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Abstract 

 

The subject of this doctoral dissertation includes the synthesis of nanocomposite materials based 

on titanium (IV) oxide (commercial TiO2 P25 nanoparticles and hydrothermally synthesized TiO2 

nanotubes) and various zeolitic structures (HEU - natural zeolite clinoptilolite (Cli), MFI - ZSM-5 

zeolite, and FAU - 13X zeolite), their characterization, and their application for the removal of the 

endocrine disruptor compound bisphenol A (BPA), the pharmaceutically active substances atenolol 

(ATL) and ibuprofen (IBF), and the herbicide clomazone (CLO) from aqueous solutions, as well as for 

the treatment of pesticide-contaminated wastewater from a pesticide company.  

TiO2/zeolite nanocomposites were synthesized using a simple and cost-effective ultrasound 

assisted solid-state dispersion method. The nanocomposite materials were thoroughly characterized 

using the following physicochemical techniques: X-ray powder diffraction (XRPD), Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR), UV-Vis diffuse reflectance (UV-Vis DR) spectroscopy, low-temperature 

nitrogen adsorption, scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-

EDS), transmission electron microscopy (TEM), atomic force microscopy (AFM), laser diffraction and 

dynamic light scattering. The results confirmed the successful immobilization of TiO2 on the zeolite 

surface without altering the zeolite structure while preserving the optical properties of TiO2.  

The adsorption and photocatalytic degradation of pollutants in the presence of TiO2/zeolite 

nanocomposites were examined, and optimal conditions for photocatalytic experiments were determined. 

The results showed that nanocomposite based on Cli and 20 wt.% TiO2 P25 nanoparticles achieved 

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 nanocomposites based on ZSM-5 zeolite with 

20 wt.% TiO2 (P25 nanoparticles and nanotubes); additionaly these materials effectively degraded CLO 

and a mixture of pesticides from wastewater. The obtained results confirmed the high efficiency of 

TiO2/ZSM-5 zeolite hybrid materials in the removal of various pollutants from aquous solution because 

of the combined processes of adsorption and photocatalytic degradation. Natural zeolite Cli emerged as 

a suitable and cost-effective support for TiO2. This study demonstrates the potential application of 

TiO2/zeolite hybrid photocatalysts for the effective removal of different emerging pollutants from 

aqueous solutions, highlighting their potential for further development and broader application in 

wastewater treatment. 

 

 

Keywords: clinoptilolite, zeolites, TiO2, photocatalytic degradation, bisphenol A, atenolol, ibuprofen, 

clomazone, pesticides 

Scientific field: Physical chemistry 

Specialized scientific fileds: Physical Chemistry ï Chemical Thermodynamics, Materials, Physical 

Chemistry ï Chemical Kinetics and Physical Chemistry ï Environmental Physical Chemistry. 

  



 

SADRĢAJ 

1. UVOD .............................................................................................................................................. 1 

2. TEORIJSKI DEO ............................................................................................................................. 2 

2.1 Zeoliti ........................................................................................................................................ 2 

2.1.1 Prirodni zeoliti ................................................................................................................................... 4 

2.1.2 Zeolit klinoptilolit .............................................................................................................................. 4 

2.1.3 Sintetiļki zeoliti ................................................................................................................................. 5 

2.1.4 Zeolit ZSM-5 ..................................................................................................................................... 5 

2.1.5 Zeolit 13X .......................................................................................................................................... 6 

2.2 Poluprovodnici .......................................................................................................................... 6 

2.2.1 Titan(IV)-oksid .................................................................................................................................. 9 

2.3 Heterogena fotokataliza u prisustvu TiO2 ............................................................................... 11 

2.3.1 Kinetika fotokatalitiļkih reakcija .................................................................................................... 14 

2.3.2 Parametri koji utiļu na kinetiku i efikasnost fotokatalitiļke razgradnje .......................................... 15 

2.4 Organske zagaĽujuĺe supstance .............................................................................................. 17 

2.5 TiO2/zeolit nanokompoziti za uklanjanje organskih zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih rastvora

 ..................................................................................................................................................22 

3. PREDMET I CILJ ISTRAĢIVANJA ............................................................................................. 27 

4. EKSPERIMENTALNI DEO .......................................................................................................... 28 

4.1 Materijali ................................................................................................................................. 28 

4.1.1 Sinteza TiO2/zeolit nanokompozita ................................................................................................. 29 

4.2 Metode karakterizacije ............................................................................................................ 29 

4.3 Merenje fotokatalitiļke aktivnosti .......................................................................................... 30 

4.3.1 Fotokatalitiļka razgradnja BPA ....................................................................................................... 31 

4.3.2 Fotokatalitiļka razgradnja ATL-a .................................................................................................... 32 

4.3.3 Fotokatalitiļka razgradnja IBF-a ..................................................................................................... 33 

4.3.4 Fotokatalitiļka razgradnja CLO-a ................................................................................................... 33 

4.3.5 Fotokatalitiļka razgradnja smeġe pesticida iz vodene sredine ......................................................... 33 

5. REZULTATI I DISKUSIJA .......................................................................................................... 35 

5.1 Karakterizacija TiO2/Cli nanokompozita ................................................................................ 35 

5.1.1 Rendgenska difrakcija na prahu ....................................................................................................... 35 

5.1.2 FTIC spektroskopija ........................................................................................................................ 36 

5.1.3 UV-Vis DR spektroskopija .............................................................................................................. 37 

5.1.4 Niskotempaturske adsorpciono-desorpcione izoterme azota ........................................................... 38 



5.1.5 Raspodela veliļine ļestica ............................................................................................................... 40 

5.1.6 SEM-EDS analiza ............................................................................................................................ 40 

5.1.7 TEM analiza nanocevi TiO2 ............................................................................................................ 41 

5.1.8 AFM analiza .................................................................................................................................... 42 

5.1.9 Merenje zeta potencijala .................................................................................................................. 42 

5.2 Karakterizacija nanokompozita na bazi zeolita ZSM-5 i 13X ................................................ 43 

5.2.1 Rendgenska difrakcija na prahu ....................................................................................................... 43 

5.2.2 FTIC spektroskopija ........................................................................................................................ 45 

5.2.3 UV-Vis DR spektroskopija .............................................................................................................. 47 

5.2.4 Niskotemperaturske adsorpcione-desorpcione izoterme azota ........................................................ 48 

5.2.5 SEM-EDS analiza ............................................................................................................................ 49 

5.2.6 Merenje zeta potencijala .................................................................................................................. 51 

5.3 Uklanjanje organskih zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih rastvora .......................................... 52 

5.3.1 Uklanjanje BPA iz vodenog rastvora u prisustvu TCli-20 nanokompozita ..................................... 52 

5.3.2 Uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora u prisustvu TiO2/zeolit nanokompozita ............................. 62 

5.3.3 Uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora u prisustvu P25 TiO2/ZSM-5 zeolit nanokompozita .......... 74 

5.3.4 Uklanjanje pesticida iz vodenog rastvora u prisustvu TiO2/ZSM-5 zeolit nanokompozita ............. 82 

6. ZAKLJUĻCI .................................................................................................................................. 97 

7. LITERATURA ............................................................................................................................. 100 

PRILOG ................................................................................................................................................ 120 

BIOGRAFIJA AUTORA...................................................................................................................... 121 

IZJAVA O AUTORSTVU ................................................................................................................... 123 

IZJAVA O ISTOVETNOSTI ĠTAMPANE I ELEKTRONSKE VERZIJE DOKTORSKOG RADA 124 

IZJAVA O KORIĠĹENJU ................................................................................................................... 125 



1 

 

1. UVOD 

 

 

Usled velikog razvoja industrije i poveĺaja svetske populacije, u vodenim ekosistemima detektuje 

se sve veĺe prisustvo raznovrsnih zagaĽujuĺih supstanci, ġto ļini da su zaġtita ģivotne sredine i 

preļiġĺavanje otpadnih voda izuzetno vaģne i aktuelne teme. Kontaminacija voda organskim 

zagaĽujuĺim supstancama, poput endokrinih ometaļa, farmaceutski aktivnih supstanci, pesticida, i 

drugih, zahteva primenu efikasnih metoda uklanjanja kako bi se smanjio njihov ġtetan uticaj na ģivotnu 

sredinu i zdravlje ljudi. 

 MeĽu tehnologijama za tretman otpadnih voda, napredni oksidacioni procesi, a posebno 

fotokatalitiļka razgradnja u prisustvu titan(IV)-oksida (TiO2), izdvajaju se kao ekoloġki prihvatljivi i 

ekonomski odrģivi [1]. Brojna istraģivanja potvrdila su visoku efikasnost TiO2 u fotokatalitiļkoj 

razgradnji razliļitih organskih zagaĽujuĺih suspstanci, pri ļemu se njegova aktivacija moģe postiĺi 

solarnom energijom bez upotrebe dodatnih hemikalija [2]. MeĽutim, praktiļna primena nanoļestiļnog 

TiO2 je ograniļena zbog sklonosti nanoļestica ka aglomeraciji, ġto dovodi do smanjenja specifiļne 

povrġine i manje dostupnosti aktivnih centara, a zatim i pada fotokatalitiļke aktivnosti. Pored toga, 

njihovo oteģano odvajanje iz tretirane vode poveĺava troġkove i moģe izazvati sekundarno zagaĽenje. 

Jedan naļin reġavanja ovog problema moģe biti nanoġenje TiO2 na materijale velike specifiļne povrġine, 

poput zeolita. Brojna istraģivanja se bave dobijanjem TiO2/zeolit nanokompozitnih materijala sa ciljem 

da se kombinuju fotokatalitiļke osobine TiO2 sa svojstvima zeolita, poput velike specifiļne povrġine i 

velikog adsorpcionog kapaciteta [3,4]. 

U okviru ove doktorske disertacije istraģivanja su usmerena na sintezu TiO2/zeolit 

nanokompozitnih materijala i ispitivanje njihove fotokatalitiļke aktivnosti za uklanjanje odbranih 

zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih sredina. U cilju dobijanja efikasnih nanokompozita analizirane su 

razliļite zeolitske strukture (HEU (prirodni zeolit klinoptilolit), MFI (ZSM-5 zeolit) i FAU (13X zeolit)), 

razliļiti izvore TiO2 (komercijalne TiO2 P25 nanoļestice i sintetisane TiO2 nanocevi), kao i razliļite 

koliļine TiO2. Pripremljeni materijali su detaljno karakterisani primenom razliļitih eksperimentalnih 

tehnika: difrakcije rendgenskih zraka na prahu (XRPD), infracrvene spektroskopije sa Furijeovom 

transformacijom (FTIC), UV-Vis difuzna refleksione (UV-Vis DR) spektroskopije, niskotemperaturske 

adsorpcije azota, skenirajuĺe elektronske mikroskopije sa energetski disperzionom detekcijom X-

zraļenja (SEM-EDS), transmisione elektronske mikroskopije (TEM), mikroskopije atomskih sila 

(AFM), difrakcije laserske svetlosti i dinamiļkog rasejanja svetlosti. Poseban fokus istraģivanja stavljen 

je na ispitivanje efikasnosti pripremljenih TiO2/zeolit nanokompozita za uklanjanje sledeĺih organskih 

zagaĽujuĺih supstanci: bisfenola A, farmaceutski aktivnih supstanci atenolola i ibuprofena, kao i 

herbicida klomazona. Ispitivana je i efikasnost TiO2/zeolite nanokompozita za tretman otpadne vode 

fabrike za proizvodnju pesticida. Identifikovani su optimalni parametri fotokatalitiļkog procesa radi 

postizanja maksimalne efikasnosti razgradnje ispitivanih zagaĽujuĺih supstanci i utvrĽena je moguĺnost 

ponovne upotrebe dobijenih materijala, ġto ukazuje na njihov potencijal za praktiļnu primenu za tretman 

otpadnih voda. 
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2. TEORIJSKI  DEO 

2.1 Zeoliti  

 

Zeoliti su kristalni alumosilikatni materijali trodimenzionalne strukture koja je izgraĽena od 

pravilnih kanala i pora. Prema IUPAC klasifikaciji, zeoliti su mikroporozni ļvrsti materijali ļija je 

veliļina pora manja od 2 nm [5]. Opġta hemijska formula zeolita se moģe izraziti na sledeĺi naļin: 

 

ὃȾ ὛὭὕϽ ὃὰὕ ϽᾀὌὕ                                                     (1) 

 

gde A oznaļava katjon naelektrisanja m+, x/y predstavlja odnos atoma silicijuma i aluminijuma, 

a z broj molekula vode [5]. 

Osnovne izgraĽivaļke jedinice zeolita su TO4 tetraedri (T = Si, Al) koji se putem zajedniļkih 

atoma kiseonika smeġtenih na temenima povezuju i na taj naļin grade trodimenzionalnu strukturu (slika 

1). S obzirom da postoji razlika u valentnosti izmeĽu T atoma (Si4+ i Al 3+), koji se nalaze u centru 

tetraedara, zamena silicijuma aluminijumom uzrokuje pojavu negativnog naelektrisanja na tetraedrima 

koji sadrģe aluminijum, ġto dovodi do ukupnog negativnog naelektrisanja zeolitske mreģe. Kako bi se 

ovo negativno naelektrisanje neutralisalo, u kanalima i porama zeolita nalaze se katjoni (najļeġĺe joni I 

i II grupe Periodnog sistema). Tipiļno za vanmreģne katjone je da su vrlo pokretni [6]. Dodatno, u 

porama se nalaze i molekuli vode, koji se mogu ukloniti zagrevanjem bez naruġavanja kristalne strukture.  

 

 

Slika 1. a)  Osnovna izgraĽivaļka jedinica zeolita - TO4 tetraedar, b) primer povezivanja 

tetraedara preko zajedniļkog kiseonika. Preuzeto iz [6]. 

Povezivanjem konaļnog broja osnovnih izgraĽivaļkih jedinica formiraju se sekundarne 

izgraĽivaļke jedinice (eng. Secondary binding units - SBU), ļijim povezivanjem nastaju sloģenije 

strukture sa karakteristiļnim kanalima i porama. Ulaz u pore predstavlja prsten koji se oznaļava brojem 

T atoma koji ga izgraĽuju. Osmoļlani prsten se smatra malim otvorom pore, desetoļlani prsten srednjim, 

a dvanaestoļlani prsten velikim [7]. Na slici 2 prikazani su primeri sekundarnih izraĽivaļkih jedinica, 

kaveza, i lanaca koji se javljaju u razliļitim zeolitskim strukturama. Ove jedinice mogu se oznaļiti prema 

veliļini i broju prstenova koji ih izgraĽuju, a takve oznake su takoĽe prikazane na slici 2. Na primer, 

dvostruki ġestoļlani prsten (eng. double six-membered ring (D6R)) oznaļava se kao [4662], jer je 

izgraĽen od ġest ļetvoroļlanih i dva ġestoļlana prstena. Sliļno tome, za ɓ-kavez oznaka je [4668] jer je 

izgraĽen od ġest ļetvoroļlanih prstenova i osam ġestoļlanih prstenova [7].  
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Slika 2. Sekundarne izgraĽivaļke jedinice, kavezi i lanci koji se javljaju u razliļitim zeolitskim 

strukturama. PrilagoĽeno iz [7]. 

Prema pravilima koje je uspostavila IUPAC komisija za nomenklaturu zeolita, izvrġena je 

klasifikacija zeolita prema njihovoj strukturi i dodeljeni su troslovni kodovi razliļitim strukturama. 

Kodovi su najļeġĺe izvedeni iz imena zeolita, na primer FAU iz imena minerala foģasita (eng. faujasite), 

dok u nekim sluļajevim mogu biti izvedeni iz naziva materijala, poput MFI  za ZSM-5 zeolit (eng. Zeolite 

Socony Mobil  - five). Prema poslednjim podacima, MeĽunarodna asocijacija za zeolite (eng. 

International Zeolite Association - IZA) priznaje ukupno 253 strukture, od kojih je svaka identifikovana 

jedinstvenim troslovnim kodom (ñIZA Database of Zeolite Structuresò). Istraģivanja o zeolitima su i 

danas vrlo aktuelna, stoga IZA kontinuirano odobrava i dodaje nove kodove u svoju bazu podataka 

zeolitskih struktura. 

Zahvaljujuĺi svojoj jedinstvenoj strukturi, zeoliti poseduju specifiļne osobine, poput svojstva 

jonske izmene, izuzetnih adsorpcionih i katalitiļkih svojstava. Zeoliti su poznati i kao ļvrste kiseline jer 

poseduju Bronġtedove i Luisove kisele centre. Bronġtedovi kiseli centri su H+ joni u OH grupama koje 

povezuju Si i Al (Si-(OH)-Al)  tzv. povezujuĺe grupe ili strukturne hidroksilne grupe (eng. bridging 

groups). Strukturni Luisovi kiseli centri nastaju dehidroksilacijom Bronġtedovih mesta i jonskom 

izmenom sa viġevaletnim katjonima, kada katjoni dospevaju u kanale i/ili kaveze zeolitske strukture [9]. 

Luisovi kiseli centri su trikoordinisani Al , vanmreģne vrste Al , kao i izmenjeni katjoni. Sadrģaj Al u 

zeolitskoj mreģi utiļe na kapacitet jonske izmene, gustinu Bronġtedovih kiselih mesta, njihovu jaļinu, 

termalnu stabilnost, i hidrofilna i hidrofobna povrġinska svojstva [5]. Zeoliti sa manjim molarnim 

odnosom Si/Al imaju veĺu hidrofilnost zbog veĺeg sadrģaja Al i veĺeg udela pokretljivih katjona [10]. 

Katalitiļke osobine zeolita preteģno potiļu od njihovih kiselih, ali i redoks svojstava, koja zavise od  

prisutnih izmenjenih katjona ukoliko oni poseduju sa redoks osobine. 

Danas su poznate i druge strukture sliļne zeolitima, poput alumofosfata (AlPO4), 

silikoalumofosfata (SAPO), metaloalumofosfata (MeAPO) i metaloalumofosfosilikata (MeAPSO) i 

druge. Ove strukture nastaju zamenom Si, Al ili P atomima prelaznih metala ili elemenata kao ġto su B, 

Ga, Fe, Cr, Ge, Ti, V, Mn, Co, Zn, Be i Cu, ġto omoguĺava prilagoĽavanje njihovih fiziļko-hemijskih 

svojstava, zbog ļega su od interesa za primenu u katalizi [11].  

S obzirom da zeoliti poseduju veliku specifiļnu povrġinu, mreģu kanala i pora razliļitih veliļina, 

oni se ļesto koriste kao nosaļi za imobilizaciju razliļitih fotoaktivnih vrsta poput nanoļestica metalnih 

oksida (TiO2, ZnO), klastera, pojedinaļnih atoma i izolovanih jona [12]. Konkretno, zeoliti razliļitih 

struktura poput HEU, MOR, MFI, FAU i BEA pokazali su se kao idealni nosaļi za ļestice metalnih 

oksida kao ġto je TiO2 [13]. Kombinacijom zeolita i fotoaktivnih ļestica nastaje ļvrsti fotokatalizator, 

gde velika specifiļna povrġina i adsorpcioni kapacitet zeolita dovode do poveĺanja efikasnosti 
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fotokatalitiļkih procesa. Ovi materijali privukli su posebnu paģnju istraģivaļa kao efikasni 

fotokatalizatori za uklanjanje razliļitih zagaĽujuĺih supstanci iz vode [14]. 

Pri realizaciji ove doktorske disertacije koriġĺene su HEU, MFI i FAU zeolitske strukture, koje 

ĺe detaljnije biti opisane u narednom poglavlju. 

