imloibtl ii k o m iTiIO¥yR2% iiTNT(pogtavije5.1.7).

a . b -
1.0 4 ) sjeée o+ Cl 1.0} ) o4 oie—3 ) aCli
_ NS4 o 13X
"‘;\ "'-_k._‘\ ATL 1 N\ ATL
0.8 - B A 0.8 - 3 il;x\_
‘ . ~ - i é\\
I b L B \i\ 'y
[ R » Bl
0.6 . e rTCli20| 206 & S nT13X-20
o P~ \* Q o :‘% >
S ‘ Ti3x20 + S DTCl20
0.4 * 0.4 * .
SR _ T N TNT-20
* § v A 4 * v
0.2 . 3 ZSM5(40) 0.2 * ZSM5(40)
* I~ L 2
* . ]
. s
00 TZSM5(40)20 ¢ il 0 nTZSM5(40)-20
. T T T T T . T T T T T T T T T T
-20 0 20 40 60 80 -20 0 20 40 60 80
Vreme /min Vreme / min
Slika43. Adsorpcija u mraku i-advodemin eastvanl prigustuk a r

nanokompozita na bazi Cli, 13X i ZSM5(40) zeolita pripremljenihaddiO2 P25 i b) TNT. U cilju
porelenj a, pri kazani su iTiQ:@25 uTNT. gEksperinzeatalnpuslova z n e
Co=0,05 g/L, 1 g/LkatalizatoraOsram Vitédux 300 W lampas i mul i rano sun|]l evo zr

U prisustvu polaznih zeolita Cli, ZSN&0) i 13X nije detektovana razgradnja A, gt o
potvr Luj e da nisudpittoikvaaakivhii(dikemd3k Ut por elenj u sa svVvi
nanokompozitima, TZSM5(4€)0 se pokazao kao najefikasniji ukin i v 4% ATL-a iz vodenog
rastvoranakon 70minosvet !l javanj a. Sl i | an20,rgeezjau+ 2WATIE e po
uklonjena U prisustvu nanokompozitaTZSM5(40}2 0 uspegnoo+ &% AK-Baun | en
por el en j-20 gde g postiyriutoklanjanje od ~60% ATlai z vodenog rastvor a
TiO2/ZSM5(40) hibridna materijala, uklanjaje ATL-a iz vodenog rastvorge rezultat dva procesa,
adsorpcije i fotokatalitil|l ke razgradnje.

U prisustvuTCli-20 nanokompozit@ostignuta jenanja efikasnost razgradnje Afd(~ 45%),
gt omesEe o0 lpjoavrer iaghmenaciiomTiO2, P25nanol estica na povr gi
pokazanoEDS analizom (tabel&). Nasuprot tomep prisustvunTCli-20 postignutaje efikasnost
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uporedivasa TNT-20 (uklonjeno~ 57%)g t o u dasepuirodni zeol€limoge kor i sti ti
za TNT.Zatim,u p o r e i©xaPR5U TNST a1 prisustvu hibridnih materijal@13X-20 i nT13X-20
postignuta je manjafikasnostodnosnaza 70min osvetljavanja uklonjenge ~ 50% ATL-a

TiO2P25 nanolkeasa i ¢gteo j e nap o rpemnatetswpo svojq aspkoja v | j
fotokat al i t, kojakegiipisigekkombimovamant efektugu kristalnih fazg anatasa i rutila
koje 1 zgralulil36]l. oMealsinteiisameeTNT gastdeei s k | jod dnatagkiostalne
faze i pokazuju manju fotokat aTi®O:tP2g thko daé fui ksalswmloajt
nanokompozit@saTNT b i t i potrebno duzpeotpunuazgnanjbl vaet | j avanj

|z literature je poznato daotekul ATL-a(slika1l2)s adr g i baznttNH3g mikrog ag rmuwoj
da primi jedan proton i pdstavlja reaktivno mest221]. B u d uzaiATL@ka=96d o0 2z nlael i d:
molekul ATL-a biti u svom neutralnom oblikmapH > 9,6, anapH <9 , 6 pbotoioean odnosno
pozitivno naelektrisarPored amino grupe, molekul ATaimai amidnu grupu, koja je manje bazna,

kaoiar omati Lkhoj iprpteacastavlija jog jreanotirleakpr o me
vrednosti rastvoral literaturijeveom | est o pri sutno migljenje da
v e luauslovima kada je pH vrednostispenziet akva da postoje privlalr
katalizatora i mo | epkl urédast wodegog tastviorATL €Co=s01050g4L)tjepH ¢ e .

= 9,6, a nakon dodatka nanokompoazitlalazi do promene pH vreddi suspenzijepH vrednosti
suspenzijdTL-asaTi/z eol it nanokompozi ti mausnlaekdpehE®hEa anj a
TCli-20) ipH =8,9 (za nTCH20),pH =9,9 za T13%20) ipH =9,8 (za nT13X20). Pri ovim uslovima,

molekul ATL-asep r e t relgznwneutralnorobliku i nema pr i v luadnokontpozigaii | a i
molekula ATL-a Nasuprot tomepH vrednostisuspenzijeATL-a sa nanokompozitima sa ZSM5(40
zeolitom) bile su pH = 6,6 (za TZSM5(40)20) i pH = 6,5 (za NTZSM5(40)20). Pri tim uslovima

molekul ATL-a je pozitivno naelektrisgndok je p o v r g i 2Z28M-5Than@kompozita negativno
naelektrisangt o pri kazuju rezultati zeta potencijal a