 

2.1.1 Prirodni zeoliti  

 

Od ukupno 253 poznate strukture zeolita, viġe od 60 pripada prirodnim zeolita [15]. Prirodni 

zeoliti su prvi put otkriveni 1756. godine, u ġupljinama i pukotinama magmatskih stena (bazaltne stene). 

Do kraja 19. veka, pronaĽeni su i u sedimentnim stenama. Prirodni zeoliti se komercijalno eksploatiġu 

ġirom sveta, ukljuļujuĺi Australiju, Kanadu, Sjedinjene Ameriļke Drģave (SAD), Srbiju, Iran, Rusiju i 

mnoge druge zemlje1, dok su znaļajni depoziti prisutni i u drugim regionima poput Afrike, Azije i 

Latinske Amerike [16]. Danas prirodni zeoliti imaju ġiroku primenu u industriji stoļne hrane, proizvodnji 

graĽevinskih materijala, omekġavanju tvrde vode, tretmanu otpadnih voda i poboljġanju kvaliteta 

zemljiġta. TakoĽe, modifikovani prirodni zeoliti nalaze primenu kao katalizatori ili nosaļi katalizatora u 

industriji. Prirodni zeoliti se ļesto nalaze blizu povrġine Zemlje i mogu se lako eksploatisati i koristiti 

nakon jednostavnih tretmana, ġto smanjuje njihovu cenu, te ļini ove materijale perspektivnim, posebno 

u oblastima poljoprivrede i zaġtite ģivotne sredine [6]. U Srbiji postoji nekoliko nalaziġta zeolitskih 

tufova poput Beoļina (Fruġkogorski basen), Zlatokop (Vranjski basen), Igroġ (padine Kopaonika), 

Toponica i lokalitet Slanci (kod Beograda) [17].  

 

2.1.2 Zeolit klinoptilolit  

 

Prirodni zeolit klinoptilolit (Cli) pripada hejlanditskoj grupi zeolita (HEU), prisutan je u prirodi 

u velikim koliļinama i ima nisku cenu. Njegova struktura, prikazana na slici 3, izomorfna je mineralu 

hejlanditu i sastoji se od tri vrste kanala. Kanal A izgraĽuju desetoļlani prstenovi sa otvorima dimenzija 

0,76 × 0,30 nm. Ovaj kanal je paralelan sa kanalom B koji je izgraĽen od osmoļlanih prstenova sa 

otvorima dimenzija 0,46 Ĭ 0,33 nm. Kanali A i B se ukrġtaju sa kanalom C koji je sastavljen od 

osmoļlanih prstenova sa otvorima dimenzija 0,26 Ĭ 0,47 nm [18]. Kako se radi o prirodnom materijalu, 

njegov hemijski sastav zavisi od mesta nalaziġta. U poreĽenju sa mineralom hejlanditom, Cli ima veĺi 

molski Si/Al odnos (4,0 - 5,3 u odnosu na 2,5 - 3,7) i veĺu termalnu stabilnost. Cli je stabilan na 

temperaturama izmeĽu 600 i 800 ÁC, dok kod hejlandita dolazi do naruġavanja kristalne strukture veĺ pri 

niģim temperaturama, u rasponu od 350 do 450 ÁC [19].   

 

 

 

 

1Bugarska, Kuba, Gruzija, MaĽarska, Italija, Rumunija, Slovaļka, Turska, Ukrajina. 
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Slika 3. Struktura HEU tipa zeolita, a) posmatrano duģ pravca [001], b posmatrano duģ pravca 

[100].  Preuzeto sa IZA sajta (https://europe.iza-structure.org/IZA-SC/framework.php?ID=101, avgust 

2024. godine). 

 

2.1.3 Sintetiļki zeoliti 

 

S obzirom da prirodni zeoliti ne mogu zadovoljiti velike industrijske potrebe, veoma je 

rasprostranjena upotreba sintetiļkih zeolita. Laboratorijska sinteza zeolita je zapoļeta krajem 19. veka, 

oponaġanjem geotermalnih uslova za formiranje prirodnih zeolita, odnosno primenom hidrotermalnih 

reakcija na visokim temperaturama. Do kraja 1940-ih, istraģivanja su napredovala zahvaljujuĺi 

kompaniji Union Carbide, koja je razvila metodu za sintezu zeolita u manje ekstremnim uslovima, ġto je 

omoguĺilo komercijalni uspeh sintetiļkog FAU zeolita u rafinaciji nafte [20]. Istraģivanja su se dalje 

proġirila kada je kompanija Mobil 1960-ih uvela organske katjone u sintezu zeolita i otkrila katalitiļke 

prednosti svojih MFI zeolita tokom 1970-ih [6]. Sintetiļki zeoliti imaju prednosti kao ġto su visoka 

ļistoĺa, znaļajno veĺa specifiļna povrġina i kiselost, uniformna veliļina pora i bolje jono-izmenjivaļke 

sposobnosti. 

 

2.1.4 Zeolit ZSM-5 

 

Zeolit ZSM-5 je sintetiļki zeolit koji pripada MFI strukturnom tipu. Njegova struktura je 

prikazana na slici 4. Mreģa MFI zeolita se sastoji od dve vrste kanala. Prvi tip kanala je linearan, sa 

otvorom preļnika 0,53 x 0,56 nm, a drugi sinusnoidni (cik-cak) izgraĽen od desetoļlanih prstenova sa 

otvorom dijametra 0,51 x 0,55 nm, slika 4c [21]. Kanali su izgraĽeni od [58] SBU jedinica tzv. pentasil 

jedinica, slika 4a. Ove jedinice se dalje povezuju kiseoniļnim mostovima i formiraju tzv. pentasilni 

lanac. Formirani lanci se ukrġtaju i nastaju otvori izgraĽeni od desetoļlanih prstenova sa dijametrom od 

~ 0,85 - 0,90 nm, slika 4b. Odnos Si/Al kod ZSM-5 zeolita moģe dosta da varira, od 10 do beskonaļnosti. 

Zahvaljujuĺi tome, moguĺe je kontrolisati tip, kiselost i distribuciju kiselih mesta. Poznato je da sa 

poveĺanjem Si/Al odnosa, raste hidrofobnost, a kiselost ZSM-5 zeolita opada [5]. 

https://europe.iza-structure.org/IZA-SC/framework.php?ID=101
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Slika 4. a) Pentasil izraĽivaļka jedinica MFI tipa zeolita, b) struktura posmatrano duģ pravca 

[010] i c) prostorni raspored i dimenzije kanala. PrilagoĽeno iz [5]. 

 

2.1.5 Zeolit 13X  

 

Zeolit 13X je sintetiļki zeolit koji pripada FAU strukturnoj grupi. Gradivne jedinice ove strukture 

su sodalitni kavezi (slika 5a) koji su povezani jedan sa drugim preko dvostrukih ġestoļlanih prstenova, 

stvarajuĺi tzv. superkavez sa preļnikom od 1,3 nm. Superkavez ima ļetiri otvora koji su izgraĽeni od 

dvanestoļlanih prstenova. Do superkaveza vodi trodimenzionalni sistem manjih pora sa otvorima 

veliļine ~ 0,74 nm [5]. Zeoliti X i Y su poznati po FAU strukturi, ali se razlikuju po molskom odnosu 

Si/Al. Dok zeolit X ima molski odnos Si/Al u opsegu od 1,1 do 1,5, zeolit Y ima molski odnos Si/Al koji 

je veĺi od 1,5. FAU zeoliti, zahvaljujuĺi svojoj strukturi, dvanestoļlanim prstenovima koji ļine otvore 

pora, trodimenzionalnom kanalnom sistemu i velikoj slobodnoj zapremini od oko 50%, imaju brojne 

primene, kao adsorberi i katalizatori [6]. 

 

 

Slika 5. a) Sodalitni kavez - izraĽivaļka jedinica FAU tipa zeolita, b) struktura posmatrano duģ 

pravca [111] i c) prostorni raspored i dimenzije kanala. PrilagoĽeno iz [5]. 

 

2.2 Poluprovodnici 

 

Poluprovodnici su ļvrsti kristalni materijali ļija se specifiļna provodljivost nalazi u opsegu od 

10-8 do 105  S/m, ļime se svrstavaju izmeĽu metala, koji imaju visoku provodljivost, i izolatora, kod kojih 

je provodljivost zanemarljivo mala. Provodljivost ovih materijala eksponencijalno raste s porastom 

temperature. Njihova elektronska svojstva i ponaġanje mogu se objasniti sa stanoviġta zonske teorije 

ļvrstih tela, koja opisuje interakcije elektrona sa kristalnom reġetkom i drugim elektronima [22]. 

Prema zonskom modelu elektronske provodljivosti ļvrstih tela, energijski nivoi elektrona u 

ļvrstim materijalima grupisani su tzv. energijske zone. Teorija ovog modela zasniva se na Blohovoj 

teoremi da se elektron u kristalu nalazi u periodiļnom potencijalu. Prema Kroning-Penijevom modelu 

potencijala, periodiļni potencijal moģe se predstaviti nizom potencijalnih jama. Reġavanjem 
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Ġredingerove jednaļine za elektron u kristalu pomoĺu Kroning-Penijevog modela potencijala dobijaju 

se dozvoljene vrednosti energije elektrona prikazane sledeĺom jednaļinom [23]: 

Ὁ
̯

                                                                                    (2) 

gde je ˂ redukovana plankova konstanta (h/2ˊ), a k je talasni broj koji se definiġe kao 2ˊ/ɚ (ɚ predstavlja 

talasnu duģinu). Dozvoljene vrednosti energije elektrona grupiġu se u valentnu i provodnu zonu. 

Valentna zona moģe biti delimiļno ili potpuno popunjena elektronima, dok je provodna zona u osnovnom 

stanju prazna. Ukoliko talasni broj k ima sledeĺe vrednosti: 

Ὧ ὲ  ȟὲ ρȟςȣ                                                              (3) 

gde je a ġirina potencijalne jame, dolazi do prekida dozvoljenih vrednosti energija, to jest pojave 

zabranjene zone energija tzv. energetski procep (eng. Energy band gap - Eg) koji se nalazi izmeĽu 

valentne i provodne zone. Popunjenost energijskih zona zavisi od gustine raspodele elektrona na 

odreĽenoj temperaturi (Fermi-Dirakova raspodela) i moģe se prikazati sledeĺim izrazima za elektrone 

(4) i ġupljine (5): 

ὪὉ  
 

                                                             (4) 

 

ὪĤὉ ρ ὪὉ ρ  
 

                                             (5) 

gde je % Fermijeva energija (odnosno energija Fermijevog nivoa), Ë  Bolcmanova konstanta a T 

apsolutna temperatura. Energija Fermijevog nivoa predstavlja energiju 

na kojoj je verovatnoĺa nalaģenja elektrona jednaka ½ i definiġe se samo na 0 K. U suprotnom ukoliko 

je temperatura > 0 K, tada ne postoji poslednji popunjeni energetski nivo, veĺ elektroni mogu imati 

vrednosti energije koje se nalaze u opsegu vrednosti ± kT oko energije Fermijevog nivoa [23]. 

Zavisno od vrste materijala, energijske zone se mogu preklapati ili biti odvojene (slika 6). Kod 

metala dolazi do preklapanja valentne i provodne zone, ġto omoguĺava slobodan protok elektrona i 

visoku provodljivost. S druge strane, kod poluprovodnika i izolatora, zone su razdvojene energetskim 

procepom, ļija ġirina odreĽuje elektriļna svojstva materijala. Stoga se, poluprovodnici mogu definisati i 

kao materijali ļiji se energetski procep nalazi izmeĽu 0 i 3,5 eV [24]. Materijali sa Eg = 0 eV su poznati 

kao metali, dok oni sa Eg > 3,5 spadaju u izolatore [25].  
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Slika 6. Prikaz zonske elektronske strukture: a) metala, b) poluprovodnika i c) izolatora. 

PrilagoĽeno iz [26]. 

Poluprovodnici se dele na sopstvene i primesne. Sopstveni poluprovodnici su materijali izuzetno 

velike hemijske ļistoĺe, kod kojih prelazak elektrona iz valentne u provodnu zonu moģe biti izazvan 

termalnom energijom. Sa porastom temperature raste verovatnoĺa ovog procesa, pri ļemu prelaskom 

elektrona iz valentne u provodnu zonu nastaju tzv. ġupljine (nosioci pozitivnog naelektrisanja). 

Istovremeno sa procesom generisanja slobodnih naelektrisanja deġava se proces i njihovog iġļezavanja 

tzv. rekombinacije uz oslobaĽanje energije. Prilikom rekombinacije, elektroni se vraĺaju u valentnu zonu 

i popunjavaju ġupljine, odnosno razruġene veze. U sopstvenim poluprovodnicima, za svaki elektron koji 

preĽe u provodnu zonu formira se odgovarajuĺi broj ġupljina, i takav tip provodljivosti naziva se 

sopstvena provodljivost [22].   

Primesni poluprovodnici su materijali kod kojih je elektriļna provodljivost znaļajno poboljġana 

dodavanjem primesa (procesom dopiranja) koje utiļu na broj slobodnih elektrona ili ġupljina. 

Dodavanjem primesa modifikuje se struktura kristalne reġetke, ġto dovodi do stvaranja dodatnih 

energetskih nivoa u zabranjenoj zoni. Ti nivoi mogu biti donorski ili akceptorski, u zavisnosti od vrste 

primesa, i mogu se nalaziti plitko ili duboko u odnosu na granicu provodne i valentne zone. Prisustvo 

donorskih primesa rezultuje energetskim nivoima blizu provodne zone, dok prisustvo akceptorskih 

primesa rezultuje energetskim nivoima blizu valentne zone. Donorske primese su one koje poveĺavaju 

broj elektrona, a akceptorske one koje poveĺavaju broj ġupljina. Na primer, kod poluprovodnika sa 

akceptorskim primesama, prelazak elektrona iz valentne zone na akceptorske nivoe je olakġan jer je 

potrebna manja energija za prelaz, i tada se formira se veĺi broj slobodnih ġupljina u valentnoj zoni. Kod 

materijala dopiranih akceptorskim primesama osnovni nosioci nalektrisanja su ġupljine i takvi materijali 

se nazivaju poluprovodnici p-tipa, dok se materijali dopirani sa donorskim primesama, kod kojih se 

obrazuje veĺi broj elektrona, nazivaju se poluprovodnici n-tipa. U sluļaju poluprovodnika n-tipa 

Fermijev nivo se nalazi na polovini rastojanja izmeĽu valentne zone i akceptorskog nivoa, dok se kod p-

tipa nalazi na polovini rastojanja izmeĽu donorskog nivoa i provodne zone [22].   

Pored pobuĽivanja termalnom energijom, pobuĽivanje elektrona moģe se ostvariti i u procesu 

apsorpcije svetlosti odnosno fotona odgovarajuĺe energije. U zavisnosti od strukture energetskog 

procepa poluprovodnici se dele na direktne i indirektne. Na slici 7 prikazani su direktni i indirektni 

elektronski prelazi kod poluprovodnika. 
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Slika 7. Ilustracija a) direktnog i b) indirektnog elektronskog prelaza kod poluprovodnika. 

PrilagoĽeno iz [27]. 

Kod direktnih poluprovodnika, minimum provodne zone i maksimum valentne zone nalaze se na 

istim vrednostima talasnog broja k. To omoguĺava direktan prelaz elektrona iz provodne u valentnu 

zonu. U ovom sluļaju prilikom rekombinacije elektrona i ġupljine, dolazi do emitovanja fotona ļija 

energija odgovara energiji energetskog procepa poluprovodnika. Kod indirektnih poluprovodnika, 

minimum provodne zone i maksimum valentne zone se nalaze na razliļitim vrednostima talasnog broja 

k. Stoga, direktan prelaz, kao i rekombinacija elektrona i ġupljina nije dozvoljena jer postoji razlika u 

momentu impulsa elektrona, a osnovno pravilo radiativne rekombinacije zahteva oļuvanje zakona 

odrģanja energije i momenta impulsa elektrona. Iz tog razloga, kod indirektnih poluprovodnika odvija se 

dvostepeni prelaz koji podrazumeva prvo emisiju fonona (koji potiļe od vibracije kristalne reġetke) pri 

ļemu dolazi do promene talasnog broja k, a zatim i emisiju fotona pri ļemu dolazi do prelaza elektrona 

iz provodne u valentnu zonu [27].   

 

2.2.1 Titan(IV) -oksid 

 

TiO2 je materijal koji se svrstava u indirektne poluprovodnike zbog svoje specifiļne elektronske 

strukture i raspodele energijskih nivoa unutar kristalne reġetke, a koji je kao poluprovodniļki 

fotokatalizator privukao veliku paģnju istraģivaļa u poslednje ļetiri decenije zbog svoje netoksiļnosti, 

niske cene, hemijske stabilnosti i visoke fotokatalitiļke aktivnosti u procesima preļiġĺavanja vode i 

vazduha [28,29]. U prirodi se TiO2 javlja u tri polimorfa i to preteģno u obliku kristalnih faza anatas i 

rutil, dok je kristalna faza brukit mnogo reĽa. Sve tri polimorfne strukture su izgraĽene od TiO6 oktaedara 

(slika 8a), pri ļemu je svaki atom Ti okruģen sa ġest atoma O. Anatas i rutil karakteriġe tetragonalna 

kristalna struktura (slika 8b i 8c) a njihove kristalne forme se razlikuju po naļinu prostornog slaganja 

TiO6 oktaedara i njihove distorzije [30]. 
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Slika 8. Ġematski prikaz: a) TiO6 oktaedra i tetragonalnih struktura b) anatasa i c) rutila. Atom Ti 

je prikazan sivom lopticom, a atomi O crvenom. Preuzeto iz [30]. 

Rutil je termodinamiļki stabilnija faza u odnosu na anatas i brukit, koje su metastabilne. Anatas 

se smatra stabilnim do oko ͯ  600 oC, dok se na viġim temperaturama nepovratno transformiġe u rutil 

[31]. Fotokatalitiļki aktivne kristalne forme TiO2 su anatas i rutil. Kao ġto je veĺ navedeno, 

poluprovodnici, poput TiO2 mogu apsorbovati svetlost kada je energija fotona jednaka ili veĺa od 

energije zabranjene zone. Vrednost energetskog procepa za anatas iznosi 3,2 eV, a za rutil iznosi 3,0 eV 

[32,33]. Stoga se aktivacija TiO2 moģe ostvariti fotonima iz ultraljubiļastog (UV) dela spektra (ɚ < 387 

nm), a ġto se moģe postiĺi dejstvom sunļevog zraļenja, s obzirom da UV zraļenje ļini oko 5% sunļevog 

spektra [34]. Poznato je da veliļina energetskog procepa i proces rekombinacije elektron-ġupljina parova 

znaļajno utiļu na fotokatalitiļku aktivnost TiO2. Ovi parametri su povezani sa veliļinom ļestica samog 

fotokatalizatora, pri ļemu manje ļestice pokazuju veĺu katalitiļku efikasnost. Zbog toga su mnoge 

studije fokusirane na razvoj i sintezu finijih ļestica kako bi se poveĺala aktivnost fotokatalizatora [35]. 

× Nanoļestiļni TiO2. Velika specifiļna povrġina nanoļestiļnog TiO2 je kljuļna za 

fotokatalitiļke reakcije jer omoguĺava stvaranje veĺeg broja reaktivnih vrsta, ġto rezultira veĺom 

konstantom brzine reakcije i efikasnijim uklanjanjem zagaĽujuĺih supstanci ļak i pri njihovim niskim 

koncentracijama [36]. Nanoļestiļni TiO2 Aeroxide® P25 (ranije poznat kao TiO2 Degussa P25, u daljem 

tekstu naveden kao TiO2 P25) je meĽu komercijalnim TiO2 prahovima najviġe ispitivan upravo zbog 

svoje visoke aktivnosti u mnogim fotokatalitiļkim reakcionim sistemima i kao takav postao je svojevrsni 

referetni materijal. Pretraga baze Web of Science koriġĺenjem izraza ĂTiO2 P25 photocatalystñ 

(pristupljeno u novembru 2024. godine) pokazuje da je objavljeno oko 3000 radova koji se bave TiO2 

P25, u vremenskom periodu od 1996. godine do danas. 

Iako se radi o komercijalnom materijalu, zbog svojih izuzetnih karakteristika TiO2 P25 je bio 

predmet velikog broja nauļnih istraģivanja. Poznato je da se TiO2 P25 prah sastoji od dve kristalne faze, 

anatasa i rutila, dok za njihov odnos (anatasa prema rutilu) u literaturi ima razliļitih podataka: 70:30 [37] 

ili 80:20 [38]. Rezultati ispitivanja jedne studije su pokazali da TiO2 P25 sadrģi viġe od 70% anatasa, sa 

manjim udelom rutila i malom koliļinom amorfne faze (78%:14%:8%), ali pri ponovljenim analizama 

praha iz istog pakovanja nije detektovana amorfna faza, veĺ samo anatas i rutil (85%:15%) ġto ukazuje 

na nehomogenost TiO2 P25 [39]. TiO2 P25 prah ima specifiļnu povrġinu od 49 m2/g [36]. TEM analiza 

je pokazala da su proseļne veliļine osnovnih ļestica anatasa 85 nm, a rutila 25 nm pri ļemu formiraju 

svoje aglomerate odvojeno [36].  

Postoji nekoliko teorija koje objaġnjavaju izuzetnu aktivnost TiO2 P25, meĽutim taļan 

mehanizam nije potpuno razjaġnjen. U jednoj studiji se navodi da TiO2 P25 sa meġovitim fazama 

pokazuju veĺu fotoefikasnost zbog tri faktora: a) manji energetski procep kod rutila omoguĺava 
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aktivaciju sa fotonima iz vidljivog dela spektra, b) meġavina anatasa i rutila pomaģe u stabilizaciji 

razdvajanja naelektrisanja, gde se elektron sa rutila prenosi na anatas ļime se usporava proces 

rekombinacije i poveĺava verovatnoĺa reakcija fotogenerisanih elektrona i ġupljina, c) male ļestice 

rutila, koje su u kontaktu sa anatasom, omoguĺavaju efikasan prenos naelektrisanja izmeĽu tih faza, 

stvarajuĺi  tzv. katalitiļke Ăvruĺe taļkeñ na granici faza anatas/rutil [40]. 

× Nanocevi TiO 2. Posebnu paģnju privlaļe i nanostrukturni TiO2 prahovi sa razliļitim 

morfologijama poput sfera, nanocevi, vlakana, listova. Ovi materijali se ġiroko koriste ne samo u 

procesima fotokatalitiļke razgradnje nego i u solarnim ĺelijama, litijum-jonskim baterijama i 

elektrohemijskim procesima [41].  

TiO2 nanocevi su naroļito interesantne zbog svojih posebnih fiziļko-hemijskih karakteristika, 

kao ġto su dobro definisana tubularna struktura, velika specifiļna povrġina i sposobnost razmene jona 

[42]. Zbog svojih adsorpcionih svojstava, TiO2 nanocevi su efikasne u uklanjanju teġkih metala, 

radioaktivnih metala i katjonskih boja [42]. Za katalitiļku primenu, veĺi odnos povrġine prema zapremini 

omoguĺava smanjenje rekombinacije elektron-ġupljina, a veĺa graniļna povrġina omoguĺava bolji 

transfer fotostvorenih naelektrisanja, pri ļemu su oba ova efekta povoljna za fotokatalitiļke reakcije [41]. 

TakoĽe, u poreĽenju sa nanoļesticama TiO2, nanocevi se lakġe uklanjanju iz rastvora putem filtracije ili 

sedimentacije zbog svojih veĺih dimenzija, pri ļemu njihova duģina iznositi nekoliko stotina nanometara 

[43].  

TiO2 nanocevi se mogu sintetisati koriġĺenjem razliļitih metoda, poput elektrohemijske 

anodizacije Ti, sol-gel sinteze, sinteze sa templatima i hidrotermalne sinteze [44]. Hidrotermalna sinteza 

u baznoj sredini je jednostavna i ekoloġki prihvatljiva metoda za sintezu TiO2 nanocevi, koja ukljuļuje 

reakciju TiO2 praha sa koncentrovanim rastvorom NaOH i naknadno ispiranje sa rastvorom kiseline [45]. 

TiO2 nanocevi dobijene ovom metodom obiļno pokazuju slabu fotokatalitiļku aktivnost za razgradnju 

organskih zagaĽujuĺih supstanci zbog formiranja titanatne strukture. MeĽutim, studije su pokazale da se 

fotokatalitiļka aktivnost moģe znaļajno poboljġati kada se TiO2 nanocevi nakon pripreme kalciniġu. 

Kalcinacija omoguĺava transformaciju titanatne strukture u anatas, koji je poznat po visokoj 

fotokatalitiļkoj aktivnosti [45,46]. Dodatno, istraģivanja su potvrdila uspeġnu primenu TiO2 nanocevi u 

razgradnji razliļitih zagaĽujuĺih supstanci, ukljuļujuĺi pesticide [46], kao i farmaceutski aktivne 

supstance, poput salicilne kiseline [47] i atenolola [48]. 

 

2.3 Heterogena fotokataliza u prisustvu TiO2 

 

Prema IUPAC-u, fotokataliza  predstavlja Ăpromenu brzine hemijske reakcije ili njeno pokretanje 

prilikom izlaganja UV, vidljivom ili infracrvenom zraļenju u prisustvu supstance, tj. fotokatalizatora, 

koji apsorbuje kvante svetlosti i uļestvuje u hemijskoj transformaciji reaktanatañ [49]. Fotokatalitiļke 

reakcije su posebno atraktivne jer ne zahtevaju veliki utroġak energije, mogu se izvoditi na sobnoj 

temperaturi, sunļeva svetlost moģe se koristiti za njihovo pokretanje, a zagaĽujuĺe supstance se mogu 

potpuno razgraditi do ugljen-dioksida i vode. Heterogena fotokataliza podrazumeva proces u kojem su 

fotokatalizator i reaktanti u razliļitim fazama, najļeġĺe ļvrsto-teļnoj ili ļvrsto-gasnoj fazi, pri ļemu se 

fotokatalizator obiļno nalazi u ļvrstom stanju, dok su reaktanti prisutni u rastvoru ili kao gasovi. Ovaj 

tip fotokatalize omoguĺava lakġe odvajanje fotokatalizatora od reakcione smeġe i ponovnu upotrebu [50]. 

Postoji obimna literatura koja se bavi mehanizmom heterogene fotokatalize u sistemima koji koriste TiO2 

[31,35,51]. Ovaj mehanizam moģe se objasniti kroz pet stupnjeva. Prvi stupanj podrazumeva difuziju 

reaktanata iz rastvora do aktivnih centara fotokatalizatora. Drugi stupanj ukljuļuje adsorpciju barem 

jednog reaktanta na povrġinu fotokatalizatora. Zatim, treĺi stupanj se odnosi na reakcije koje se odvijaju 
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u adsorbovanoj fazi. Ļetvrti stupanj obuhvata desorpciju nastalih proizvoda sa povrġine fotokatalizatora. 

Poslednji stupanj predstavlja uklanjanje proizvoda sa granice faza u rastvor. Fotokatalitiļke reakcije se 

odvijaju u treĺem stupnju [52]. Na slici 9 prikazani su procesi koji se odigravaju tokom fotoekscitacije 

na poluprovodniļkoj ļestici.   

 

Slika 9. Ġematski prikaz procesa koji se odigravaju u toku fotoekscitacije u zapremini i na 

povrġini ļvrstog poluprovodnika (stvaranje parova elektron (e-) - ġupljina (h+), prenos/transport 

fotostvorenih naelektrisanja i rekombinacija na povrġini, zapreminska rekombinacija, i reakcije koje se 

odigravaju na povrġini sa donorskim (oznaka D) i akceptorskim molekulima (oznaka A) zagaĽujuĺih 

supstanci). PrilagoĽeno iz [53]. 

Kao ġto je veĺ napomenuto, prilikom osvetljavanja TiO2 zraļenjem energije jednake ili veĺe od 

energetskog procepa dolazi do apsorpcije fotona iz UV oblasti, i prelaska elektrona iz valentne u 

provodnu zonu, ġto se moģe prikazati sledeĺom jednaļinom: 

TiO2 + hɜ Ÿ h+ + e-                                                                (6) 

MeĽutim, samo mali broj elektrona i ġupljina (manje od 10%) koji doĽu do povrġine 

fotokatalizatora imaju moguĺnost da pokrenu redukcione ili oksidacione reakcije. Ostatak nosioca 

naelektrisanja podleģe procesima rekombinacije ili tzv. Ăzarobljavanjañ unutar zapremine ļestice ili na 

povrġini TiO2 pri ļemu dolazi do emitovanja fotona ili toplote, ġto znaļajno smanjuje efikasnost procesa. 

Defekti na povrġini i kroz zapreminu TiO2 ļesto sluģe kao centri rekombinacije, ġto dodatno doprinosi 

smanjenju efikasnosti fotokatalizatora [53]. Na slici 10a prikazani su procesi generisanja, zarobljavanja, 

rekombinacije i transfera fotogenerisanih elektrona i ġupljina tokom osvetljavanja poluprovodnika, dok 

je na slici 10b prikazana odgovarajuĺa vremenska skala ovih procesa.  
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Slika 10. Ġematski prikaz: a) generisanja, zarobljavanja, rekombinacije i meĽupovrġinskog 

transfera fotogenerisanih elektrona i ġupljina i b) vremenska skala ovih procesa. PrilagoĽeno iz [54].  

Navedeni procesi mogu se predstaviti sledeĺim jednaļinama (7-9) (vz oznaļava valentnu zonu,  

pz provodnu zonu, a tr zarobljeno naelektrisanje) [54,55]: 

Reakcije zarobljavanja nosilaca naelektrisanja (7) 

Ὡ   ὝὭὕὌ O  ὝὭὕὌ     ὴὰὭὸὯέ ᾀὥὶέὦὰὮὥὺὥὲὮὩ ὩὰὩὯὸὶέὲὥ        (7a) 

Ὡ   ὝὭ O ὝὭ        ὨόὦέὯέ ᾀὥὶέὦὰὮὥὺὥὲὮὩ ὩὰὩὯὸὶέὲ        (7b) 

Ὤ   ὝὭὕὌ O   ὝὭὕὌɆ   Ὤ      ὨόὦέὯέ ᾀὥὶέὦὰὮὥὺὥὲὮὩ ĤόὴὰὮὭὲὥ        (7c) 

Reakcije rekombinacije nosilaca naelektrisanja (8) 

Ὡ     ὝὭὕὌɆ ᴼ ὝὭὕὌ                                                          ψὥ    

Ὤ    ὝὭὕὌ  O  ὝὭὕὌ                                                    (8b) 

Ὤ   ὝὭᴼὝὭ                                                                   (8c) 

Reakcije transfera nosilaca naelektrisanja na granici faza na adsorbovane organske molekule 

zagaĽujuĺih supstanci (9) [54]:   

 ὝὭὕὌ ὃ O    ὝὭὕὌ  ὃɆ έὯίὭὨὥὧὭὮὥ                              ωÁ  

 ὝὭὕὌɆ Ὀ O  ὝὭὕὌ  ὈɆ    ὶὩὨόὯὧὭὮὥ                               (9b)  

Elektroni koji migriraju do povrġine mogu da uļestvuju u redukcionim reakcijama, gde obiļno 

reaguju sa molekulima kiseonika i nastaju superoksidni anjonski radikali (O2
Å). Dok ġupljine uļestvuju 

u oksidacionim reakcijama. Ġupljine mogu reagovati sa adsorbovanim molekulima vode, formirajuĺi 

hidroksilne radikale (OHÅ). Ġupljine, zajedno sa OHÅ oksiduju organske molekule zagaĽujuĺih supstanci 

koje se nalaze u blizini povrġine TiO2 [41]. Reakcije fotostvorenih nosilaca naelektrisanja na povrġini 
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TiO2 i nastajanje reaktivnih vrsta mogu se prikazati sledeĺim jednaļinama (R-organski molekul 

zagaĽujuĺe supstance) [41]: 

Ὡ ὕ ᴼ ὕɆ                                                                          (10) 

Ὡ Ὄὕ ᴼ ὕὌɆ ὕὌ                                                      (11) 

Ὡ  ὙɆ  Ὄ ᴼὙὌ                                                                           (12)  

Ὤ ὙὌ O  ὙɆ + Ὄ                                                          (13) 

Ὤ Ὄὕ  O  ὕὌɆ  + Ὄ                                                   (14) 

Ὤ ὕɆ ᴼ  ὕ                                                                       (15) 

Nakon primarnih reakcija ġupljina i elektrona sa adsorbovanim vrstama, nastale reaktivne vrste 

poput O2
Å, i OHÅ mogu dalje stupati u reakcije pri ļemu nastaju nove reaktivne vrste poput vodonik-

peroksida ili dodatnih OHÅ. TakoĽe, joġ jedan od moguĺih puteva je da formirani vodonik-peroksid pod 

dejstvom UV zraļenja podleģe reakciji razlaganja i formiranja dodatnih OHÅ. Reakcije nastajanja 

reaktivnih vrsta su prikazane sledeĺim jednaļinama [56]: 

ὌὕɆ  ὌὕɆᴼ Ὄὕ    ὕ                                                      (16) 

ὕɆ  Ὄ ᴼὌὕɆ                                                                      ρχ 

ὕɆ  Ὄὕ  O ὕὌɆ  ὕὌ  ὕ                                        (18) 

Ὄὕ   ςὕὌɆ                                                           (19) 

Pojednostavljena i ukupna reakcija razgradnje organskog molekula zagaĽujuĺe supstance moģe 

se predstaviti sledeĺom jednaļinom [57]: 

ὓέὰὩὯόὰ ᾀὥὫὥíόὮόçὩ ίόὴίὸὥὲὧὩ  
Ⱦ  

ựựựự  ὅὕ  Ὄὕ άὭὲὩὶὥὰὲὩ ὯὭίὩὰὭὲὩ         (20) 

Heterogena fotokataliza u prisustvu TiO2 je kompleksan proces koji obuhvata niz elementarnih 

koraka, poput generisanja fotostvorenih nosilaca naelektrisanja, njihove separacije, transfera na povrġinu 

fotokatalizatora i konaļno reakcije sa adsorbovanim vrstama (voda, molekuli zagaĽujuĺih supstanci). 

MeĽutim, joġ uvek nisu u potpunosti objaġnjeni svi stupnjevi, ukljuļujuĺi reakcije raskidanja veza u 

molekulima zagaĽujuĺih supstanci, ġto otvara prostor za dalja istraģivanja. Uprkos izazovima, upotreba 

TiO2 kao fotokatalizatora pokazuje veliki potencijal u tretmanu otpadnih voda zbog njegove visoke 

aktivnosti, stabilnosti, niske toksiļnosti i sposobnosti da koristi sunļevu svetlost. 

 

2.3.1 Kinetika fotokatalitiļkih reakcija 

 

Za opisivanje heterogenih procesa tokom fotodegradacije organskih zagaĽujuĺih supstanci u 

rastvoru najļeġĺe se koristi Langmir-Hinġelvudov (eng. Langmuir-Hinshelwood (L-H)) kinetiļki model. 

Fotokatalitiļka reakcija se odigrava na povrġini katalizatora i L-H model pretpostavlja uspostavljanje 

adsorpciono-desorpcione ravnoteģe reaktanata i podrazumeva postojanje narednog sporog procesa na 

povrġini katalizatora koji odreĽuje kinetiku procesa [58]. L-H model opisuje brzinu reakcije koja se 

odigrava na povrġini katalizatora pokrivenoj adsorbatom, odnosno molekulima zagaĽujuĺe supstance 

[59]. Prema ovom modelu, brzina reakcije je proporcionalna stepenu prekrivenosti povrġine katalizatora 

adsorbatom, ġto se moģe izraziti sledeĺom jednaļinom: 
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Ὠὅ

Ὠὸ
 
Ὧὑὅ

ρ  ὑὅ
                                                                           ςρ 

gde je C (mg/L) koncentracija molekula zagaĽujuĺe supstance u rastvoru, kr  (mg/L min) je 

konstanta brzine reakcije i Ke (L/mg) je adsorpciona konstanta. Obe konstante (krKe) se mogu prikazati 

kao kapp koja se onda naziva prividna konstanta brzine. Stoga se jednaļina (21) moģe izraziti u sledeĺem 

obliku: 

Ὠὅ

Ὠὸ
 
Ὧ ὅ

ρ  ὑὅ
                                                                         ςς 

U veĺini fotokatalitiļkih studija pretpostavlja se da se koriste rastvori niskih koncentracija, 

odnosno da je stepen pokrivenosti povrġine katalizatora mali. U tim sluļajevima, vrednost KeC je znatno 

manja od 1, i tada se jednaļina (22) moģe pojednostaviti i svesti na klasiļnu jednaļinu reakcije prvog 

reda: 

Ὠὅ

Ὠὸ
 Ὧ ὅ                                                                             ςσ 

gde kapp predstavlja prividnu konstantu pseudo-prvog reda. MeĽutim, u sluļajevima visokih 

koncentracija, KeC >> 1, reakcija postaje nultog reda, ġto ukazuje da na znaļajnu pokrivenost aktivnih 

centara organskim molekulima zagaĽujuĺe supstance: 

Ὠὅ

Ὠὸ
 
Ὧ

ὑ
                                                                             ςτ 

Izraz (23) se najļeġĺe sreĺe u nauļnim radovima. U cilju fitovanja eksperimentalnih podataka 

koristi se linearna forma integralne jednaļine (23), pa nagib predstavlja prividnu konstantu brzine 

pseudo-prvog reda ispitivanog procesa [60]: 

ÌÎ 
ὅ

ὅ
 Ὧ ὸ                                                                         ςυ 

 

2.3.2 Parametri koji utiļu na kinetiku i efikasnost fotokatalitiļke razgradnje 

 

Efikasnost fotokatalitiļke razgradnje organskih zagaĽujuĺih suptsnci u velikoj meri zavisi od 

eksperimentalnih uslova, kao ġto su koliļina katalizatora, poļetna koncentracija zagaĽujuĺe supstance, 

pH vrednost rastvora, intenzitet i talasna duģina izvora zraļenja, kao i vrsta medijuma (destilovana voda, 

otpadna voda ili uzorci iz ģivotne sredine). Zbog toga je u istraģivanjima fotokatalitiļkog uklanjanja 

zagaĽujuĺih supstanci vaģno optimizovati eksperimentalne parametre za postizanje maksimalne 

efikasnosti procesa. 