S obzirom da je vebiteohi parmamn) & aumnmgekuta & IS &n |
ATL-a(1,8 (du @7 n@gid7i(dedipanm[222), moge se zakl jul-ati d
degava na PpxmidibNasupz&M tome, kod 13X ze &dveza a, Vv
je dovoljno velika da bi molekul ATdamogaod a ul e u st r uket urpu kz encel idteaj,a
detektuje sadsorpcija ATla Ovi rezultatipokazujudaseefikasnosuklanjanjaz aga Ll uj ul i h su
p o mo [ wzeditin@okompozitmo e kontrol i sat. [ pobol jgat.i P2
skladu sa ranije objavljenim studijarfi&r0,223]

U ci | j u,nogurserdzmatriti eezultatiobijeri u drugim studijamagde swza uklanjanje
zagalujulih supstanci iTi@2/zevlib kbmpozitinpriprenaljent metodoan  k o r
dispggovanjau | v r s Nagiimer, 5% ATEaje uklonjenoiz vodenog rastvora prisustvu TiQ
imobilisanog nairanskom pnodnom Cli ( kompozi t j e sadr @i@p pri3, 4
eksperimentalnim uslovima gde je kaATLjgbila;mot 3 g/
g/L, apH=9 (baznasredinas | © | kao u f ot okat aluirtal|ekovojmokorkkejp er i r
disertacij) pri osvetljavanju ¥ lampom dok je ~35% uklonjenopod dej st vielamm@Er al e
[141]. Zatim, nakon 360min izlaganjabliskom W zr al enj u w@, ~B&ddm tdarku gt g
blokatorametoprololaje uklonjenou prisustvu kompozitaa bazime k sog plrirkdnog zeoliteCli i 30
masenih % TiQP25(pri eksperimentalnimuslovima: g/ L kat al i zat orO@2g/Lpol| et
pH =9)[143].

Duan i saradnici su pokazali debridni materijalisaTiO2 i ZSM-5 zeoltom (Si/Al = 135)
us p e glanajubuokj u met i | o r amn@svédtljmanjas \n a tk Id\mlgnpadUklanjanje )
MO iz vodenog rastvora postignuto je adsompuij (~10%) i fotodegradaom p r i sl edel
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eksprimentalnim uslovim&ompozit s&60 masenih %102, 0,3 g/L katalizatora po| et na konc

boje 0,01 g/L [163]. T a k pTiOe/ZSM-5 zeolit nanokompozitt a r az |l i | i tim odnoso

su za uklanjanje cijanida i metajanidnin kompleksaRe z ul t at i su pokazal.

kombinovanomefektu adsorpcije i fotokatalt i | k e pastgmuto alkdipng eklanjanje od 94%

nakon 3hadsorpcije i hosvetllavanjaW z r a| epnik e mi | 2i5g/L kaaldatora sa 20 masenih

% TiOz2, g tpoo t v r swTjOg ZdSaM5 mat er i j al i efi kasnalidageza pr e |

pot puno ukl anjanje zagalujulih g185stanci potret

U nast av k u akosht se poadanigpratjlaaazgraéinja ATka, alikvoti uzeti tokom
fotokatal it iahdtzeani rsakzogrriaddinéPe€} samU detekcijom Na dobijenim
hromatogramimau o | @& smanjenje signalporeklom od ATl-a (retenciono vreme 9 min) gt o
potw Luj e nj e g o.vistovremenn sy rdetektovjaruii pikovi koji odgovaraju nastalim
proizvodima razgradnjeP o v r g i n pikova saphoothatogramim&oji pripadaju proizvodima

razgradnje ATka jeo | i t ana i fupkeii kemena osxetljavanja u prisustvu ispitivanih
materijalak a k 0 bi s e s eenojmohgouviei leov oplruacliejnef t okom f ot ok
Na hromatogramimgu i nt er val u retencionih vremena i zmel
pikova, | ije pojedinalne povrgine nije bilrkazamogul ¢
zbirno, sa retencionim vremenom3,5 min.Reprezentativan hromatogram polaznogvas ATL-a,

kao i hr omat ogr ami ali kvota uz-atpribusttuokKZ8Mb(49)ot o k

20 nanokompozita prikazani su u prilogu ove disgegsiikaP2).
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Slika 44. Evolucija proizvodarazgradnjeu funkciji vremena osvetljavanjaastalin tokom
fotokatal it i |-&ueprisustvaa P2520, ) TBIT-28 iThanokompozita: ¢) TZSM5(40)
20, d) nTZSM5(40R0, e) T13%20 i f) nT13X20. (Eksperimentalni usloviCo = 0,060 g/L, 1 g/L
katalizatora Osram Vitéaux 300 W lampas i mul i r ano

Signali k 0 j i
vremeau odnosu na ATL
a[179,220,224]Ki ne't

sunl evo

p toizvbda razgradnjejavijaju sena n i § vrednostimaretendonog

gto
i | ke

sugeri ge

dobijene na osnovu HPL@zultataprikazane su na slidis.
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Slika45. Fo t 0 k a aradgradngi AllLka uvodenom rastvorw prisustvuP2520, TNT-20 i
ispitivanih nanokompozita dobijene na osnovu HPLC rezultawaetnuti grafici prikaguk i net i | k €

s | u | #AZBM5 ndnok@mpozita prikazani su rezultati nakon

adsorpcije u mrakuEksperimentalni usloviCo= 0,05 g/L, 1 g/L katalizatoraOsram Vitédux 300 W

lampa-s i mul i r ano

Kao gto se

ssunl evo

zr al

enj e

m o 4bepotpunaeliminacija A la-a jes plostignuga yrisustvuP2520

nakon 50 minosvetljavanja TZSM5(40}20 nakon 30 min osvetljavanjaT13X-20 nakon 50min
osvetljavanjaNasuprot tome, nakon 70 min osvetljava@# ATL-aje uklonjenou prisustvu TNF
20, dok je potpuno uklanjanje ATia iz vodenog rastvora postignuto nakon 30 mirprisustvu

NTZSM5(40320 i nT13%20 nanokompozitaO v i

rez

ul t ati

pokazuju

TiO2/zeolit nanokompozitaaTNT i ZSM-5i 13X zeolibmp ob ol j gana u
nanokompoze TZSM5(40)20 i T13X-20 bilo je poteb n o

kr al e

daje za potpuno uklanjanje AFai proizvodanjegoverazgradnjegotr e b n o

Na osnovu eksperimentalnjno d at a k a

VIeme

naP2520. Ipak, nakon 70 min osvetljavanja, detektovano je prisystviavodarazgradnje
duge
dobi j drirtaté pudionstdnte brind L C

da |

porezenj u
z a

pot pun
gt o ukaz
VIieme o0

f ot ok ahtpendesikt d rl ikg | €1k j e mtniodlekidapijene vrednostirikazane su u tabedi
(slika 45 umetnuti graficilMe L ut i m,

S obzi

rom
i TiO2 P25 i TNT nema adsorpcjjerimenalkHk i net i | krmgg enoldiet ia

na

t o

da

u prisus
upi t na.

vrednosti kpp trebasmatratipre ma t e mamtkonstkiom dobijenom fitovanjem eksperimentalnih
podataka, negpravomk i n em konstandm u smislu njihove teorijske definicije premaH.modelu

Tabelab.Vre d no st i

konstant.i

br zi

dobijene nabsnovu HPLC rezultata

Uzorak Kapp(min'™®) R?
P2520 0,062 + Q002 0,99
TCIi-20 0,053 + Q002 0,98
TZSM5(40)20 0,132+ 0,001 0,99
T13X-20 0,113 + 0,003 0,99
TNT-20 0,024 + 0,002 0,97
nTCli-20 0,030 + 0,002 0,99
NTZSM5(40)20 0,111 +0,002 0,99
nT13X-20 0,197 + 0,003 0,99

"R? - koeficijent korelacije
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Pored HPLC sa V detekcijom, za identifikacijwproizvodarazgradnjeATL-ak or i gl ena |
jonoi zmenjival ka buridentfikdvanignitrati jorji, a ,s i kkd jedcm a i oks
Nitratni joni su najverovatnije prisutni usled transformacije amino grupa-AThajpre u NO, a zatim
daljim oksidagnim procesima u nitritne i nitrat@ne [225]. Za detaljniju analizu i indetifikaciju
proizvodarazgradnje ATEa neophodna je HPLC analiza sa masenom detekcijom.

Budul i da s ameaZaMb{@® keolimpzorza Itaj no a dispiivariajej u A’
interakcija ATL-asa ZSM5(40) zeolitom, kao i sa nanokompozitima TZSM5) nTZSM5(40)20
p 0 mo [TIC spektroskopijeZa ove eksperimente, odmereno je po 20 prghananokompozita
megano sa 20 mL v-a(@e®lo gg /rlLa)s tnvao rnaa gAnTelLt n o | megali
uzorci (ZSM5(40), TZSM5(4020 i nTZSM5(40)20) odvojeni od rastvora ceiftrgiranjem, i ostavljeni
da se o0s ug eNakonatoga snimigeni BWFETIC spektrii sATh@(u | vr stim st &
ispitivanih materijalapre i nakon adsorpcijeFTIC spektri u opsegu od 1600 do 1300¢mde se
degavaju pranenezprikiazp® suing séici 46.

Transparencija / a.j.

—— ZSM5(40)
1418 —— ZSM5(40)-ATL
- nTZSMS5(40)-20-ATL
—— TZSM5(40)-20-ATL
1516 ——ATL

T T T T T T T T
1600 1550 1500 1450 1400 1350 1300
Talasni broj / cm™

Slika 46. FTIC spektril i s ATa-g, polaznog ZSM5(40keolitg kaoi ZSM5(40) zeolita
TZSM5(40)20 i nTZSM5(40)20 nanokompozitanakon adsorpcije ATia. (Eksperimentalni uslovi: £
=0,1g/L,1g/L,V =20 mL)

U FTIC spektruATL-ajavljajusedvek ar a kt érake,pednd i pe j e maksi mum
nal516citk oj a p abracijp@C oQiH vezabenzenovog prstena i druga na 1418'¢ap6].
Karakteristil na? detektuje e unRTIC kdektrna £SM5(40), TZSM5¢20) i