× Uticaj koliļine fotokatalizatora. Brojne studije uklanjanja razliļitih organskih zagaĽujuĺih 

supstanci pokazale su da poveĺanje koliļine katalizatora inicijalno rezultuje poveĺanom razgradnjom 

ispitivane supstance. MeĽutim, nakon dostizanja optimalne koliļine katalizatora, dalji porast dovodi do 

smanjenja efikasnosti [61]. Ovo se deġava zbog zamuĺenja rastvora i rasipanja svetlosti, ġto smanjuje 

prodor fotona potrebnih za aktivaciju fotokatalizatora. Kod nanoļestiļnog TiO2, veĺa koliļina materijala 

moģe uzrokovati i aglomeraciju nanoļestica, usled ļega dolazi do smanjenja specifiļne povrġine i 

poslediļno smanjenja aktivnosti katalizatora [62].  
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Optimalna koliļina katalizatora odgovara masi pri kojoj su sve ļestice izloģene zraļenju, ġto 

zavisi od geometrije i veliļine reakcionog suda, kao i od drugih eksperimentalnih uslova [52]. Stoga je 

vaģno eksperimentalno odrediti optimalnu koliļinu fotokatalizatora kako bi se omoguĺio efikasan proces 

fotoaktivacije i izbeglo nepotrebno troġenje fotokatalitiļkog materijala [2]. 

× Uticaj koncentracije i prirode zagaĽujuĺe supstance. Efikasnost fotokatalitiļke razgradnje 

organskih zagaĽujuĺih supstanci zavisi od prirode i koncentracije zagaĽujuĺih jedinjenja prisutnih u 

vodenoj sredini. Brzina fotodegradacije opada sa porastom koncentracije zagaĽujuĺe supstance [57]. 

Naime, u sluļaju koncentrovanih vodenih rastvora zagaĽujuĺih supstanci moģe doĺi do saturacije 

povrġine TiO2 ļime se smanjuje aktivnost i dolazi do deaktivacije fotokatalizatora. Pored koncentracije 

zagaĽujuĺe supstance, njena struktura, kao i hemijske osobine takoĽe mogu znaļajno uticati na efikasnost 

procesa fotokatalitiļke razgradnje [63]. 

Kako koncentracija zagaĽujuĺe supstance raste, sve veĺi broj molekula se adsorbuje na povrġini 

fotokatalizatora, dok formiranje reaktivnih vrsta ostaje konstantno pri datom intenzitetu svetlosti, koliļini 

katalizatora i trajanju ozraļivanja. Dakle, sa porastom koncentracije zagaĽujuĺe supstance, dostupna 

ograniļena koliļina reaktivnih vrsta, poput OHÅ, postaje nedovoljna, ġto rezultuje smanjenjem brzine 

razgradnje. TakoĽe, pri poveĺanoj koncentraciji zagaĽujuĺe supstance, nastaje i veĺa koncentracija 

degradacionih proizvoda, koji se mogu adsorbovati na povrġini katalizatora, i time usporavati difuziju a 

i dovoditi do deaktivacije aktivnih mesta, ġto dodatno smanjuje brzinu razgradnje. Nasuprot tome, pri 

niģim koncentracijama, broj aktivnih mesta nije ograniļavajuĺi faktor i brzina razgradnje je 

proporcionalna koncentraciji zagaĽujuĺe supstance, u skladu sa kinetikom reakcije prvog reda [61]. 

× Uticaj pH  vrednosti rastvora. pH vrednost rastvora ima kljuļnu ulogu u heterogenoj 

fotokatalizi, jer utiļe na povrġinsko naelektrisanje katalizatora, a samim tim i na adsorpciju i 

fotokatalitiļku razgradnju organskih zagaĽujuĺih supstanci [64]. TiO2 ima amfoterni karakter, i njegova 

povrġina moģe biti pozitivno ili negativno naelektrisana u zavisnosti od pH vrednosti sredine. 

Izoelektriļna taļka (eng. isoelectric point) predstavlja pH vrednost (pHIEP) na kojoj je naelektrisanje 

povrġine ļestice u vodenom rastvoru jednako nuli [65]. Iz literature je poznato da je vrednost 

izoelektriļne taļke nanoļestiļnog TiO2 P25  6,2 [66]. Stoga, u zavisnosti od pH vrednosti sredine, 

povrġina TiO2 moģe biti protonovana (u kiseloj sredini) ili deprotonovana (u baznoj sredini), ġto se moģe 

prikazati sledeĺim jednaļinama [61]: 

               pH < pHIEP              ὝὭὕὌὌ  O ὝὭὕὌ                                                         ςφ 

                pH > pHIEP            ὝὭὕὌὕὌ O ὝὭὕ  Ὄὕ                                             ςχ 

U zavisnosti od pKa vrednosti funkcionalnih grupa organskih jedinjenja i pH vrednosti rastvora, 

organski molekuli mogu biti zastupljeni u jonizovanom ili nejonizovanom obliku. Na primer, grupa R-

COOH, na pH < pKa, ĺe preteģno biti biti u neutralnom obliku (R-COOH), dok ĺe se na pH > pKa 

deprotonovati i biti negativno naelektrisana (R-COO-). Dok, na primer grupa R-NH2, na pH < pKa, ĺe 

biti protonovana i pozitivno nalelektrisana (R-NH3
+), dok ĺe se na pH > pKa ostati u neutralnom obliku 

(R-NH2). Organska jedinjenja sa viġe funkcionalnih grupa mogu postojati u razliļitim jonizovanim 

oblicima u zavisnosti od pH vrednosti sredine, pri ļemu je odreĽeni oblik termodinamiļki stabilniji, ġto 

moģe uticati na efikasnost razgradnje. pH vrednost rastvora takoĽe utiļe na elektrostatiļku interakciju 

izmeĽu povrġine fotokatalizatora i jonizovanih molekula, ġto moģe rezultovati poveĺanjem ili 

smanjenjem efikasnosti fotokatalitiļke razgradnje [61].  

× Talasna duģina i intenzitet zraļenja. Tok fotona neophodan za aktivaciju TiO2 moģe biti 

obezbeĽen bilo sunļevom svetloġĺu ili lampama. U laboratorijskim ispitivanjima, najļeġĺe se koriste 

ģivine ili ksenonske lampe kao izvori zraļenja. Fotokatalitiļke studije se obiļno izvode uz primenu 
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svetlosti iz UV opsega ukljuļujuĺi UV-A (320-380 nm), UV-B (280-320 nm) i UV-C (100-280 nm) [67], 

ali se mogu izvoditi pod dejstvom simuliranog sunļevog zraļenja. 

Pored fotokatalitiļke razgradnje, moģe doĺi i do fotolize ispitivanog jedinjenja ako se apsorpcioni 

spektar jedinjenja preklapa sa emisionim spektrom lampe, ġto moģe izazvati kompeticiju izmeĽu 

fotokatalizatora i molekula za fotone. MeĽutim, proces fotokatalitiļke razgradnje je obiļno dominantniji 

u odnosu na proces fotolize ispitivanog jedinjenja [67].   

Intenzitet svetlosti direktno utiļe na stepen apsorpcije svetlosti od strane katalizatora na 

odreĽenoj talasnoj duģini. Shodno tome, brzina inicijacije fotokatalitiļkog procesa, odnosno formiranje 

parova elektron-ġupljina, u velikoj meri zavisi od intenziteta svetlosti. Pored toga, na ukupnu efikasnost 

fotokatalitiļke razgradnje organskih molekula utiļe i distribucija intenziteta svetlosti unutar reaktora 

[61].  

Istraģivanja su pokazala da pri niskim intenzitetima svetlosti (0-20 mW/cm2) brzina 

fotokatalitiļke reakcije raste linearno s poveĺanjem intenziteta (reakcija prvog reda) jer tada dominira 

proces formiranja parova elektron-ġupljina, a njihova rekombinacija je zanemarljiva. U srednjem opsegu 

intenziteta (iznad 25 mW/cm2), brzina reakcije postaje proporcionalna kvadratnom korenu intenziteta 

svetlosti, dok pri visokim intenzitetima brzina reakcije postaje nezavisna od intenziteta svetlosti [61]. U 

sluļaju visokog intenziteta svetlosti postoji viġe fotona po jedinici vremena i jedinici povrġine, meĽutim 

broj mesta za aktivaciju na katalizatoru ostaje isti, ġto znaļi da brzina reakcije moģe dostiĺi samo 

odreĽeni nivo, odnosno neĺe dalje rasti sa porastom intenziteta svetlosti [62]. 

× Uticaj vodenog matriksa. Ispitivanje efikasnosti fotokatalizatora se ļesto sprovodi u vodenim 

sistemima sa jednim test molekulom. MeĽutim, testiranje na realnim uzorcima, poput otpadnih voda iz 

industrije ili uzoraka iz ģivotne sredine, zahteva uzimanje u obzir njihovog sloģenog sastava. Uzorci 

takvog tipa su najļeġĺe smeġe razliļitih zagaĽujuĺih supstanci, neorganskih jona, rastvorenih organskih 

materija i neļistoĺa. Prisustvo neļistoĺa i konkurentnih adsorbovanih vrsta moģe blokirati aktivna mesta 

na katalizatoru i time smanjiti njegovu aktivnost [59]. Joni poput nitrata, sulfata, hlorida i bikarbonata 

mogu uzrokovati blago smanjenje efikasnosti uklanjanja zagaĽujuĺih supstanci, dok njihov inhibicioni 

efekat postaje izraģeniji pri veĺim koncentracijama. TakoĽe, ovi joni mogu reagovati sa OHÅ, pri ļemu 

nastaju manje reaktivne vrste poput ./Ɇ, 3/Ɇ, #ÌɆ i #/Ɇ, koje dovode do smanjenja efikasnosti 

fotokatalitiļkog procesa [61,68]. Zbog toga se simuliraju realni uslovi dodavanjem jona karakteristiļnih 

za vodene sisteme od interesa, kako bi se ispitala njihova interakcija sa fotokatalizatorom i procenila 

njegova efikasnost u realnim uzorcima, ġto je vaģno za praktiļnu primenu fotokatalizatora. 

 

2.4 Organske zagaĽujuĺe supstance 

 

Voda je jedan od najdragocenijih resursa na Zemlji, neophodna za opstanak svih ģivih biĺa. 

MeĽutim, nauļne studije poslednjih decenija ukazuju na prisustvo mnoġtva organskih zagaĽujuĺih 

supstanci koje znaļajno utiļu na kvalitet vode, zbog ļega su savremena istraģivanja usmerena na njihovo 

uklanjanje iz otpadnih voda i drugih vodenih resursa u ģivotnoj sredini [69]. Evropska komisija, kao 

regulatorno telo, kroz Okvirnu direktivu o vodama (eng. Water framework directive - WFD) 

kontinuirano dopunjuje regulativu i preporuke koje se odnose na tretman otpadne vode, njeno ponovno 

koriġĺenje i kriterijume za kvalitet voda. WFD je glavni pravni instrument EU za zaġtitu voda. 

U skladu sa zakonodavstvom EU o vodama, a u okviru ambicije nulte zagaĽenosti Evropskog 

zelenog dogovora, Evropska komisija je 26. oktobra 2022. godine iznela predlog za reviziju spiska 

zagaĽujuĺih supstanci povrġinskih i podzemnih voda koje treba pratiti i kontrolisati radi zaġtite 
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slatkovodnih resursa EU. Prema preloģenoj direktivi na listu prioritetnih supstanci bi trebalo dodati 23 

nove supstance koje ukljuļuju per- i polifluoralkil supstance (PFAS) i odreĽene farmaceutske proizvode 

(makrolidne antibiotike, estrogene hormone, karbamazepin, diklofenak, ibuprofen), industrijske 

hemikalije (bisfenol A), metale (srebro) i razliļite pesticide (triklosan, nikosulfuron, gliofosfat) [70].  

U literaturi se ļesto pominje izraz Ăcontaminants of emerging concernñ koji se prevodi kao 

kontaminanti od emergetnog znaļaja ili kontaminanti od rastuĺeg interesa. Ovaj izraz se odnosi na 

hemikalije koje su nedavno Ăotkriveneñ u ģivotnoj sredini, ļesto zahvaljujuĺi unapreĽenju analitiļkih 

metoda za njihovo detektovanje. One mogu potencijalno izazvati ġtetne efekte na vodene organizme u 

ekoloġki relevantnim koncentracijama, ali za njih ne postoje regulisani standardi. To su zagaĽujuĺe 

supstance koje trenutno nisu ukljuļene u rutinske programe monitoringa, ali mogu postati kandidati za 

buduĺu regulaciju, u zavisnosti od njihove (eko)toksikoloġke procene, uticaja na zdravlje, i uļestalosti 

prisustva u ģivotnoj sredini. Pomenute hemikalije nisu nuģno nove hemikalije, tu spadaju i zagaĽujuĺe 

supstance koje su veĺ prisutne u ģivotnoj sredini, ali ļije prisustvo i znaļaj tek sada postaju predmet 

evaluacije. Agencija za zaġtitu ģivotne sredine Sjedinjenih Ameriļkih Drģava (eng. United States 

Environmental Protection Agency - EPA) istiļe posebnu zabrinutost zbog farmaceutski aktivnih 

supstanci i proizvoda za liļnu higijenu koja se ne uklanjanju u postrojenjima za preļiġĺavanje otpadnih 

voda i mogu izazvati fizioloġke reakcije kod ljudi, biljaka i ģivotinja. Mnoga od ovih jedinjenja su 

poznata kao endokrini ometaļi, koje Svetska zdravstvena organizacija (eng. World Health Organization 

- WHO) definiġe kao egzogene supstance ili meġavine koje menjaju funkciju endokrinog sistema, 

uzrokujuĺi potencijalno ġtetne posledice za zdravlje pojedinca, njegovog potomstva ili odreĽenih 

(sub)populacija [71]. Ove hemikalije mogu imati nisku akutnu toksiļnost, ali mogu izazvati znaļajne 

negativne efekte na reproduktivni sistem i biti ġtetne po ljudsko zdravlje pri veoma niskim dozama 

izloģenosti [72ï74], zbog ļega je neophodno razviti adekvatne metode za njihovo uklanjanje [75ï77]. 

U grupu kontaminanata od emergetnog znaļaja spadaju pesticidi, prirodni i sintetiļki hormoni, 

hemijska jedinjenja koja se nalaze u proizvodima za liļnu higijenu i kuĺnu hemiju, nanoļestice, 

usporivaļi gorenja, kao i perfluorovana jedinjenja. Ove supstance dospevaju u ģivotnu sredinu kroz razne 

izvore: industija, poljoprivreda, rudarstvo, odlaganje otpada, domaĺinstvo [70].  

U skladu sa pomenutim regulatornim zahtevima i znaļajem uklanjanja ġtetnih zagaĽujuĺih 

supstanci, u ovoj disertaciji ispitivana je moguĺnost uklanjanja bisfenola A, jednog od najpoznatijih 

endokrinih ometaļa procesom fotokatalitiļke razgradnje.  

Bisfenol A (BPA) (2,2-bis(4-hidroksifenil)propan), molekulske formule C15H16O2 i molarne 

mase 228,29 g/mol, pripada grupi fenola. Struktura BPA molekula prikazana je na slici 11. 

 

Slika 11. Strukturna formula BPA molekula. Struktura je preuzeta iz PubChem baze 

podataka[78].  

 BPA ima malu rastvoljivost u vodi (0,12 g/L na 25 ÁC), i poluģivot od tri dana u reļnim vodama 

[79]. Koristi se u proizvodnji razliļitih industrijskih proizvoda, sredstava za liļnu higijenu i deļjih 

proizvoda [80,81]. Pored toga ġto utiļe na rad endokrinog sistema, dokazano je da BPA ima i druge 

negativne efekte na ģive organizme poput genotoksiļnosti, reproduktivne toksiļnosti, citotoksiļnosti i 
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neurotoksiļnosti [82ï85]. Uprkos poznatim ġtetnim efektima, potraģnja za BPA je sve veĺa i predviĽa 

se da ĺe globalno trģiġte BPA dostiĺi vrednost od 39,6 milijardi dolara do 2026. godine [86]. Poveĺana 

proizvodnja BPA, njegova ġiroka primena kao i nekontrolisano odlaganje doveli su do njegovog 

detektovanja u vodi za piĺe u razliļitim regionima. BPA je detektovan u vodi za piĺe u sledeĺim 

gradovima: Laknau, Indija (1373,8 ng/L) [87], Guangdģou, Kina (317,0 ng/L) [88], Kuala Lumpuru, 

Malezija (59,8 ng/L) [89], jugoistoļnom delu SAD (44,3 ng/L) [90], i Panļevu, Srbija (35,6 ng/L) [91].  

Problemi vezani za ispuġtanje preļiġĺene otpadne vode koja i dalje sadrģi BPA u ģivotnu sredinu 

postali su oļigledni, buduĺi da tradicionalne metode preļiġĺavanja nisu namenjene za njegovo uklanjanje 

[92,93]. Stoga istraģivanje efikasnih metoda za uklanjanje BPA postaje od izuzetnog znaļaja za zaġtitu 

vodenih resursa. 

Farmaceutski aktivne supstance (FAS) moģemo definisati kao bilo koja sintetisana ili prirodna 

hemijska jedinjenja koja su dizajnirana za leļenje i spreļavanje ġirenja bolesti, kao i za unapreĽenje 

ģivota ljudi i ģivotinja [94]. Njihovo prisustvo u vodenim ekosistemima poznato je od sredine 20. veka 

[95], ali sa razvojem novih analitiļkih metoda i detaljnih studija o njihovim ekoloġkim efektima, one 

postaju predmet brojnih ispitivanja. U tom kontekstu, od 2000-ih godina, sprovedena su brojna 

istraģivanja usmerena na njihovu detekciju u vodenim sistemima [94].  

Danas se koristi oko 3000 razliļitih FAS, sa godiġnjom proizvodnjom koja prelazi stotine tona. 

Ļesta i nekontrolisana upotreba antibiotika, analgetika, ɓ-blokatora, hormona, antiepileptika i drugih 

FAS dovela je do njihovog prisustva u ģivotnoj sredini [95]. Osim toga, nepravilno skladiġtenje i 

nepropisno odlaganje neiskoriġĺenih FAS ili onih sa isteklim rokom upotrebe, kao i nemoguĺnost 

ljudskog organizma da ih u potpunosti metaboliġe, doprinose prisustvu ovih jedinjenja posebno u 

gradskim otpadnim vodama [96]. 

Konvencionalni tretmani otpadne vode nisu dizajnirani da uklanjaju FAS, zbog ļega se one mogu 

naĺi i u vodi za piĺe [97,98]. Ļak i prisustvo FAS u niskim koncentracijama, od ng/L do ɛg/L u vodi za 

piĺe je vrlo zabrinjavajuĺe jer moģe imati potencijalno ġtetne efekte na ljudsko zdravlje [95]. Iz tog 

razloga su FAS prepoznate kao kontaminanti od rastuĺeg znaļaja jer njihov uticaj na ģivotnu sredinu i 

zdravlje ljudi joġ nije u potpunosti istraģen [99].  

Na osnovu svega navedenog, u ovom radu kao jedinjenja od interesa izabrane su sledeĺe FAS: 

atenolol i ibuprofen.  

Atenolol (ATL)  (4-[2-hidroksi-3-[(1-metil)amino]propoksi]benzoacetamid), molekulske 

formule C14H22N2O3 i molarne mase 266,34 g/mol, je beli kristalni prah sa niskom rastvorljivoġĺu u vodi 

(27 g/L) [100]. Na slici 12 prikazana je struktura ATL molekula. 

 

Slika 12. Strukturna formula ATL molekula. Struktura je preuzeta iz PubChem baze podataka 

[101].  