NTZSM5(40}20 nakon adsorpcije AFana isb | poziciji, @gto ukazu@dae na
na povr ¢ doktiakanaeldlscthnastaje Sl i | ni rezul tat.i dobijen
ATL-a na kaolinityt.d o gl o do i z o st ahkFIIC spekirkkakonadsorpdjetATZa ¢ m
[227]. Sl il ne pr omen aetektovahesu n@konsadserpdijer ATim aa talku i Ca
montmorilonitu[226,228] Ul i t er at ur i p et 8 Vepisa asigmaeijoneakeqb IHiBerh o
Prema | ednotnt asktaa npoovtiiglteu ,oalN Hamidne jgrap2a6], a premadrugama c i j
traka potile od vibracije 290 sea&kokojsd ujl @ajuys e
nal4l8cifukazuj e na post ojnoklulaATlLaitzeolitasZBN5(4))dpitivagjane L u
adsorpcije ATkana razl il itim materij al Climginek AS045 gedlib s u

pokazuju da swa adsorpciju odgovornkiselo-bazne interakcijg198,230,231] Pored toga, obe
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asignacije ukazuju da su utgnju kiselebazne interakcij@ z me L uai Z6M15 zeolita.Na osnovu
ovih rezultata, dobijen je @wavnteoaduwime xnNa Koyrn
zeolita.

UticajpHna f ot okat al i t p/4dSKMa40mdénokknapezitao st Ti O

S obzirom na to da su SEZSM5(40)20 i nTZSM5(40)20 nanokompoziti pokazali kao
najefikasniji za uklanjanje ATda iz vodenog rastvora, oni sk ispitivani ueksperimentima uticaja
pH vrednostn a f ot okat al i t talukigeloj (pbl z §0j icbaznoj suedird (PpH = 1,0).
Nakon adsorpcije u mraku, priroalpH vrednost suspengiATL-ai TZSM5(40)20 bila je pH = 6,6,
dok je zaATL i nTZSM5(40)20iznosilapH =6,5.Dabisei s pi t ao uti c a]j pH vredn
razgradnju ATLa, pH vrednosti suspenzije ATa i TiO,/ZSM5 nanokompozitanakon adsorpcije u
mrakus u p o dapiie 3)0a8 pH = 10,0 dodavanjem razh g e nstvbra HCaili NaOH.Rezultati
fotokataliti |-&ueprisusvz g &b Mj5e nAhbkompozita na raz
prikazani su na slici 47.

| TZSM5(40)-20 o 104 nTZSMS(40)-20

a

0.8

Uo 0.6 - . o"/':' Sh o OC 0.6 E
T i T
@] Pt 6] 10 20 30 40 S0 60 70 0
T T T T T T T -, Vreme / min
: i 10 20 30 40 30 &0 70 8 B\ N
‘§ i Vreme / min 0.4 1 \R ;\\\ ‘
- Y
TR it g i A
—=—pH 3,0 ;\*\fA . pH3.0 | % .
5 \i LA = T A - pH 6:5 \i\ \\g ®
024 pH66 ~o. Tk P e 0.2 1 L B
X : ok 4 —e—pH 10,0 . T
pH 10, Lo :—,-..‘:_ E Tt m
Sy
0.0 T T T T 0.0 T T T T
-20 0 20 40 60 80 =20 0 20 40 60 80
Vreme / min Vreme / min

Slika 47. Uticaj pH vredodi na uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvorai prisustvu a)
TZSM5(40)20 i b) nTZSM5(4020. Umetnuti grafici prikazujk i net i | k @/C)kurfunkeije | n (
vremena (Eksperimentalni usloviCo= 0,06 g/L, 1 g/L katalizatoraOsram Vitdux 300 W lampa
simulirano sunl evo zralenje

Na osnovu dobijenih rezultatéslika 47 umetnuti graficy, i zr al unate su kon:
razgradnjezaTZSM5(40}20i nTZSM5(40}20na razl i |l itim pH vrednostim
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Tabela 6. Vrednosti k o n st aAfl-a dobijenezna oseovuf ot o k
rezultatalUV-Vis spektroskopije.

Uzorak pH Kapp(min'®) R?
3,0 0,033+0,00 0,988
TZSM5(40)-20 6,6 0,063+ 0,08  0,9785
10,0 0,017 + 0,001 0,9776
3,0 0,019+ 0,0@ 0,970
NnTZSM5(40)20 6,5 0,45+ 0,0@ 0,984
10,0 0,028 +0,001 0,927

"R? - koeficijent korelacije

Rezul t ati ukazuju da | e fozitd makjau kistlimf(pHFEB@) i ak t
baznim (pH = 10,0) wuslovima u p o6 Maosnovuumetwih a k t i
grafi ka prikazanih na slici 47a i b, zapaga se
~6,5ipH =10) tukazuje nanedostatkel. ki n et i |ikpoogsimack kinetikepseudo prvog

| otvara prostor za dodatna razmatranja.

S| i ttemdrsmanjenje aktivnosti u kiselinbaznimuslovimain a j v e | a pranettralnimm o s t
uslovima (pH= 6,9), dobili suHapeshi i saradni, u studijigde jeuklonjeno~ 78% ATL-anakon 120
min osvetljavanjgeksperimentalni uslovCo= 0,01 g/L,0,25 g/L katalizatordJV-A lampg u prisustvu
TiO2 P25n an o | E4].tDackd e, na osnovu prikazanimajeerlht
efikasnost razgradnje postignutapH ~ 6,5 za oba ispitivana materijala.

Rezultati merenjaeta potencijala u pokazal i da i zoel @iznosi | na
pHep=3,3, aza nTZSM5(4020 iznosipHer=4,1,idajenav el i m vrednosti ma pH p
negativno naelektrisanpdglavije 5.2.6.Bu d u i i da japombpil ekuho ATael ekt
9,6, moge se o|lekivati da [e postojati elektros
nanokompozita gto moge dopr i natislowrsbliskimnéutanojk at a
pH vrednosti. ki s el 0] sredini, i ATL i povrgine fotok
dovest.i do el ektrostatil|l kog odbijanja. Slilno
obliku, te su e | e k t reoisteralcipi da knegativno naelektrisanom o v r g i nZ8M5 Ti O
nanokompozitaverovatno zanemarljiveMe L ut i m, pored elektrostatilk

doprinoseukupnoj efikasnosti razgradnje

Ispitivanje ponovne upotrebe TiO2/ZSM5(40) nanokompozita

Studija ponovne upotrebe fotokatat at or a j e od velikog znal aj
nji hove wpagttrsébakegto je vagno sa dzxtaogmaziogak e i
ispitivana je ponovna upotreba TZSM5(4&) i nTZSM5(40)20 nanokompozita za uklanjanje A%L
u |letiri ciklusa, a8 ezultati su prikazani na ¢
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Slika 48. Uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora o0 k o m

nTZSM5(40)-20

=
\ e
\'\‘?xs‘ + -77-17-77-""""5-,.
o \ Lo = | ciklus - }
:L-f \; . —e— ] ciklus
U ¥, \i 4 TIT ciklus
| T, . —¥— IV ciklus nakon kalcinacije
0.4 LS ¥ L
. I N
TR g
0.0 . . ' ! '
20 0 20 2l @ -
Vreme / min
letiri cikl

prisustvu nanokompozita) TZSM5(40)20 i b) nTZSM5(40)20. (Eksperimentalni usloviC = 0,05

g/L, 1 g/L katalizatoraOsram Vitéux 300 W lampas i mul i r ano

U slulaju oba

sunl evo z

usa f

ral en

) i s pzi a pi avgaeje asserpgija ATKaa m@a ¢ aij n@, s man
dr ugom ciklusuumotrebenusled adgoije ATL -ai

m e g pridustvgroizvodarazgradnjena

povr ¢i polamaZSMb5izeolta.Takol e, zapaga se manja fotokat
ci kl usi ma, nar ol i t-20 nanokaripazitaaDohijeninrdzdt&iMb saglabnpsta
drugi m i str ag ravfatodegradaeiju insgktiodda hforeosaf ot ok at al ost i | k a

TiO2/HZSM-11 kataliat or a

takole

snovaauj peontar ema@& k o nMefLta t i m,

kalcinacije, prvobitna aktivnost katalizatoragenovo uspostavljen[150]. Stoga su i u ovom radu,

nalon treleg
dobijenihu | et vr t om
ponovo uspostawhin a k 0 n
nanokompozita za uklanjanje ATd.
zeolitu[191].

Ci

5.3.3 UkKlanjanje
nanokompozita

k|

Ovi

IBF-a iz vodenog

c i k | kalsinbsani na 50A WCkolkamibio z p b hov n o
usu,
proces ok alrdiupg e&c imoag,ul itos t
rezpltatriluj] uhiWdagf g e

kor i

gl en

moge adesowpdiej aktivihst f s o

P

rastvora u prisustvu P25 TiO/ZSM-5 zeolit

Kako su rezultati pokazali da su nanokompoziti na bazp T&EM-5 zeolita veoma efikasi
uklanjanju ATL-a iz vodenog rastvorao d

ukl anjanje drugih

interesa
zagalujul i, spitaha jp mjthava mrimena za

je bilo ispi

onov|

iTmab i |

tat i
v od

uklanjanjez agal uj ul e F-g Kkess fripadacgeupi heBteroidnih antiinflamatornih lekova.

Kor i g IP25@iD/ZSM5 nanokompozitdobijeni primenommetaimd i s per govanj a

u

potpomognutoglejstvu ultrazvuka u trajanju od 15 mimm E ok at al i t i |F pod deptzogir a d n
UVzr aljean j mrU¥dVis spaktroskopijomUV-Vis spetar IBF-a (slika 49a) sastoji se od dve
2647 i *mej ekpobhnb ki

trake sa maksimuminmegpsorbancij@ a
[232].
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a) a) 221 nm
221 nm

0 min
—— 5 min
— 10 min
—— 15 min
—— 20 min
— 30 min
—— 50 min
—— 80 min
—— 120 min

Apsorbancija/ a.j.
Apsorbancija/ a.j.

200 | 2%0 I 3(|)0 : 350 200 250 300 350
Talasna duZina / nm Talasna duZina / nm

Slika 49. UV-Vis spektri IBF nakon 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50, 80 i 120 min osvetljavaa)jaez
prisustva katalizatord) u prisustvu TZSM5(4020 nanokompozitgdEksperimentalni usloviCo= 0,03
g/L, 1 g/L katalizatorag i vi na | al@bp\e U\Pzhri d |) eprsj e

Pre i spitivanja f oRaad jriausteulnanokonmpdziea, ispidvagiotodizd nj e |
IBF-ai dobijeni rezultati su pokazali da Bostaje tabilan nakon 120 min osvetljavanjyZ r al enj e m

(Slika 20a ) . Fotokatal iFapreRbhemnazgeadmrjran] Bmrbanci® mene
trake sa maksimumom na 211 nm. Na sli8b 4rikazani suUV-Vis apsorpcioni spektri IB-a u
prisustvu TZSM5(40 0 nanokompozita u razlil|litim vremeni

trake sa maksimumonpsorbanciema 211 nm z otakuvweeme®m agpadaotvr Luj e
IBF-au prisustvu nanokompozita.