 ATL je supstanca koja pripada grupi ɓ-blokatora i koja se koristi za leļenje razliļitih 

kardiovaskularih bolesti kao ġto su poviġeni pritisak, aritmije i koronarna bolest [102]. Zbog ġiroke 

primene, godiġnja potroġnja ATL-a u Evropi prelazi 3 000 kg [103]. Nemoguĺnost ljudskog organizma 

da u potpunosti metaboliġe ATL doprinosi ļestom prisustvu ovog jedinjenja u gradskim otpadnim 

vodama [96]. Kao posledica rasprostanjene upotrebe, ATL je detektovan u povrġinskim vodama u 
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koncentracijama od 241 ng/L u italijanskim rekama [104] do 8199 ng/L u reci Monjolinho u Brazilu 

[97]. U studiji sprovedenoj 2008. godine, ispitivani su uzorci gradske i industrijske otpadne vode 

zapadnog Balkana (Bosna i Hercegovina, Srbija i Hrvatska) i u svim uzorcima je detektovano prisustvo 

ATL-a sa proseļnom koncentracijom od 1,88 µg/L [105]. Dokazano je da je ATL ekotoksiļan za 

slatkovodne vrste i da moģe inhibirati rast ljudskih embrionalnih ĺelija [106]. TakoĽe, ATL je rezistentan 

na bioloġku degradaciju pa moģe dugo opstati u ģivotnoj sredini [64], a ima duģi poluģivot u vodenom 

rastvoru u poreĽenju sa drugim ɓ-blokatorima [103]. Nakon procesa preļiġĺavanja otpadnih voda, 

proizvodi hlorisanja ATL-a mogu predstavljati dodatni problem zbog njihove fitotoksiļne aktivnosti 

[106].  

Ibuprofen (IBF)  (2-(4-izobutilfenil)propionska kiselina), molekulske formule C13H18O2 i 

molarne mase 206,28 g/mol, je beli kristalni prah, slabo rastvoran u vodi (0,021 g/L) [107]. Struktura 

IBF molekula je prikazana na slici 13. 

 

Slika 13. Strukturna formula IBF molekula. Struktura je preuzeta iz PubChem baze podataka. 

[107].  

IBF pripada grupi nesteroidnih antiinflamatornih lekova koji se ġiroko primenjuju za smanjenje 

temperature i ublaģavanje upala i bola u miġiĺima [108]. U ģivotnu sredinu dospeva putem otpadnih voda 

iz bolnica, farmaceutske industrije, kao i prilikom veterinarske upotrebe i perzistentan je u vodenim 

sredinama zbog svoje stabilnosti (poluģivot 50 dana [109]) i hidrofilnosti. U Pekingu, Kina, u postrojenju 

za tretman vode za piĺe, pored drugih FAS, IBF je bio prisutan u najveĺoj koncentraciji od 53,3 ng/L 

[110]. U studiji sprovedenoj u Srbiji, pored FAS kao ġto su diklofen, kodein, acetaminofen, derivati 

karbamazepina, IBF je detektovan u komunalnoj otpadnoj vodi u koncentraciji od 20,1 µg/L [111]. 

Prisustvo IBF-a u vodenim sredinama moģe negativno uticati na ekosistem, izazivajuĺi genotoksiļne i 

citotoksiļne efekte na pojedine vodene organizme, kao ġto su ġkoljke, alge i ribe. Iako se obiļno ne 

smatra akutno toksiļnim, njegov uticaj se moģe poveĺati u kombinaciji sa drugim lekovima poput 

diklofenaka [108].  

Pored navedenih supstanci, pesticidi takoĽe spadaju u kontaminate od emergetnog znaļaja. Oni 

predstavljaju grupu hemikalija koja se ġiroko koristi u poljoprivredi za kontrolu i suzbijanje ġtetnih 

organizma i obezbeĽivanje visokih prinosa useva [112]. MeĽutim, dugotrajna i nekontrolisana primena 

ovih jedinjenja dovela je do akumulacije njihovih ostataka u zemljiġtu i vodi, ġto izaziva ozbiljnu 

zabrinutost zbog njihovog dugoroļnog uticaja na biodiverzitet i bezbednost hrane. Studije pokazuju da 

pesticidi mogu uzrokovati poremeĺaje u funkciji endokrinog sistema i ispoljavati neurotoksiļne, 

kancerogene, teratogene i genotoksiļne efekte [113]. Analize kvaliteta voda sprovedene u razliļitim 

regionima sveta otkrile su prisustvo razliļitih pesticida. Na primer, tehniļki izveġtaj Evropske agencije 

za ģivotnu sredinu (br. 8/2011), zasnovan na programu uzorkovanja i monitoringa velikih razmera 

sprovedenom na 122 reļne stanice i 164 podzemna izvoriġta u 27 evropskih zemalja, utvrdio je da je 
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29% uzoraka podzemnih voda sadrģalo najmanje jedan pesticid u koncentraciji koja prelazi granicu EU 

od 0,1 µg/L za jedan pesticid u izvorima vode, dok je kod 10% uzoraka prekoraļena EU granica od 0,5 

µg/L za ukupne pesticide [114,115]. TakoĽe, oko 20 pesticida je otkriveno u 48 uzoraka komunalnih i 

industrijskih otpadnih voda prikupljenih sa priliva (ulazna voda) i odliva (izlazna voda) tri postrojenja 

za preļiġĺavanje otpadnih voda u Kataloniji, Ġpanija [116]. 

Klomazon (CLO) (2-[(2-hlorofenil)metil]-4,4-dimetil-1,2-oksazolidin-3-on), molekulske 

formule C12H14ClNO2 i molarne mase 239,70 g/mol, se dobro rastvara u vodi (1,1 g/L) i ima polu-ģivot 

u zemljiġtu koji varira od 28 do 84 dana, zavisno od tipa zemljiġta [117]. Na slici 14 predstavljena je 

struktura CLO molekula. 

 

 

Slika 14. Strukturna formula CLO-a. Struktura je preuzeta iz PubChem baze podataka  [118]. 

CLO je ļesto koriġĺen herbicid protiv razliļitih vrsta uskolisnih i ġirokolisnih korova i trava 

[119]. U studiji sprovedenoj 2023. godine na poljoprivrednom zemljiġtu Vojvodine, pored drugih 

pesticida detektovano je i prisustvo CLO u uzorcima zemljiġta od 2,7 mg po kg zemljiġta na dubini 0-30 

cm [120]. Pesticidi koji se dobro rastvaraju u vodi, ispiranjem zemljiġta, mogu dospeti u dublje delove 

zemljiġta pa i do podzemnih voda ļime se potencijalno poveĺava nivo zagaĽenja u vodnim resursima, 

ugroģavajuĺi ekosisteme i zdravlje ljudi koji koriste vodu iz tih izvora. Pomenute karakteristike CLO-a 

doprinose njegovoj postojanosti u vodenim sredinama, ġto je i potvrĽeno detekcijom ovog herbicida kao 

jednog od glavnih zagaĽujuĺih supstanci u razliļitim vodenim sistemima (potoci, ribnjaci, bunari, reka i 

dr.) u slivu reke Samambaia u Brazilu. U tom regionu, CLO je detektovan u koncentracijama koje prelaze 

granicu kvantifikacije (najmanja koncentracija koja se moģe pouzdano meriti), dostiģuĺi 4,1 µg/L tokom 

kiġne sezone i 2,9 Õg/L tokom suġne sezone [121].  

Uklanjanje meġavine pesticida iz razliļitih sistema, poput otpadnih voda iz industrije pesticida, 

predstavlja izazov zbog sloģenog sastava tih voda. Ova sloģenost proistiļe iz promenljivog hemijskog 

sastava, razliļitih fiziļko-hemijskih osobina jedinjenja i pesticida prisutnih u uzorku, kao i ġirokog 

opsega pH vrednosti, koji moģe varirati od izrazito kiselih (pH = 0,5) do izrazito baznih uslova (pH = 

14) [122]. 
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2.5 TiO 2/zeolit nanokompoziti za uklanjanje organskih zagaĽujuĺih supstanci iz 

vodenih rastvora 

 

Heterogena fotokataliza u prisustvu TiO2 predstavlja ekonomski i ekoloġki odrģiv proces za 

tretman otpadnih voda. MeĽutim, jedan od glavnih izazova za praktiļnu primenu ovog procesa 

predstavlja filtriranje finih ļestica TiO2 suspendovanih u vodenim rastvorima nakon fotokatalitiļke 

razgradnje organskih zagaĽujuĺih supstanci. Problem se javlja usled dimenzija ļestica koja varira u 

opsegu 30-300 nm ġto zahteva koriġĺenje skupih procesa separacije [123]. Pored toga, postoji joġ 

nekoliko karakteristika TiO2 koje predstavljaju prepreku za ġiru primenu. To su loġe adsorpcione 

karakteristike TiO2, brza rekombinacija fotostvorenih parova elektron-ġupljina, kao i izraģena sklonost 

ļestica TiO2 ka aglomeraciji, ġto dovodi do smanjenja specifiļne povrġine i poslediļno katalitiļke 

aktivnosti [124]. Jedan od naļina prevazilaģenja ovog problema predstavlja deponovanje TiO2 na 

odgovarajuĺe nosaļe, ġto eliminiġe potrebu za sloģenim i vremenski zahtevnim procesom odvajanja 

ļestica TiO2. Smatra se da bi dobar nosaļ za TiO2 trebalo da bude materijal koji ne adsorbuje UV 

zraļenje, koji omoguĺava dobro fiziļko-hemijsko vezivanje (adheziju) TiO2, a da pri tom ne utiļe na 

aktivnost TiO2. TakoĽe, trebalo bi da poseduje veliku specifiļnu povrġinu i dobre adsorpcione 

sposobnosti prema organskim molekulima koji treba da se razgrade, kao i da bude hemijski inertan [123].  

Od 1993. godine, ideja imobilisanog fotokatalizatora na inertnoj podlozi postala je ġiroko 

prihvaĺena [125] i sprovedena su brojna istraģivanja upotrebe mehaniļki i hemijski stabilnih nosaļa 

poput silicijum(IV)-dioksida i aluminijum(III) -oksida [126] i adsorbenasa kao ġto su ugljenik, gline, 

grafen i zeoliti [13,127].  

U ovoj disertaciji, predmet istraģivanja je bilo nanoġenje TiO2 na zeolite. U oblasti preļiġĺavanja 

otpadnih voda, zeoliti su prvenstveno poznati kao dobri adsorbensi. MeĽutim, nakon adsorpcije, uvek 

postoji problem sa skladiġtenjem potroġenog adsorbensa, moguĺeg ispuġtanja zagaĽujuĺe supstance u 

ģivotnu sredinu nakon njegovog odlaganja, kao i utroġka energije za regeneraciju adsorbensa. Kao ġto je 

veĺ navedeno, zeoliti zbog raznovrsnosti struktura i hemijskog sastava imaju specifiļne fiziļko-hemijske 

karakteristike, kao ġto su velika specifiļna povrġina, brojni kiselo-bazni centri koja mogu smanjiti 

rekombinaciju elektron-ġupljina parova [128], koje je moguĺe modifikovati. Upravo zbog navedenog 

pokazali su se kao pogodni materijali za tzv. hibridne adsorbens-fotokatalitiļke sisteme.  

Performanse ovih sistema znaļajno zavise od svojstava TiO2 kao ġto su veliļina ļestica i kristalna 

faza, i kapaciteta adsorpcije i afiniteta zeolita prema organskim molekulima ļije se uklanjanje vrġi. 

Adsorpcija organskih molekula na povrġini TiO2 je relativno niska. Stoga na efikasnost TiO2/zeolit 

materijala posebno utiļe izbor zeolita i njegove karakteristike poput: odnos Si/Al, vrsta vanmreģnih jona, 

veliļina kanala i pora, kristalna struktura i adsorpcione sposobnosti. Dodatno, upotreba zeolita kao 

nosaļa za TiO2 smanjuje rizik od rasprġivanja TiO2 u ģivotnu sredinu, ġto moģe biti ġtetno za ljudsko 

zdravlje i okolinu [3,4].  

Pored izbora komponenti za hibridne materijale, treba obratiti paģnju i na izbor odgovarajuĺe 

metode sinteze [13], pri ļemu se mogu primeniti dva pristupa. Prvi pristup, ex-situ, ukljuļuje nanoġenje 

komercijalnog TiO2 praha ili prethodno sintetisanih nanoļestica TiO2 na povrġinu nosaļa, odnosno 

zeolita, pri ļemu se koriste metode kao ġto su mehaniļko meġanje, dispergovanje u ļvrstoj fazi, 

ultrazvuļno meġanje (eng. ultrasonic mixing) [128].  

Drugi pristup podrazumeva in situ sintezu TiO2 u prisustvu zeolita koriġĺenjem razliļitih izvora 

titana poput titan(IV)-hlorida [129], titan(IV)-izopropoksida [130], titan(IV)-butiloksida [131,132] 

Najļeġĺe primenjivane metode za in situ sintezu su: sol-gel sinteza, jonska izmena, impregnacija i 



23 

 

hidrotermalna sinteza koje omoguĺavaju kontrolisanu kristalizaciju TiO2 [128]. Primena razliļitih 

metoda sinteza omoguĺava implementaciju TiO2 nanoļestica razliļitih oblika (koloidne nanoļestice, 

nanotube), razliļitih kristalnih struktura (anatas i/ili rutil) i razliļitih veliļina, ġto utiļe na optiļka 

svojstva i aktivnost TiO2/zeolit fotokatalizatora. 

Prilikom in situ sinteze TiO2 u prisustvu zeolita moģe doĺi do delimiļne ugradnje Ti u zeolitsku 

strukturu ġto se moģe detektovati FTIC spektoskopijom na osnovu trake na oko 960 cm-1 koja potiļe od 

isteģuĺih vibracija Ti-O-Al i Ti -O-Si veza [132]. 

Pri pripremi TiO2/zeolit kompozita, u literaturi koriġĺeni su kako prirodni tako i sintetiļki zeoliti. 

Prirodni zeoliti se ļesto koriste zbog svoje dostupnosti i niske cene, dok sintetiļki zeoliti nude bolju 

kontrolu nad strukturnim karakteristikama. Predmet istraģivanja su bili hibridni materijali TiO2 i 

prirodnih zeolita poput ġabazita [133], stelerita [134] i Cli [129]. Pored toga, prirodni minerali kao ġto 

su dijatomit [135] i montomorilonit [136], zatim i gline [137], takoĽe su koriġĺeni za pripremu materijala 

sa TiO2. 

MeĽu prirodnim zeolitima, Cli je jedan od najviġe istraģivanih, zahvaljujuĺi svojoj dostupnosti, 

niskoj ceni, hemijskoj stabilnosti, adsorpcionim svojstvima te se smatra  pogodnim nosaļem za pripremu 

hibridnih adsorbens-fotokatalitiļkih sistema [138]. 

Li i saradnici sintetisali su TiO2/Cli kompozit (TiO2 koloidne ļestice sintetisane su u prisustvu 

Cli) i ispitivali povrġinske interakcije Cli i TiO2. Rezultati su potvrdili da je doġlo do reakcije izmeĽu 

odreĽene koliļine TiO2 i povrġinskih OH grupa Cli na osnovu detekcije trake u opsegu od 945 do 905 

cm-1,  karakteristiļne za isteģuĺe vibracije Ti-O-Al i Ti-O-Si veza. Rezultati fotokatalitiļke razgradnje 

metil oranģa (MO) pokazali su da TiO2/Cli kompozit sa 5 masenih % TiO2 ima veĺu fotokatalitiļku 

efikasnost pri niģim poļetnim koncentracija MO, u poreĽenju sa ļistim TiO2 pri sledeĺim 

eksperimentalnim uslovima: osvetljavanje UV svetloġĺu (Hg lampa 250 W, sa emisionim linijama u 

opsegu 254-365 nm, 1,6 g/L katalizatora [139]. U drugoj studiji, na Cli su imobilisane TiO2 P25 

nanoļestice metodom dispergovanja u ļvrstoj fazi, a zatim je kompozit ispitivan za fotokatalitiļku 

razgradnju kiselo crvene 114 boje. Kompozit sa 10 masenih % TiO2 pokazao je najveĺu fotokatalitiļku 

aktivnost pri razgradnji boje (C0 = 0,4 g/L) uklonivġi 92,9% za 2,5 h na pH = 7, pri osvetljavanju UV-C 

svetloġĺu (Hg lampa Philips 32W) [140].   

U postupku sinteze hibridnih fotokatalizatora, koriġĺeni Cli je podvrgavan predtretmanima poput 

mlevenja [141], preļiġĺavanja (npr. ispiranje sa destilovanom vodom; i aktivacija sa HCl [142]) ili  

modifikacije (npr. jonska izmena sa NH4Cl [143] kako bi se poboljġala njegova svojstva. Yener i 

saradnici su drobili i prosejavali  prirodni zeolit Cli kako bi odvojili manje ļestice (< 38 µm), koje su 

potom ispirali destilovanom vodom, a zatim aktivirali primenom HCl. Kiselom hidrolizom titan(IV)-

hlorida u prisustvu Cli, uspeġno su sintetisali TiO2/Cli fotokatalizator (TiO2/Cli: 0,5), pri ļemu je 

dobijena rutil kristalna faza TiO2 bez primene kalcinacije. Materijali sintetisani ovom metodom pokazali 

su veĺu fotokatalitiļku aktivnost u poreĽenju sa komercijalnim TiO2 P25 i anatasom, jer je u njihovom 

prisustvu 94% tereftalne kiseline (C0 = 0,02 g/L) uspeġno uklonjeno nakon 120 min osvetljavanja UV-C 

svetloġĺu, uz primenu 0,75 g/L katalizatora i na pH = 3,7 [142]. U radu Mehrabadi i saradnika izvrġen je 

predtretman Cli koji se sastojao od mlevenja u kugliļnom mlinu do nano dimenzija (nano-Cli), i 

preļiġĺavanja. UporeĽivana je efikasnost dva kompozita, TiO2/nano-Cli i kompozita dobijenog 

imobilizacijom TiO2 na modifikovanoj metalo-organskoj mreģnoj strukturi SN-MIL -101(Cr) za 

razgradnju ATL-a. Dobijeni materijali sadrģali su 5% masenih TiO2. Rezultati su pokazali da je u 

prisustvu kompozita TiO2/SN-MIL -101(Cr) uklonjeno 82% ATL-a, dok je u prisustvu TiO2/nano-Cli 

uklonjeno 60% ATL-a (C0 = 0,01 g/L) nakon 60 min osvetljavanja svetloġĺu Xe lampe (100 W) pri 3 g/L 

katalizatora [141]. U prisustvu TiO2/nano-Cli kompozita ispitivana je i razgradnja herbicida 2,4-
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dihlorofenoksisirĺetne kiseline, poznatijeg kao 2,4D. Rezultati su pokazali da je pri optimalnim uslovima 

(pH = 6, 0,4 g/L katalizatora) u prisustvu TiO2/nano-Cli uspeġno uklonjeno 58% herbicida (C0 = 0,06 

g/L) nakon 96 min osvetljavanja UV svetloġĺu i 31% nakon osvetljavanja vidljivom svetloġĺu. Radi 

poreĽenja, u prisustvu polaznog TiO2, proces razgradnje je bio manje efikasan: uklonjeno je 34% 

herbicida nakon osvetljavanja UV svetloġĺu i 12% nakon osvetljavanja vidljivom svetloġĺu, ġto ukazuje 

da imobilizacija TiO2 na nano-Cli poveĺala efikasnost fotokatalitiļke razgradnje ispitivanog herbicida 

[144]. 

Cli se moģe modifikovati jonskom izmenom, ġto je i uraĽeno u studiji Piedra López i saradnika. 