Uticaj odnosa Si/AlZSM-5 zeolita na uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora

U okviruispitivanja uticajaodnosaSi/Al, najpre je ispitivana sposobnost polazaBM-5 zeolia
sa razlilitim odnosom SiukKlaAjdnje @dsoipcighn,i I S,t o@&nmt a b D
razgradnpm) IBF-aiz vodenog rastvorglika50a).Pored polaznih zeolita, ispitivani su i nanokompoziti
saTiO2P 25 n a antal Z8M-5 zeaibms a r a z | i dmiSitAi (siika 800).n o s

75



W1 5 = —a —  — — & b =
* — @ ._Q,,é = 1.0—;—%7_[(—»#»»—% — _} IR >
= = e T I
D o N A S—— NS R —»—IBF
R & &l ,% FEEE 7_% \\ ":\\\ = TZSMS5(11,55-20
o - = 0.8 PN & I/SM5(15)-20
v v - — ¥ i -
rvyvyy ¥ v \‘!‘\ R —a— TZSMS5(25)-20
e YR e —w— TZSMS5(40)-20
s N —=— /SM5(11,5) 7 061 ix, el L —&— T7ZSM5(140)-20
S & 7Z5M5(15) 5 R I
+  ZSM5(140) RN
0.4 4 —&— ZSM5(25) 0.4
v ZSM5(40)
0.2 1 0.2
0.0 T T T T 0.0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Vreme / min Vreme / min
1.8
o C)
164 m TZSM5(11,5)-20
) o TZSM5(15)-20
1.4 A TZSM5(25)-20
] ¥ IZ8SM3(40)-20
1.24 ® 17SM5(140)-20
i
Q@ 1.0 1
@]
= 0.8+
0.6 1
0.4 1
0.2 4
0.0 T T T T
0 20 40 60 80

Vreme / min

Slika50. Adsorijau mraku if ot o k a taagtadnja iBlaki prisustvu a) polaznihZSM-5
zeol i ta soanosomSIAl i Bb)iTiO/ZBMS nanokompozita sa 20 masenih B> P25
nanol|.esKi nea i | kagradnjepiikazane kadn(Co/C) u funkciji viremenaza TiO2/ZSM5
nanokompozg. (Eksperimentalni usloviCo= 0,03 g/L, 1 g/L katalizatorag i vi na | alggpwa Phi
-Uvzral)enj e

Nakon 15 npolaznimZS#Mszedlitai vodenog rastvora Ba u mraku,rezultati su
pokazali dadolazi do smanjenj&oncentracijelBF-a usled adsorpcije na ZSH zeoliima. Me L u
ispitivanim zeolitimasamoZSM5(11,5) nije adsorbovao BS a  p o v edinasa Hi/dbetektovana
je v ealadsorpcia IBF: ZSM5(15)je adsorbovad 1% IBF-a, ZSM5(25) 19%IBF-a, a ZSM5(40)je
adsorbovaa26% IBF-a. Sa porastom Si/Al odnosa, opada kiselost, a IBF kao molekul sa kiselim
karakterom najmanje se adsovbona najkiselijiem ZSMb zeolty gt o j eMe L at eki vapo
najvelem Si/ Al 0 ch mazSMb5(140pnzeéatuge bdacmali, aoko 11%8 Bvaj rezultat
ukazuje dana adsorpciju IBF, por ed kidredgis tfia ksusbstupnast &idaogpcianih o
centar a, spol jagnja i u n ut 4a aadfynduje p mikropgre BSHH, k ac
zeolta. Sobi rom da je velilina |IBF molekula 1,1 x
strukturuZSM5 z eol i t a mo §283] Bbog kbompleksrosti mwviod sestema, verovatno je da
afinitet premaadsorpcij IBF-a odr el uj e gdeopomeanutilafaktorp. & a k o Lakon n
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ukl julivanja | ampest &kjoencreepgmmr ame 1 jae nlaB, igpttivani j 0 g
ZSM-5 zeolitin su fotokatalitil ki aktivni

Rezultati prikazani naslici 50b ukazujuda se svi ispitivani TiIFZSM-5 zeolithanokompoziti
mogu Koristiti za uklanjanje IBB iz vodenog rastvoraMe L utnajny el u efi kasnost
TZSM5(40)20, koji je uklonio 85%4BF-a nakon 80 min osvetljavanjd)V-Vis spektri fotodegradacije
IBF u prisustvuTZSM5(40)20, snimljeninakon 5, 10, 15, 20, 30, 50 i 80 mataganjaUV z r all e n |
prikazani su na slici9b. U prisustvuostalih hibridnih fotokatalizatoa efikasnost uklanjga IBF-a bila
je manja TZSM5(25)20 je uklonio 80% IBFa iz vodenog rastvoraTZSM5(140)20 77% IBFa,
TZSM5(15)20 72% IBFa, dok je TZSM5(11,5P0 uklonio 64% IBFa U s | ul aj u -Z0Z S M5 (
uklanjanje IBFao st var eno | e i s k lrgzguatnjom dok je kotl ostaldn fTi@ASM3 i | k o
hi bridnih materijal a ko mbazgnadnpsiopricelaasdpeg micjigm u k If
IBF-a iz vodenog rastvora

Kinetika fotokatamo § eopisae -H akz gireabaiabjikeoji seBpF
niskim koncentracijama svodi na kinetiku pseymteog reda(poglavlje 2.3.1). Na osnhovu rezultata
dobijenihUV-Visspektroskopijongslika50bic) i z r a Vrednoatkosstastiorzinaf ot ok at al it
razgradnje IBFai prikazane u tabeb.

Tabela6.Vr ednosti konstanti br ziadobierne natosnkvat al i t
rezultatalUV-Vis spektroskopije
Uzorak Kapp(min'®) R?

TZSM5(11,5)20 0,0135% 0,0007 0,9911
TZSM5(15)20 0,0151+ 0,0003  0,9982
TZSM5(25)20 0,0188+ 0,0007 0,9988
TZSM5(40)20 0,0209+ 0,0006  0,9957
TZSM5(140}20 0,0177 £ 0,0007 0,9948
"R? - koeficijent korelacije

Pored najvel ea za BZSM5(49)20i j§ debijehaB F n a jredeobktkonstane
brzinef ot okatalitil-B@®Ovoaadkrazdnijee dlaBFkombinacija a
razgradnje doprinosi n a-p v misustvju TZSM5(4€28 sanakesnpazitau kK | a1

Radi por el en jrazgradhjolBFaidpiiveira Je i utpisisklBOP25 nanol| est
aUV-Visspektrivodenog rastvora IB& snimljeni nakon 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50 i 80 min osvetljavanja
u prisustvuliO2 P 2 5 n a npikazasi suina dicib
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221 nm

— IBF
—— 0 min
5 min
—— 10 min
— 15 min
—— 20 min
— 30 min
—— 50 min
—— 80 min

260 nm

Apsorbancija/ a.j.

E T E T . T
200 250 300 350 400

Talasna duzina / nm
Slika 5l. UV-Vis spektarvodenog rastvordBF-a nakon 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50 i 80 min

osvetljavanja uprisustvuTiO2 P25 nanol esti ca. (B k 9,@Begf,i O@egiiLt al ni
katalizatorag i vi na | amp aUVhialliemg 25 W

Trakasa maksimumom apgbancijena 221 nm u ¥ spektru §lika 50 naglo nestaje nakon 10

minosvetljavarg , gt o ukazuje na br zua ldtouremehoatenaitetitrakesa k u r
maksimumomna 2® nmsepovel ava t okom p ropaddaNa ddhovuriiteraturnina z a
podatakapvat r a k a PwizvodarazgraddjeBF-a, koj i se mogu potpuno

vremenom osvetljavanjd47,234] Zanimljivo jedatrakana 260 nm ima znatno maniji intenzitet kada

se fotokataliti]| kuatvuTZSMe40R A n{ sl pKdai 4 @8WO2P2p(slkaor e L e
50). Ovaj rezultaukazuje da se formira manja koncentrapijoizvodau r ea kci onoj s meg(gi
objasniti drugalijim mehaom mazeoda razgedng IBB-a ng e I
TZSM5(40}20.

Uklanjanje IBFaiz vodenog rastvora u prisustvu hibridnih fotokatalizatora na bazi zeolita, bio

je predmet istragdgivanja maooiggHldi@)Zp\skatalizitorg a. U
| i ] em pgeposigw®0%uklanjanjalBFa | z vodenog rastv@ddgl pol ef
uz 0,17 g/L katalizatoraakon 300 min osvetljavanjaldC zr al enj em ( rfl6es, dokg i n't
je u prisustvu TZSM5(4020,prik ol i | i ni oldatlalgi 2at poati gnut @& vel a
vodenog rastvoraaz n at niorerkenskp er i od (80 mi n) , upr-&@Gs veloc
0,03 g/L). U drugojstudiji, 97,5% IBFa je uklonjenoiz vodenog rastvora prisustvu zeoliitanat

fotokatalizatora dobijenog sglel metodom pri eksperimentalnim uslovin@:.= 0,1 g/L, 6 W W/-C

lampa pH = 7, 0,7 mL HO., 1,67 g/Lkatalizatorai 100 minsimultanogizlaganaz r a| enjiu | an
ultrazvuku[146]. Isti zeolittitanat fotokatalizatotestiran je za uklanjanje IB&i z r awodenith i t i h
sistema pr i | emu j e posti gnaitzo vwkllean jzanjees ned 17 M,68

vodepri eksperimentalmn uslovima:Co = 0,1 ¢gL, pH =5, 0,05 mM HO», 1 g/L katalizatora, 6 W V-
C, 100min simultanog izlaganjgV-C  z r ai uleanvpku[147].

Za razliku od pomenutih studjja u koj i ma su kor H2©: i Wtrazeuk prie mi k a
k or i grZSMb(@0X20 hibridnog materijalai ovoj disertacijie postgnutauporedia efikasnost bez
dodatnih henkalija i k o r iulgazvelka jDabijeni rezultatiukazup na veliki potencijalovog
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materijalaz a ek onomi | nu pri menu uoredrtaga komhinagifiOe P26ig | a v a
zeolita dovodi do formiranja efikasnog hibridnbgpt ok at al i zat ora koji se | &
rastvoraU poglavlju5.3.2i spi tana je mogul nost -30panokompozitza pot r
uklanjanje ATL-ai rezultati su pokazalida stiOoP25 nanol estice | vrsto i moa
dase primenom procesa kalcinacije mo¢ematesjgaost a\
[191].