Meksiļki Cli je tretiran NH4Cl, a zatim je kalcinisan na 500 °C, pri ļemu je dobijen modifikovani zeolit 

(oznaka MZ). Kompozit je pripremljen metodom mehaniļkog meġanja sa masenim odnosom P25 

TiO2/MZ: 30:70. Efikasnost fotokatalitiļke razgradnje metoprolola (MET-a), ɓ-blokatora, ispitivana je 

u prisustvu ovog kompozita uz dodatak H2O2 u cilju poveĺanja proizvodnje OH
Å. Rezultati su pokazali 

sinergistiļki efekat TiO2 i MZ, pri ļemu je postignuto 100% razgradnje MET nakon 360 min 

osvetljavanja UV svetloġĺu (ɚmax = 365 nm), dok je u prisustvu TiO2 P25 uklonjeno 80% pri 

eksperimentalnim uslovima (pH = 7, 1 g/L katalizatora, dodatak 0,1 mL H2O2). Ova studija pokazuje da 

se jednostavnom metodom sinteze moģe dobiti efikasan kompozit, koji pokazuje i bolju efikasnost 

uklanjanja MET od komercijalnih TiO2 P25 nanoļestica [143]. 

Uklanjanje ATL-a i MET-a ispitivano je i u prisustvu prisustvu TiO2/prirodni zeolit (kompozit 

sa 5 masenih % TiO2)  dobijenog sol-gel metodom koriġĺenjem titan(IV)-butoksida kao izvora Ti. U radu 

nije navedeno koji prirodni zeolit je koriġĺen, naveden je samo podatak da je veliļina ļestica < 45 µm. 

Rezultati istraģivanja pokazali su da je TiO2/zeolit kompozit bio efikasniji u uklanjanju ATL-a i MET-a 

u poreĽenju sa polaznim TiO2 nanoļesticama. U prisustvu TiO2/zeolit kompozita uklonjeno je 83,2% 

ATL i 82,5% MET, dok su polazne TiO2 nanoļestice uklonile 68,4% ATL i 67,3% MET nakon 60 min 

osvetljavanja UV-C svetloġĺu, uz dodatak 2,5 mM H2O2. Pored TiO2/zeolit kompozita, ispitivan je i 

ZnO/zeolit kompozit i utvrĽeno je da ZnO/zeolit materijal moģe ponovo da se koristi do pet puta, dok se 

TiO2/zeolit moģe koristiti do ġest puta bez znaļajnog smanjenja katalitiļke aktivnosti [145]. 

Farhadi i saradnici pripremili su zeolit-titanat fotokatalizator (koriġĺen je komercijalni prirodni 

zeolit, proizvoĽaļ Sigma) i utvrdili da je najefikasniji fotokatalizator za uklanjanje IBF-a bio zeolit-

titanat fotokatalizator, dobijen sol-gel metodom, gde je koriġĺen odnos 1 g prirodnog zeolita prema 2 mL 

rastvora titan(IV) -propoksida i procesa kalcinacije na 350 oC u trajanju 1 h. U prisustvu ovog zeolit-

titanat fotokatalizatora uklonjeno je 98% IBF pri eksperimentalnim uslovima: poļetna koncentracija IBF 

od 0,1 g/L, 1,67 g/L katalizatora, dodatak 0,7 mL H2O2, pH = 7, i izloģenosti ultrazvuku i osvetljavanju 

UV-C svetloġĺu tokom 100 min [146]. Isti zeolit-titanat fotokatalizator je testiran za uklanjanje IBF-a iz 

razliļitih vodenih medijuma, i u njegovom prisustvu uklonjeno je 77,82% IBF-a iz vode za piĺe i 96,48% 

IBF-a iz dejonizovane vode pri eksperimentalnim uslovima: poļetna koncentracija IBF 0,1 g/L, 1 g/L 

katalizatora, dodatak 0,05 mM H2O2, pH = 7, uz izloģenost ultrazvuku i osvetljavanju UV svetloġĺu 

tokom 100 min [147]. Rezultati ovih studija potvrĽuju potencijal TiO2/zeolit fotokatalizatora za efikasno 

uklanjanje IBF-a, ali i drugih farmaceutski zagaĽujuĺih supstanci. Ipak, i dalje je mali broj istraģivanja 

koja ispituju primenu ovih hibridnih materijala u razgradnji IBF-a. Nesteroidni antiinflamatorni lekovi, 

koji kao aktivnu supstancu sadrģe IBF, predstavljaju ļeste zagaĽujuĺe supstance u vodi, zbog ļega su 

mnoga istraģivanja usmerena na njihovu fotokatalitiļku razgradnju u prisustvu TiO2 [148,149]. 

Pored prirodnog zeolita Cli, predmet brojnih istraģivanja su bili i kompoziti pripremljeni 

koriġĺenjem TiO2 i sintetiļkih zeolita, poput ZSM-5, ZSM-11 [150], 13X [151ï153], Y [3,154ï157], 5A 

[158], Hɓ [159].  
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MeĽu njima, TiO2/ZSM-5 kompoziti izdvojili su se kao izuzetno efikasni u uklanjanju ġirokog 

spektra organskih zagaĽujuĺih supstanci, ukljuļujuĺi tekstilne boje poput braon-NG [160], metilensko 

plave [161], metil oranģa [162,163], reaktivne brilijantno crvene X-3B [164]. Pored tekstilnih boja, 

TiO2/ZSM-5 kompoziti su ispitivani i za uklanjanje razliļitih FAS (IBF [165], acetaminofen [127] i 

cefazolin [166] iz vodenih rastvora. MeĽutim, na osnovu dostupne i pregledane literature, TiO2/ZSM-5 

fotokatalizatori do sada nisu ispitivani za uklanjanje ATL-a. 

U istraģivanju Ferens i saradnika sintetisani ZSM-5 zeolit je prvo impregniran sa TiO2 (28 

masenih % TiO2), zatim kalcinisan, nakon ļega je 1,5% paladijuma inkorporirano u TiO2/ZSM-5 

materijal. U prisustvu dobijenog Pd-TiO2/ZSM-5 fotokatalizatora uspeġno je uklonjeno 88% IBF-a 

nakon 300 min osvetljavanja UV-C svetloġĺu pri eksperimentalnim uslovima: C0 = 0,01 g/L i 0,17 g/L 

katalizatora [165]. Chang i saradnici su sol-gel metodom pripremili TiO2/ZSM-5 kompozit (40 masenih 

% TiO2 i ZSM-5 zeolitom, Si/Al = 1000), u ļijem prisustvu je nakon 180 min osvetljavanja UV svetloġĺu 

(ULj lampa, 14W, 254 nm) uspeġno uklonjeno 96,6% acetaminofena (C0 = 0,015 g/L) koriġĺenjem 1 g/L 

katalizatora, na pH = 6,8. Znaļajno je da je efikasnost katalizatora ostala iznad 90% i nakon ļetiri ciklusa 

ponovne upotrebe [127].  

Hibridni materijal, koji kombinuje ZSM-5 zeolit i TiO2 nanocevi, pripremljen je primenom 

viġestepenog hidrotermalnog procesa. Tokom ovog procesa, unutar samoorganizovanih slojeva nanocevi 

TiO2 sintetisani su ZSM-5 zeolit nanokristali. Zahvaljujuĺi fotokatalitiļkim karakteristikama nanocevi 

TiO2 i adsorpcionim sposobnostima ZSM-5 zeolita, dobijeni kompozit pokazao je znaļajno veĺu 

efikasnost razgradnje acetofenona u vodenom i alkoholnom rastvoru, u poreĽenju sa polaznim 

nanocevima TiO2 [167]. Zatim, hidrotermalnom sintezom dobijen je kompozit u kojem je ZSM-5 zeolit 

nanet na hidrotermalno sintetisane nanocevi TiO2, a zatim termalno tretiran. Ovaj materijal pokazao se 

uspeġnim u dehidrataciji etanola do etilena [168]. TakoĽe kompozitni materijal sa modifikovanim 

nanocevima TiO2 i zeolitom dobijen elektrohemijskom anodizacijom pokazao se kao efikasan 

fotokatalitiļki materijal za razgradnju trihlorkarbona iz vodenog rastvora [169]. MeĽutim, imobilizacija 

hidrotermalno sintetisanih nanocevi TiO2 na razliļite vrste zeolita, kao i ispitivanje efikasnosti ovakve 

vrste kompozita za uklanjanje i razgradnju razliļitih zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih sredina, do sada 

nisu bile u fokusu nauļnih istraģivanja, ġto otvara znaļajan prostor za buduĺa istraģivanja u ovoj oblasti. 

U sluļaju TiO2/zeolit fotokatalizatora, primena razliļitih zeolitskih struktura moģe znaļajno 

uticati na njihova svojstva i efikasnost u uklanjanju zagaĽujuĺih supstanci. Jansson i saradnici ispitivali 

su efikasnost TiO2/zeolit kompozita pripremljenih impregnacijom Ti iz rastvora na ZSM-5 (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 je da strukturne karakteristike zeolita i Si/Al odnos znaļajno utiļu na efikasnost razgradnje 

[170]. TiO2/ Hɓ, TiO2/HY i TiO2/HZSM-5 kompoziti ispitivani su za uklanjanje pesticida dihlovosa. 

Adsorpcija dihlorvosa bila je najveĺa u prisustvu Hɓ zeolita zbog veĺeg broja kiselih centara i njegovih 

povoljnih strukturnih karakteristika. U sluļaju HY i HZSM-5 zeolita adsorpcija pesticida je bila manja 

zbog izraģenije hidrofilnosti HY zeolita i manje specifiļne povrġine HZSM-5 zeolita. Stoga je Hɓ zeolit 

odabran za dalja ispitivanja. U prisustvu katalizatora TiO2/Hɓ sa 20 masenih % TiO2 uklonjeno je  90% 

pesticida nakon 240 min osvetljavanja UV svetloġĺu (Hg lampa, 125 W) ġto je uporedivo sa 

komercijalnim TiO2 P25 pri eksperimentalnim uslovima: koncentracija pesticida 0,022 g/L i 0,25 g/L 

katalizatora. Pored toga, pokazano je da se ovaj fotokatalitiļki materijal moģe koristiti u najmanje osam 

ciklusa bez primetnog gubitka aktivnosti [171]. 

Kuwahara i Yamashita istraģivali su uticaj hidrofobnosti i hidrofilnosti zeolita na fotokatalitiļku 

aktivnost TiO2 hibridnih adsorbens-fotokatalizatora za razgradnju organskih zagaĽujuĺih supstanci. 

Merili su fotokatalitiļku aktivnost TiO2 imobilisanog na A, X, Y i ZSM-5 zeolitima tokom razgradnje 

izopropanola, kao i kapacitet za adsorpciju vode i specifiļnu povrġinu ovih materijala. Rezultati su 
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pokazali da u vodenim sistemima fotokatalitiļka aktivnost imobilisanog TiO2 u veĺoj meri zavisi od 

hidrofilnih ili hidrofobnih karakteristika zeolita, odreĽenih odnosom Si/Al, dok strukturni faktori igraju 

manju ulogu. TakoĽe, njihovi rezultati pokazuju se da efikasnost razgradnje TiO2 hibridnih adsorbens-

fotokatalizatora moģe poboljġati inkapsulacijom TiO2 unutar mikro- i mezopora zeolita, jer se na taj 

naļin u materijalu poveĺava broj fotokatalitiļki aktivnih mesta kao i dostupna povrġina za adsorpciju 

organskih zagaĽujuĺih molekula. MeĽutim, u takvim sistemima, molekuli vode mogu delovati 

inhibitorno, jer se preteģno vezuju na katjonska mesta na povrġini zeolita. Zbog visoke 

elektronegativnosti atoma kiseonika molekuli vode imaju polarni karakter, ġto rezultuje njihovom 

izraģenom interakcijom sa katjonskim mestima na povrġini zeolita poput alkalnih katjona ili Al3+. Tada 

adsorbovani molekuli vode mogu ometati difuziju hidrofobnih organskih molekula zagaĽujuĺih 

supstanci do aktivnih centara TiO2 i dovesti do smanjenja katalitiļke aktivnosti. Stoga autori istuļu da 

se imobilizacijom TiO2 na hidrofobnim zeolitima moģe znaļajno poboljġati fotokatalitiļka efikasnost 

sistema, omoguĺavajuĺi bolju adsorpciju i dostupnost organskih zagaĽujuĺih supstanci aktivnim 

centrima TiO2 [172].   

MeĽu TiO2/zeolit materijalima, i TiO2/13X kompoziti su se pokazali uspeġnim u fotokatalitiļkoj 

razgradnji razliļitih zagaĽujuĺih supstanci. Kompozit sa Na-13X zeolitom i 7 masenih % TiO2 

pripremljen je sol-gel metodom i ispitan za fotokatalitiļku razgradnju toluena i acetofenona. Rezultati su 

pokazali da je u prisustvu TiO2/Na-13X kompozita, nakon 150 min osvetljavanja svetloġĺu Hg lampe 

(125 W), postignuta veĺa efikasnost razgradnje toluena (97%) i acetofenona (83%) u poreĽenju sa 

polaznim TiO2 pri eksprimentalnim uslovima: C0 = 0,03 g/L i 2 g/L katalizatora. Za postizanje istih 

rezultata kao sa TiO2/Na13X, bilo je potrebno upotrebiti 14,5 puta veĺu koliļinu TiO2 u prahu [152].  

U studiji Malakootiana i saradnika, 13X zeolit modifikovan sa TiO2 dobijen je metodom jonske 

izmene i impregnacije koriġĺenjem rastvora amonijum-titanil-oksalata. Karakterizacija TiO2-HX 

kompozita pokazala je prisustvo anatas i brukit kristalne faze TiO2  pri ukupnoj koliļini TiO2 od 3,7-4,9 

masenih % u dobijenim materijalima. Fotokatalitiļka aktivnost TiO2-HX kompozita ispitivana je u 

procesu razgradnje acetaminofena (C0 = 0,001 g/L), pri ļemu su rezultati pokazali da je nakon nakon 75 

min osvetljavanja  UV-C svetloġĺu postignuto uklanjanje od 95,5%, uz upotrebu 0,5 g/L katalizatora na 

pH = 7 [153]. 

Zatim, u prisustvu TiO2/5A (sa 15 masenih % TiO2 P25) i TiO2/13X (sa 10 masenih % TiO2 P25), 

pripremljenih metodom dispergovanja u ļvrstoj fazi, ispitivano je uklanjanje antibiotika oksitetraciklina 

(OTC). Kompozit TiO2/13X pokazao veĺu i brģu adsorpciju OTC zahvaljujuĺi veĺem preļniku pora i 

oļuvanom adsorpcionom kapacitetu ļak i nakon nanoġenja TiO2. U prisustvu TiO2/13X, OTC (C0 = 0,05 

g/L) je potpuno uklonjen nakon 200 min osvetljavanja pomoĺu dve UV-C lampe (16 W) na neutralnom 

pH [151].  

Za jedinjenja koja su predmet ispitivanja u ovoj disertaciji, ATL i herbicid CLO, trenutno ne 

postoje podaci o njihovom uklanjanju u prisustvu TiO2/zeolit kompozita. Istraģivanja o primeni 

TiO2/zeolit materijala za razgradnju BPA su retka. Prema dostupnim podacima, sintetiļki zeolit Y 

koriġĺen je za pripremu TiO2/zeolit slojeva tehnikom pravljenja papira, kao i za pripremu 

Cu2O/TiO2/zeolit materijala za uklanjanje BPA [173,174]. Iz svega navedenog, moģe se zakljuļiti da su 

TiO2/zeolit materijali imaju znaļajan potencijal za uklanjanje razliļitih organskih zagaĽujuĺih supstanci. 
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3. PREDMET  I  CILJ  ISTRAĢIVANJA 

 

 

Predmet istraģivanja u okviru ove doktorske disertacije je bila sinteza TiO2/zeolit 

nanokompozitnih materijala i ispitivanje njihove efikasnosti za uklanjanje razliļitih zagaĽujuĺih 

organskih supstanci. Ciljevi istraģivanja su: 

1. Sinteza TiO2/zeolit nanokompozita koriġĺenjem prirodnog zeolita (Cli), i sintetiļkih zeolita 

(ZSM-5 i 13X) i nanoļestiļnog TiO2 (komercijalni TiO2 P25 i nanocevi TiO2) ekonomski 

opravdanim i jednostavnim postupkom.  

2. Karakterizacija strukturnih, morfoloġkih, povrġinskih i optiļkih svojstva pripremljenih 

TiO2/zeolit nanokompozita primenom razliļitih eksperimentalnih tehnika. 

3. Evaluacija efikasnosti TiO2/zeolit nanokompozita za uklanjanje odabranih zagaĽujuĺih 

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

kao i smeġe pesticida iz otpadne vode fabrike pesticida. S obzirom na to da uklanjanje moģe 

biti posledica dva procesa, ispitivana su adsorpciona svojstva i fotokatalitiļka aktivnost 

dobijenih TiO2/zeolit nanokompozita. 

4. Optimizacija fotokatalitiļkog procesa kroz ispitivanje uticaja koliļine fotokatalizatora, pH 

vrednosti vodenog rastvora zagaĽujuĺe supstance, dodatka vodonik-peroksida, kao i 

moguĺnost ponovne upotrebe nanokompozita. OdreĽivanje kinetiļkih parametara 

fotokatalitiļkog procesa i poreĽenje sa polaznim TiO2 i drugim materijalima iz literature. 

5. Analiza mehanizma razgradnje zagaĽujuĺih supstanci (ATL-a i pesticida) u prisustvu 

TiO2/ZSM-5 nanokompozita.  
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4. EKSPERIMENTALNI  DEO  

 

4.1 Materijali   

 

U okviru ove doktorske disertacije koriġĺene su sledeĺe hemikalije: etanol (CH3CH2OH, min. 

95%, Zorka Pharma-Hemija d.o.o, Srbija), natrijum-hidroksid (NaOH, min. 98% Carlo Erba Reagent, 

Italy), natrijum-hlorid (NaCl, p.a., Lach-ner, Ļeġka), glacijalna sirĺetna kiselina (CH3COOH, p.a., Zorka 

Pharma-Hemija d.o.o, Srbija), kalijum-hidroksid (KOH, p.a. Fisher Scientific, SAD), oksalna kiselina 

(H2C2O4, p.a., Zorka Pharma-Hemija d.o.o, Srbija), natrijum-nitrat (NaNO3, p.a. Zdravlje, Srbija), 

natrijum-hidrogenkarbonat (NaHCO3, min. 99,5%, Lachema, Ļeġka), hlorovodoniļna kiselina (HCl, 

min. 37%, p.a., Aldrich, SAD), vodonik-peroksid (H2O2, 30%, p.a., Sigma-Aldrich, SAD), dihlormetan 

(CH2Cl2, HPLC ļistoĺa, Carlo Erba Reagent, Italy), natrijum-sulfat (Na2SO4, p.a., Lach-ner, Ļeġka) 

kalijum-bromid (KBr, Ó 99,5%, Emsure®, Merck, Nemaļka).     

Koriġĺene zagaĽujuĺe supstance su: BPA (Ó 99%, Sigma-Aldrich, SAD), ATL (Galenika, Srbija), 

IBF (Galenika, Srbija) i herbicid CLO (97%, Zheijang, Kina). Hemijska formula, molarna masa i 

osnovne karakteristike ovih supstanci su date u poglavlju 2.4. Uklanjanje pesticida je testirano i u uzorku 

otpadne vode iz fabrike za proizvodnju pesticida Agrosava d.o.o. iz Beograda.  

Za pripremu nanokompozita na bazi razliļitih zeolitskih struktura i nanoļestica TiO2 koriġĺeni 

su sledeĺi polazni materijali: prirodni zeolit Cli (Si/Al = 5), iz rudnika Zlatkop, Vranjska banja, Srbija, 

amonijaļni oblik sintetiļkog zeolita ZSM-5 (sa razliļitim odnosima Si/Al = 11,5, 15, 25, 40, 140), 

proizvoĽaļa Zeolyst International, SAD i zeolit Na-13X (Si/Al = 1,2), proizvoĽaļa Union Carbide, SAD. 

Amonijaļni oblik ZSM-5 zeolita je preveden u vodoniļni kalcinisanjem 5 h na 500 oC. Kao izvor TiO2 

upotrebljavane su komercijalne nanoļestice TiO2 Evonik Aeroxide® P25, primarna veliļina ļestica 21 

nm, kupljene od kompanije Aldrich, SAD (u daljem tekstu oznaļene kao TiO2 P25). Za sintezu nanocevi 

TiO2 koriġĺen je komercijalni prah TiO2, anatas kristalna struktura, p.a., Fluka, Ġvajcarska.  

 

Sinteza nanocevi TiO 2 

 

Nanocevi TiO2 sintetisane su hidrotermalnom metodom u baznoj sredini, prema postupku 

opisanom u literaturi [46]. Za sintezu nanocevi TiO2 koriġĺen je autoklav sa teflonskim sudom zapremine 

120 mL (proizvoĽaļ Parr). U teflonskom sudu, 2 g TiO2 dispergovano je u 50 mL 10 M rastvora NaOH. 

Teflonski sud je prebaļen u autoklav i zagrevan 48 h na 120 oC u peĺi. Nakon termalnog tretmana, viġak 

teļnosti je odekantovan, a talog redispergovan u 250 mL 1 M rastvora HCl i tretiran 2 h ultrazvukom. 

Ispiranje je vrġeno na dva naļina. U prvom sluļaju, ispiranje se sastojalo od viġestrukog dispergovanja 

taloga u destilovanoj vodi uz pomoĺ ultrazvuka do postizanja pH = 7. U drugom sluļaju, a sa ciljem 

pojednostavljenja procesa ispiranja, koriġĺena su creva za dijalizu (Spectra/Por 3 Dialysis Membrane 

MWCO: 3,500), gde je talog dijaliziran u odnosu na vodu u toku dve nedelje uz svakodnevno menjanje 

vode do postizanja pH = 6. U daljem tekstu, naglaġeno je koji naļin ispiranja je koriġĺen za nanocevi 

upotrebljene pri sintezi hibridnih nanokompozita. Nakon oba naļina ispiranja, dobijene nanocevi TiO2 

su osuġene u suġnici na 70 oC, zatim kalcinisane 5 h na temperaturi od 500 oC. Ovako pripremljene 

nanocevi TiO2 dalje u tekstu su oznaļene sa TNT.  
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4.1.1 Sinteza TiO 2/zeolit nanokompozita 

 

TiO2/zeolit nanokompoziti su dobijeni metodom dispergovanja u ļvrstoj fazi potpomognutoj 

ultrazvukom (eng. Ultrasound assisted solid-state dispersion). Priprema nanokompozita sastojala se od 

mehaniļkog meġanja odabranog zeolita (Cli, ZSM-5 i 13X) i odgovarajuĺeg izvora TiO2 u avanu sa 

tuļkom i dispergovanja u etanolu (odnos ļvrsto/teļnom 1 g: 10 mL). Meġavina zeolita i TiO2 u etanolu 

je dodatno dispergovana na ultrazvuļnom kupatilu (Bandelin Sonorex RK52H, 35 Hz, 240 W) na 80 oC 

tokom odreĽenog vremenskog perioda (15 min, 30 min, 1 h i 4 h). Nakon sinteze, nanokompoziti su 

suġeni u suġnici na 80 oC i kalcinisani u peĺi 5 h na temperaturi od 500 oC. Pripremljeni su nanokompoziti 

sa masenim odnosima TiO2/zeolit: 5:95, 10:90 i 20:80, i oznaļeni su na sledeĺi naļin: TCli -5, T13X-10 

ili nTZSM5(40)-20. Oznaka T predstavlja TiO2 P25 nanoļestice, nT oznaļava nanocevi TiO2, dok Cli, 

13X i ZSM-5 oznaļavaju polazne zeolite, a broj predstavlja maseni % TiO2 u nanokompozitima. U 

sluļaju nanokompozita na bazi ZSM-5 zeolita, broj u zagradi predstavlja odnos Si/Al. U cilju poreĽenja, 

pripremljeni su i nanokompoziti koriġĺenjem metode mehaniļkog meġanja, koja nije ukljuļivala 

dispergovanje meġavine uz pomoĺ etanola i ultrazvuka. 

 

4.2 Metode karakterizacije 

 

Difrakcija rendgenskih zraka na prahu (XRPD) koriġĺena je za ispitivanje kristalne strukture 

i identifikaciju kristalnih faza polaznih materijala i sintetisanih TiO2/zeolit nanokompozita. 

Difraktogrami svih ispitivanih materijala su dobijeni na Rigaku Ultima IV difraktometru sa Brag-

Brentano geometrijom, pri sledeĺim eksperimentalnim uslovima: Cu KŬ zraļenje (ɚ = 0,154178 nm), 

opseg 2ɗ = 4-50°, korak 0,020° i brzina snimanja 1°/min.  

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIC) primenjena je za analizu 

strukture polaznih materijala i sintetisanih nanokompozita. FTIC spektri su snimljeni u opsegu od 4000 

do 400 cm-1 na Nicolet 6700 FTIC spektrometru sa spektralnom rezolucijom od 2 cm-1 i 32 snimka po 

spektru i na Thermo Nicolet Avatar 370 FTIC spektrometru sa spektralnom rezolucijom od 4 cm-1 i 64 

snimka po spektru. Za potrebe snimanja, koriġĺena je KBr tehnika: 1-1,5 mg ispitivanih materijala je 

homogenizovano sa 150 mg KBr u avanu i presovano u pastile.  

UV-Vis difuzna refleksiona (UV-Vis DR) spektroskopija upotrebljena je za ispitivanje 

optiļkih osobina nanokompozita i polaznih materijala. UV-Vis DR spektri su snimani na Agilent Cary 

5000 Uv-Vis-NIR spektrometru sa integracionom sferom u opsegu od 200 do 800 nm, pri brzini snimanja 

od 600 nm/min. Za dobijanje bazne linije koriġĺen je spektar komercijalnog politetrafluoroetilena kao 

standarda. UV-Vis DR spektri su snimani u refleksionom modu i automatski prevedeni u apsorpcione 

spektre koriġĺenjem Kubelka-Munkove jednaļine [175]: 

ὊὙ                                                                      (28) 

gde je RÐ apsolutna reflektansa sloja uzorka (u %, oznaka Ð oznaļava da je debljina sloja tolika 

da dalje poveĺanje debljine sloja ne dovodi do promene vrednosti reflektance), a F(RÐ) je Kubelka-Munk 

funkcija.  

U cilju procene vrednosti energetskog procepa nanoļestica TiO2 i ispitivanih nanokompozita 

koriġĺeni su Taucovi (eng. Tauc) dijagrami koji predstavljaju zavisnost &Ὑ %zÈʉ Ⱦ  u funkciji 

energije fotona upadnog zraļenja %Èʉ. Vrednost eksponenta Î moģe varirati izmeĽu 0,5 i 3 i zavisi od 
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prirode elektronskog prelaza; za TiO2 ova vrednost iznosi 2 jer su u pitanju indirektni dozvoljeni prelazi 

[176]. Crtanjem tangente na linearni deo krive zavisnosti &Ὑ %zÈʉ ȟ Æ%Èʉ  i njenom 

ekstrapolacijom do x-ose oļitavana je vrednost energetskog procepa ispitivanih materijala [177]. 

Teksturalne osobine polaznih zeolita i nanokompozita odreĽene su na osnovu podataka 

niskotemperaturskih adsorpciono-desorpcionih izotermi azota (-196 oC) pri P/P0 = 0,998 koristeĺi dva 

instrumenta: Micrometrics ASAP 2020 uz prethodni predtretman na 200 oC u vakuumu tokom 10 h i 

Microtrac Belsorp Mini X instrument sa predtretmanom na 400 oC u vakuumu tokom 4 h. Specifiļne 

povrġine ispitivanih materijala odreĽene su primenom Brunauer-Emet-Teler (BET) metode, dok je 

ukupna zapremina pora dobijena iz adsorpciono-desorpcionih izotermi azota pri P/P0 = 0,998. Zapremina 

mezopora odreĽena je primenom Barret-Joyner-Halenda (BJH) metode iz desorpcione grane, a 

zapremina mikropora i spoljaġnja povrġina t-plot metodom. 

Difrakcijom laserske svetlosti ispitivana je raspodela veliļine ļestica polaznog Cli i TCli-20 

nanokompozita koriġĺenjem instrumenta Mastersizer 2000, Malvern Instruments u opsegu od 0,02 do 

2000 ɛm. Za potrebe snimanja, ispitivani uzorci su dispergovani u vodi.  

Skenirajuĺa elektronska mikroskopija sa energetski disperzivnom detekcijom X-zraļenja 

(SEM-EDS) koriġĺena je za ispitivanje morfologije i elementnog sastava polaznih materijala i 

TiO2/zeolit nanokompozita. SEM mikrografi snimani su JEOL-6610LV mikroskopom sa EDS 

detektorom, pri radnom naponu od 20 kV. Uzorci su naneġeni na nosaļ sa ugljeniļnom trakom i napareni 

zlatom. U cilju dobijanja reprezentativnog elementnog sastava svakog od ispitivanih uzoraka, analizirano 

je po 5 povrġina veliļine 100 x 100 mm2 i izraļunate su srednje vrednosti za svaki detektovani element u 

obliku oksida. Podaci su normalizovani na 100% i prikazani u masenim %. 

Transmisiona elektronska mikroskopija (TEM) upotrebljena je za ispitivanje morfologije 

nanocevi TiO2. Transmisioni elektronski mikroskop JEOL JEM-1400 Plus, pri radnom naponu od 120 

kV je koriġĺen za snimanje polaznih i kalcinisanih nanocevi TiO2. Pre merenja, uzorci su dispergovani 

u destilovanoj vodi u trajanju od 20 min u ultrazvuļnoj kadi. Alikvoti uzoraka su zatim naneti na mreģicu 

od bakra prekrivenu tankim slojem ugljenika. 

Mikroskopij om atomskih sila (AFM)  okarakterisana je povrġinska hrapavost Cli i TCli -20 

uzoraka. Povrġinska hrapavost odreĽivana je na osnovu dvodimenzionalne slike povrġine 2 x 2 Õm2, 

snimljene pomoĺu mikroskopa atomskih sila Vecco Dimension V, uz koriġĺenje AFM softvera za 

analizu. 

Dinamiļno rasejanje svetlosti koriġĺeno je za odreĽivanje zeta potencijala. Merenjem zeta 

potencijala na razliļitim pH vrednostima ispitivano je povrġinsko naelektrisanje polaznih materijala i 

nanokompozita koristeĺi Horiba Scientific nanoļestiļni analizator SZ-100 i odreĽivane su taļke nultog 

naelektrisanja. Priprema uzoraka sastojala se od suspendovanja 10 mg praġkastog uzorka u 10 mL 0,01 

M KCl rastvora i dispergovanja u ultrazvuļnom kupatilu tokom 10 min. Za podeġavanje pH vrednosti, 

suspenzije su tretirane 0,1 M ili 0,01 M rastvorima HCl ili KOH. pH vrednosti su merene koriġĺenjem 

pH metara Mettler Toledo FiveEasy. Na svakoj pH vrednosti, merenja zeta potencijala su ponovljena 6 

puta, a kao rezultat uzeta je srednja vrednost merenja. 

 

4.3 Merenje fotokatalitiļke aktivnosti 

 

Svi fotokatalitiļki eksperimenti izvedeni su u staklenom reaktoru od 50 mL (uz vodeno hlaĽenje) 

na 25 ± 2 oC uz konstantno meġanje na magnetnoj meġalici. U cilju uspostavljanja adsorpciono-
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desorpcione ravnoteģe, suspenzije su meġane odreĽeno vreme u mraku. Nakon toga, lampa koja je 

postavljena na rastojanju od 25 cm od povrġine rastvora je ukljuļena i suspenzije su osvetljavane. Kao 

izvori zraļenja koriġĺene su sledeĺe sijalice: Osram Vitalux od 300 W koja simulira sunļevo zraļenje za 

eksperimente fotokatalitiļke razgradnje BPA, ATL-a, CLO-a i smeġe pesticida iz otpadne vode, i ģivina 

lampa visokog pritiska HPR Philips od 125 W sa emisionim linijama u UV regionu na 313, 334,2, 365,5 

i 390,6 nm, i emisionim maksimumom na 365,5 nm, koja je koriġĺena u eksperimentima fotokatalitiļke 

razgradnje IBF-a. Alikvoti od 1 mL su uzimani pre i nakon ukljuļivanja lampe u odreĽenim vremenskim 

intervalima, i centrifugirani (12000 obrt/min, 15 min) u cilju odvajanja ļvrste faze.  

Promena koncentracije zagaĽujuĺih supstanci je praĺena merenjem apsorbancije na 

karakteristiļnim talasnim duģinama u spektrima alikvota koristeĺi UV-Vis spektrofotometar Thermo 

scientific evolution 220 u opsegu od 200 do 400 nm. Koncentracije zagaĽujuĺih supstanci koje su 

ispitivane u ovoj disertaciji su bile viġe od koncentracija koje se obiļno nalaze u otpadnim vodama zbog 

preciznosti merenja i da bi se uspeġno detektovale promene u procesu fotokatalitiļke razgradnje pomoĺu 

koriġĺenih analitiļkih tehnika, ġto je ļest sluļaj u literaturi [102,178,179].  

Stabilnost svih zagaĽujuĺih supstanci testirana je pod lampom bez prisustva nanokompozita, 

kako bi se utvrdilo da li dolazi do razgradnje odabranih molekula usled dejstva zraļenja. S obzirom da 

su kao nosaļi TiO2 koriġĺeni zeoliti, uklanjanje zagaĽujuĺih supstanci moģe predstavljati kombinovan 

proces adsorpcije na zeolitu i fotokatalitiļke razgradnje u prisustvu TiO2. Iz tog razloga je najpre 

ispitivana adsorpciona sposobnost zeolita prema ispitivanoj zagaĽujuĺoj supstanci u mraku pod istim 

uslovima kao i u eksperimentima fotokatalitiļke razgradnje. Adsorpcija zagaĽujuĺih supstanci u mraku 

ispitana je i u prisustvu TiO2/zeolit nanokompozita.  

U fotokatalitiļkim eksperimentima sa polaznim TiO2, koriġĺena je masa TiO2 koja odgovara 

masenom odnosu TiO2 u nanokompozitima (TiO2/zeolit: 20:80) radi adekvatnog poreĽenja dobijenih 

rezultata (oznaka P25-20 i TNT-20). 

Svi fotokatalitiļki eksperimenti su ponavljani tri puta, i na graficima je prikazana srednja 

vrednost rezultata sa standardnom devijacijom. Izvrġena je statistiļka analiza dobijenih rezultata 

koriġĺenjem Studentovog t-testa i sve razlike su bile statistiļki znaļajne pri 95% intervalu. 

 

4.3.1 Fotokatalitiļka razgradnja BPA 

 

Osnovni vodeni rastvor BPA (ɚmax = 225 nm) je pripremljen sa dejonizovanom vodom 

(provodljivost: 2,6 ÕS/cm; pH = 6) meġanjem preko noĺi u normalnom sudu do potpunog rastvaranja 

BPA. Osnovi rastvor BPA je dalje razblaģivan za fotokatalitiļke eksperimente. Za eksperimente je 

koriġĺeno 30 mL vodenog rastvora BPA poļetne koncentracije C0 = 0,005 g/L (pH = 6) i 0,5 g/L, 1 g/L, 

2 g/L i 3 g/L katalizatora.  

U cilju testiranja praktiļne primene i stabilnosti nanokompozita, uraĽena je studija ponovne 

upotrebe kroz ļetiri ciklusa fotokatalitiļke razgradnje. Nakon svakog ciklusa, uzorak TCli-20 je ispran 

destilovanom vodom tri puta, centrifugiran (12,000 obrt/min, 15 min) i osuġen na 80 oC u suġnici. Nakon 

treĺeg ciklusa upotrebe nanokompoziti su isprani, zatim kalcinisani 5 h na 500 oC i ponovo testirani 

(ļetvrti ciklus). 

Za ispitivanje efikasnosti razgradnje zagaĽujuĺih supstanci u komercijalnoj flaġiranoj vodi, BPA 

je rastvoren u vodi sledeĺeg hemijskog sastava: (#/ = 0,0427 g/L; ./ = 0,00146 g/L; 3/  = 

0,005,2 g/L; #Ì< 0,001 g/L; ὅὥ  = 0,0096 g/L, -Ç  = 0,00082 g/L, .Á = 0,0027 g/L, +  < 0,001 
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g/L; provodljivost = 69,5 µS/cm; pH = 7,5. S obzirom da su bikarbonatni joni dominantni anjoni u 

ispitivanoj vodi za piĺe, istraģen je njihov uticaj na fotokatalitiļku razgradnju dodavanjem bikarbonatnih 

jona u vodeni rastvor zagaĽujuĺe supstance u istoj koncentraciji kao u flaġiranoj vodi. 

Testirana je i ponovna upotreba TiO2 P25 nanoļestica za fotokatalitiļku razgradnju BPA pri 

sledeĺim eksperimentalnim uslovima: 40 mL BPA rastvora (C0 = 0,005 g/L) sa 0,6 g/L katalizatora, a 

vreme osvetljavanja bilo je 30 min. Nakon svakog ciklusa, TiO2 P25 nanoļestice su odvojene od rastvora 

procesom centrifugiranja, oprane destilovanom vodom i osuġene na 80 oC. Tokom pripreme za sledeĺi 

sledeĺi ciklus upotrebe dolazilo je do gubitka mase. Iz tog razloga je nakon svakog ciklusa merena masa 

preostalih TiO2 P25 nanoļestica, a za naredne cikluse eksperiment je uraĽen tako da je odnos katalizatora 

prema zapremini BPA rastvora odrģavan konstantim (tj. 0,6 g/L).   

U cilju odreĽivanja stepena mineralizacije BPA nakon procesa osvetljavanja u prisustvu TiO2 

P25 i TCli-20 nanokompozita odreĽivan je sadrģaj ukupnog ugljenika (TOC). Za merenje TOC koriġĺen 

je Shimadzu TOC-VCPN analizator. Nakon 3 i 7 h osvetljavanja suspenzije su centrifugirane kako bi se 

fotokatalizator uklonio i supernatant je uzet za TOC analizu. TOC merenja su vrġena dva puta i kao 

rezultat uzeta je njihova srednja vrednost.  