S obzirom na to da j#ZSM5(40)20 hibridni fotokatalizatopokazamn a j vedlitk asnost 1
ispitivanim hibridnim fotokatalizatorimaa uklanjang IBF-a, njegova efikasnost je dalje ispitivana na

razli|litoesmipnh Mreadmazl i|itim vodenim sistemi ma
Uticaj pH vrednosti na uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora u prisustvu TZSM5(40)-20
nanokompozita
Uklanjang IBF-ai spitivano je na razlilitim g vre
hibridnog materijala i rezultati su prikazani na sli2zi 5
e pH 10,0
1.0 N 8- —=—pH7,0
‘ 'I; . B
e N —aA— prirodna pH 4,5
084  \\ I —
N i\A - .,_':_:_'!
o X W
' N
S AR
0.4 AL e
~ —u
0.2
i
0.0 ) ) T j T T T : T
0 20 40 60 80

Vreme / min

Slika 2. Uticaj pH vrednosti na uklanjanje IB&iz vodenog rastvora prisustvu TZSM5(40)
20. (Eksperimentalni usloviCo=0,08 g/L, 1 g/L katalizatoraj i vi na | a mp aUVzhialliepg el)

Vodeni rastvor IBFa ima pH = 4,3, dok suspenziaF sa hibridnim materijalom TZSM5(490)
20 ima pH = 4,5Prema literaturnim podacimiBF imapKa=4 , 4 , gt o z<pHKd molekdla a
IBF-apr et egno postoji U pr ot pKaprisdan o gepraidmdvandmuoplikud o k
( | BR35) Rezultati merenja zeta potencijala (poglavlje 5.2.6) pokazati au i zoel ekt r i |
TZSM5(40)20 iznosi pHtp= 3, 3. Na t o] pH vrednosti, pB VI gil
3,3 povrgina negat i<B8pozitveomadekektrisana. sana, a na pH

n
0
r

Naj veli pr oc e na@5%)ukstigaut je arprirodnoj pHB \wednosti suspenzije.
MelLutim, kada pHe3Q7HDi 100, diikagnest uklamaaja smanjila se na 70, 29i27%,
redom. lakojenap#3 adsorpcija u mraku bila vela (32%)

79



pH = 4,5 (24%) fotodegradacija je smanjenda pH = 7,01 pH = 100 u prisustvu TZSM5(4620

hi bridnog materijal a-a®vjpa¢ deglbatnehtbatiumio p@ jopziei | e |
povrginsko nael ekt r i s azoyamogoblisapolekulaiBE-ama maz leir i ij tai
vrednostima.U baznim (pH= 10,0) i neutralnim (pH= 7,0) uslovima povr gi na20j8ZS M5 (
negativno naelektrisana, digkmolekul IBFap r e t e § n o u depratovangnl oplieunBFTomo g e
doprinetie | e k t romadbijanjui ¥ me Lu hi bri dnog f ot pslarc&dloi matger

biti jedan od razloga odsustead s or pci j e kao i smanj enaeUAHKseldg ok at
sredini (pH= 3,0) , p 0 MZBMH(40)20 poshje pozitivno naelektrisana, dale molekullBF-a
uglavnomnalaziu neutralnomoblikuu U ovom sl ul aj u, uprkos povel anc

se smanjenje fotokat aldgtta | poaedieawdizajgtpld dandgemerisdnjB F
reaktiviih vrsta.S | i rézaltatidobijeni su u studiji gde je uklanjanje IBfbilo manje efikasno na pH
=3,0ipH=9 u p osapH=&8,p prisustvu TIQP 25 n a npod dejsttom & avidljivog

z r a |, prirkgneentraciji IBF od,01 g/L 0,02 g/L katalizatorg234].

Uticaj vodenog matriksa na uklanjanje IBF-a u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita

_ Efikasnost TZSM5(46R0nanokompozitéspitivana je i za uklanjanje IBi z f | agi rane
p i 1rexzultati su prikazani na slicB5

o _l‘::%\%‘I . g m— flagirana voda za pice
\ V“-N.“‘:;:m H ®— destilovana voda + HCO;’
5 g - destilovana voda
.\ | —_—
L} |
567 .
-O i\\\*\
0.4 N
0.0 -— 2 | ' I -
0 20 0 i )

Vreme / min

Slika 53. Uklanjanje IBFa iz vodenog rastvora prisustvu TZSM5(4020 nanokompozitau
destil ovano]j vodi , flagiranoj vodi z 00427 g/ll)e | C
(Eksperimentalni usloviCo= 0,03 g/L, 1 g/L katalizatoragi vi na | ampa-UPhi &li @sj 4 ;
pol etne pH vr ednost osvetlaanjkbieiswopi e4,5uudsjgnieonanaj jodpH p r e
=7,0u dejonizovanojvodisaHCGOipH=6 , 4 u fl agiranoj vodi za pile

Nakon 80 minosvetljavanjau prisustvu TBEM540)20 nanokompozitai s pegno | e ukl
85% IBFai z destil ovane vode. Medaizt | engvodedap k b ejp b s 1 a
znal aj no, spmaijaykleammosamo 32%u prisustvulZSM5(40)}20 nanokompozita Ovaj
rezul tat moge se o0bjneoganskihjonapt i pu$ nv & mkopmagoid|ui tz

80










































































































