 

4.3.2 Fotokatalitiļka razgradnja ATL-a  

 

Za uklanjanje ATL-a eksperimentalni uslovi su bili: 1 g/L katalizatora i 40 mL vodenog rastvora 

ATL-a poļetne koncentracije C0 = 0,05 g/L. Moguĺnost ponovne upotrebe nanokompozita (TZSM5(40)-

20 i nTZSM5(40)-20) za uklanjanje ATL-a je testirana u 4 ciklusa, prateĺi iste uslove i postupak opisan 

u poglavlju 4.3.1. Pored toga ispitivan je i uticaj pH vrednosti suspenzije na efikasnost uklanjanja ATL-

a u baznoj (pH = 10,0) i kiseloj sredini (pH = 3,0), pri ļemu je pH suspenzija podeġavan dodavanjem 

HCl ili NaOH. Za preliminarna merenja promene koncentracije ATL-a (ɚmax = 224 nm) koriġĺena je UV-

Vis spektroskopija, a za detaljniju analizu koriġĺena je teļna hromatografija visokih performansi (HPLC) 

sa UV detekcijom, dok su proizvodi identifikovani pomoĺu jonske hromatografije. Za analizu je koriġĺen 

Bischoff hromatografski sistem sa HPLC pumpom (model 2250), injektorom (Rheodyne, 7725i) i 

degazatorom (Gastorr TG-14). Kao stacionarna faza koriġĺena je kolona C18 Prontosil AQ (dimenzije: 

150 × 4,6 mm, preļnik ļestica: 5 ɛm, 120 A). Mobilna faza se sastojala od smeġe 5% acetonitrila i 95% 

10 mM fosfatnog pufera na pH = 3,0. Brzina protoka je bila 0,8 mL/min. ATL je detektovan na 224 nm 

sa  UV-Vis Lambda 1010 detektorom (Bischoff/Metrohm). Svi alikvoti su filtrirani kroz 0,22 ɛm najlon 

membranske filtere (Kinesys Phenomenex). 

Za detektovanje karboksilnih kiselina i anjona (nitrati) kao moguĺih proizvoda razgradnje ATL-

a koriġĺena je jonska hromatografija. Analize su izvrġene pomoĺu Metrohm jonskog hromatografskog 

sistema (761 Compact IC) sa konduktometrijskim detektorom i Metrohm supresor modulom (MSM). 

Kao stacionarna faza koriġĺena je Dionex IonPac AS4A-SC kolona (preļnik ļestica: 13 ɛm, dimenzije: 

4 × 250 mm). Eluentna faza sastojala se od 1,7 mM rastvora bikarbonata/1,8 mM rastvora natrijum-

karbonata pri brzini protoka od 1,0 mL/min. Zapremina injektovanog uzorka bila je 20 µL. Za 

identifikaciju proizvoda, koriġĺeni su standardni rastvori sirĺetne i oksalne kiseline, kao i natrijum-

nitrata. Za pravljenje eluenta i standardnih rastvora koriġĺena je ultraļista voda iz Milli-Q vodenog 

sistema. 
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4.3.3 Fotokatalitiļka razgradnja IBF-a  

 

Fotokatalitiļka razgradnja IBF-a (ɚmax = 211 nm) ispitivana je koriġĺenjem 40 mL vodenog 

rastvora poļetne koncentracije C0 = 0,03 g/L u prisustvu 1 g/L katalizatora. Uticaj pH vrednosti rastvora 

na efikasnost uklanjanja IBF-a ispitivan je na pH = 3; 7; i 10. Vrednosti pH su podeġavane dodavanjem 

HCl ili  NaOH, a merenja su vrġena pomoĺu PC5 Multiparameter Testera (XS Instruments). Efikasnost 

uklanjanja IBF-a ispitivana je i u komercijalnoj flaġiranoj vodi za piĺe (hemijski sastav dat u poglavlju 

4.3.1), kao i u destilovanoj vodi sa dodatkom bikarbonatnih jona u koncentraciji od 0,0427 g/L.  

 

4.3.4 Fotokatalitiļka razgradnja CLO-a 

 

Eksperimentalni uslovi za uklanjanje CLO-a (ɚmax = 211 nm) su bili sledeĺi: 40 mL rastvora CLO-

a poļetne koncentracije C0 = 0,05 gL, uz dodatak 1 g/L katalizatora. Za preliminarne eksperimente 

koriġĺena je UV-Vis spektroskopija, a za detaljnije praĺenje procesa razgradnje CLO-a,  koriġĺena je 

gasna hromatografija u kombinaciji sa masenom spektrometrijom (GH-MS). Za pripremu uzoraka 

koriġĺena je teļno-teļna ekstrakcija prema sledeĺoj proceduri: suspenzije su centrifugirane i alikvoti 

uzoraka su ekstrahovani tri puta koristeĺi po 10 mL CH2Cl2. Ekstrakti su suġeni dodavanjem 

anhidrovanog Na2SO4. Potom su uzorci rastvoreni u CH2Cl2 i analizirani pomoĺu pomoĺu GH-MS 

QP2010 Ultra (Shimadzu, Kyoto, Japan) dvodimenzionalnog gasnog hromatografa-kvadrupolnog 

masenog spektrometra (GH×GH-MS) opremljenog ZX2 termalnim modulatorom koji povezuje dve 

kolone RtxR-1 kolonu (RESTEK, sa CrossbondR 100% dimetil-polisiloksanom, dimenzija 30 m x 0,25 

mm, debljine filma 0,25 ɛm) i BPX50 kolonu (SGE Analytical Science, dimenzija 1 m x 0,1 mm, debljine 

filma 0,1 ɛm). Temperatura peĺi je bila 60 ÁC tokom 1 min, zatim je poveĺavana brzinom od 8 °C/min 

do dostizanja 300 °C, gde je ostala stabilna 6 min bez modulacije. Za kvantitativnu analizu CLO-a 

koriġĺen je eksterni standard. Sertifikovani analitiļki standard CLO-a je koriġĺen za kalibraciju i 

pripreman u opsegu koncentracija od 0,0004 g/L do 0,025 g/L. Prinos CLO-a (C0 = 0,005 g/L) nakon 

ekstrakcije iz vodenog rastvora bio je oko 74% (sa standardnom devijacijom od 13,3%).  

 

 

4.3.5 Fotokatalitiļka razgradnja smeġe pesticida iz vodene sredine 

 

 

Uzorak otpadne vode sa smeġom pesticida je ļuvan u mraku na 4 oC, i pre upotrebe je razblaģen 

15 puta i oznaļen kao OVP. pH vrednost OVP bila je oko 6,7, a provodljivost 100 µS/cm. Za 

fotokatalitiļku razgradnju OVP, koriġĺeno je 40 mL rastvora OVP uz dodatak 1 g/L katalizatora. Nakon 

fotokatalitiļke razgradnje OVP, pH vrednost alikvota je podeġena na pH = 2 dodavanjem 0,1 M ili 0,01 

M HCl. Alikvoti su ekstrahovani primenom teļno-teļne ekstrakcije (procedura opisana u poglavlju 4.3.4) 

i analizirani pomoĺu GH-MS (koriġĺeni su isti eksperimentalni uslovi dati u poglavlju 4.3.4). Jedinjenja 

su identifikovana poreĽenjem njihovih masenih spektara sa NIST (eng. National Institute of Standards 

and Technology) bibliotekom masenih spektara u opsegu m/z 20-500. 

Ispitivana je i ekotoksiļnost netretirane OVP i alikvota (3 mL) uzetih nakon 180 min 

osvetljavanja u prisustvu TiO2 i TiO2/ZSM-5 nanokompozita. Za procenu ekotoksiļnosti koriġĺen je 

bakterijski soj Aliivibrio fischeri. Rezultati testova su izraģeni kao procenat inhibicije emisije svetlosti 
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(bioluminiscencija) od strane Aliivibrio fischeri i odreĽeni su prema ISO 11348 standardu, koristeĺi 

smrznute bakterije. Promena luminiscencije je merena pomoĺu luminometra BioFix® Lumi-10 

(Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Nemaļka). Smrznute bakterije (A. fischeri NRRL B-11177, 

Macherey-Nagel GmbH & Co. KG, Nemaļka) su rekonstituisane sa komercijalno dostupnim reagensom. 

Zatim, bakterije su inkubirane na 15 °C u 1 mL 2% NaCl rastvora sa sakupljenim alikvotima uzoraka. 

Serijska razblaģenja svih testiranih uzoraka pripremljena su razblaģivanjem svake poļetne koncentracije 

za 50% (500 - 15,6 µg/mL). Bioluminiscencija je praĺena nakon 15 min inkubacije sa kontrolnim i 

ispitivanim rastvorima alikvota. 
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5. REZULTATI  I  DISKUSIJA  

 

5.1 Karakterizacija TiO 2/Cli nanokompozita  

 

Lako dostupan i jeftin prirodni zeolit Cli, koji potiļe iz nalaziġta u Srbiji, koriġĺen je kao jedna 

komponenta hibridnih materijala sa TiO2 P25 i TNT. ʂarakterizacija polaznog Cli i TiO2/Cli 

nanokompozita detaljno je prikazana u ovom poglavlju. 

 

5.1.1 Rendgenska difrakcija na prahu 

 

Difraktogrami polaznog zeolita (Cli) i Cli nakon termalnog tretmana od 5 h na 500 oC (Cli-500), 

kao i TiO2/Cli nanokompozita prikazani su na slici 15. Na difraktogramu Cli, pored refleksija 

karakteristiļnih za klinoptilolit (2ɗ = 9,8o, 11,2o, 13,0o, 13,4o, 16,9o, 17,3o, 19,0o, 22,4o, 22,7o, 25,0o,  

26,0o, 29,0o, 30,0o, 32,0o, 32,6o, 36,7o, 37,0o), zapaģaju se i refleksije koje potiļu od kvarca (2ɗ = 20,8o, 

26,7o) i feldspata (2ɗ = 21,9o, 23,6o, 24,4o, 25,6o, 27,7o, 28,1o, 28,6o, 35,5o) [18]. Kvarc i feldspati su 

minerali koji se uobiļajeno javljaju kao neļistoĺe u ovakvom tipu prirodnog materijala i nisu 

fotokatalitiļki aktivni. Radi poreĽenja, na slici 15 su prikazani i difraktogrami polaznih TiO2 P25 i TNT. 

 

  

Slika 15. Difraktogrami: a) TiO2 P25, Cli, Cli-500 i TCli-20 nanokompozita, b) TNT, Cli, Cli-

500 i nTCli-20 nanokompozita. Vertikalne linije se nalaze na poloģajima 25,3°, 27,4°, 36,1°, 37,8° ʠ 

48,1°. Simbol ǅ oznaļava refleksije kristalne strukture anatas; ƴ oznaļava refleksije kristalne strukture 

rutila. 

Na difraktogramu TCli-20 nanokompozita detektovane su refleksije na 25,3°, 37,8° i 48,1°, koje 

potiļu od anatas kristalne faze (JCPDS br. 89ï4921), kao i refleksije na 27,4° i 36,1° koje potvrĽuju 

prisustvo rutil kristalne faze (JCPDS br. 89ï8304). U sluļaju nTCli-20 nanokompozita detektovane su 

samo refleksije anatas kristalne faze na 25,3°, 37,8° i 48,1°, koje su prisutne i na difraktogramu TNT. 

Na difraktogramima TCli-20 i nTCli-20 se zapaģa smanjenje intenziteta i ġirenje refleksija 

karakteristiļnih za Cli. Kao ġto se vidi na slici 15, smanjenje intenziteta i ġirenje refleksija koje potiļu 
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od Cli je prisutno i na difraktogramu Cli-500, ġto znaļi da potiļe od manjih, termiļki indukovanih 

strukturnih modifikacija Cli tokom procesa kalcinacije nanokompozita na 500 °C, a ne zbog prisustva 

TiO2.  

Na osnovu difraktograma nanokompozita TCli-20 i nTCli-20 moģe se zakljuļiti da je TiO2 

uspeġno deponovan na Cli, i da je oļuvana struktura koriġĺenog zeolita. 

 

5.1.2 FTIC spektroskopija 

 

FTIC spektri polaznog zeolita Cli, Cli-500 i polaznih TiO2 P25 i TNT, kao i nanokompozita TCli-

20 i nTCli-20 prikazani su na slici 16. Pomoĺu FTIC spektroskopije se uspeġno moģe pratiti lokalno 

ureĽenje u kristalnoj strukturi ispitivanih materijala. U FTIC spektrima zeolita, prvenstveno se 

posmatraju oblik i poloģaj traka koje potiļu od frekvencija unutraġnjih T-O vibracija i vibracija 

spoljaġnjih veza izmeĽu tetraedara [180].  

  

Slika 16. FTIC spektri: a) TiO2 P25, polaznog zeolita Cli, Cli-500 i TCli-20 nanokompozita, b) 

TNT, polaznog zeolita Cli, Cli-500 i nTCli-20 nanokompozita. (Koriġĺeni instrument: Nicolet 6700 

FTIC spektrometar) 

FTIC spektri polaznog zeolita Cli, Cil-500, kao i TCli-20 i nTCli-20 nanokompozita sadrģe trake 

karakteristiļne za alumosilikate. Trake na 454 cm-1 i 605 cm-1 potiļu od T-O savijajuĺih i isteģuĺih 

vibracija petoļlanih prstenova [129]. Maksimum najintezivnije trake, koja potiļe od asimetriļnih 

isteģuĺih vibracija O-Si(Al)-O veza, nalazi se na 1065 cm-1. Rame na 1211 cm-1 javlja se usled 

asimetriļnih isteģuĺih Si(Al)-O vibracija spoljaġnjih veza u tetraedrima. Traka na 1637 cm-1 odgovara 

savijajuĺim vibracijama O-H grupa [129,141]. Prisustvo kvarca je potvrĽeno na osnovu karakteristiļnog 

dubleta na 775 i 796 cm-1 [181]. Intenzitet ramena na 1211 cm-1 u FTIC spektrima Cli-500 i 

nanokompozita opada u odnosu na Cli usled manjih strukturnih promena Cli koje nastaju u procesu 

kalcinacije na 500 oC. U FTIC spektrima nanokompozita, intenzitet traka u opsegu od 500 do 800 cm-1 

se smanjuje usled superpozicije traka koje potiļu od TiO2 i Cli.  

Poznato je da se u FTIC spektrima TiO2/zeolit kompozita moģe javiti traka na oko 960 cm-1, koja 

ukazuje na ugradnju Ti u zeolitsku strukturu. Ova traka potiļe od pertubacije isteģuĺih vibracija Si-O 

veza usled prisustva Ti(IV) u susednim poloģajima [132]. MeĽutim, traka na oko 960 cm-1 nije 

detektovana u FTIC spektrima ispitivanih nanokompozita, ġto ukazuje da tokom sinteze nije doġlo do 
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zamene Si sa Ti u tetraedrima, odnosno da nema hemijskih interakcija izmeĽu TiO2 i zeolita. Na osnovu 

prikazanih rezultata FTIC spektroskopije moģe se zakljuļiti da su nanoļestice TiO2 dispergovane na 

povrġini Cli. Analiza FTIC spektara, zajedno sa rezultatima XRPD analize potvrĽuje deponovanje TiO2 

i oļuvanje strukture zeolita u ispitivanim TiO2/Cli nanokompozitima. 

 

5.1.3 UV-Vis DR spektroskopija 

 

UV-Vis DR spektroskopija koriġĺena je za ispitivanje optiļkih karakteristika sintetisanih 

nanokompozita. UV-Vis DR spektri TiO2 P25 i TNT, polaznog zeolita Cli i pripremljenih TiO2/Cli 

nanokompozita prikazani su na slici 17.  

  

Slika 17. UV-Vis DR spektri: a) polaznog zeolita Cli, TiO2 P25 i TCli-20 nanokompozita, b) 

polaznog zeolita Cli, TNT i nTCli-20 nanokompozita. Umetnute slike prikazuju Taucove grafike 

Kubelka-Munk krivih.  

U sluļaju Cli zapaģa se maksimum na oko 4,8 eV (odnosno na ɚ = 260 nm) koji potiļe od 

prisutnog gvoģĽa u polaznom zeolitu [182]. UV-Vis DR spektar Cli u celom opsegu je prikazan u prilogu 

disertacije, slika P1. U odnosu na Cli, TiO2 P25 i TNT imaju izraģenu apsorpciju, ġto se zapaģa i kod 

svih TiO2/Cli nanokompozita. Ovaj rezultat potvrĽuje deponovanje TiO2 na polazni zeolit Cli. Poloģaj 

apsorpcione ivice TiO2 P25 nanoļestica se nalazi na oko 3,2 eV, i ostaje nepromenjen u sluļaju 

nanokompozita sa TiO2 P25 (slika 17a). U sluļaju nanokompozita sa TNT, zapaģa se blagi hipsohromni 

pomeraj apsorpcione ivice ka manjim talasnim duģinama u poreĽenju sa apsorpcionom ivicom polaznih 

TNT. Na osnovu Taucovog dijagrama prikazanih na umetnutim slikama (slika 17), procenjene su 

vrednosti energetskog procepa za izvore TiO2 i nanokompozite, koje iznose oko 3,2 eV. Rezultati UV-

Vis DR spektroskopije ukazuju da ne dolazi do znaļajnih promena optiļkih svojstava TiO2 P25 i TNT 

nakon sinteze TiO2/Cli nanokompozita.  
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5.1.4 Niskotempaturske adsorpciono-desorpcione izoterme azota 

 

Niskotemperaturske adsopcione-desorpcione izoterme azota, zapremina i raspodela veliļina pora 

za polazni zeolit Cli i nanokompozit TCli-20 prikazani su na slici 18.  

 

Slika 18. Niskotemperaturske adsorpciono-desorpcione izoterme azota i krive raspodele veliļine 

pora (umetnuti grafici) za polazni Cli i TCli-20 nanokompozit. (Koriġĺeni instrument: Micrometrics 

ASAP 2020) 

Izgled dobijenih izotermi ukazuje da su u pitanju mikroporozni materijali sa neļistoĺama (kvarc) 

koji pokazuju kapilarnu kondezaciju u mezoporama pri visokim relativnim pritiscima [183]. Oblik 

histerezisne petlje povezan je sa strukturom pora, a oba ispitivana uzorka imaju petlju sliļnu tipu H3 u 

opsegu visokih p/p0. Prema IUPAC klasifikaciji, ovaj rezultat ukazuje da se ispitivani materijali sastoje 

od agregata ploļastih ļestica ili da su u pitanju adsorbensi koji imaju pore u obliku proreza [184,185]. U 

tabeli 1 prikazane su izraļunate teksturalne karakteristike ispitivanih uzoraka. 

Tabela 1. Teksturalne osobine polaznog zeolita Cli i TCli-20 nanokompozita. 

Uzorak SBET
a, 

m2/g 

Smicro
b, 

m2/g 

Sexternal
c,  

m2/g 

Vtot
d,  

cm3/g 

Vmezo
e,  

cm3/g 

Vmicro
f
 , 

cm3/g 

Cli 45,4 29,3 16,0 0,101 0,088 0,0143 

TCli-20 26,4 7,8 18,6 0,125 0,121 0,0036 
aSBET - specifiļna povrġina izraļunata Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodom 

bSmicro  i cSexternal - izraļunato primenom t-plota 

dV tot - ukupna zapremina pora izraļunata koriġĺenjem desorpcione izoterme na p/p0 = 0,998 

eVmezo- zapremina mezopora dobijena Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metodom iz desorpcione izoterme 

fVmicro - zapremina mikropora, dobijena primenom t-plota 
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U poreĽenju sa polaznim Cli (SBET = 45,4 m2/g), TCli-20 ima manju specifiļnu povrġinu (SBET = 

26,4 m2/g) ġto se moģe objasniti time da su neke od pora zeolita blokirane i/ili popunjene nanoļesticama 

TiO2. TakoĽe i sam termalni tretman moģe dovesti do smanjenja specifiļne povrġine Cli [186,187]. Na 

grafiku raspodele veliļine pora zapaģa se pik na oko 4 nm, koji predstavlja eksperimentalni artefakt i ne 

odraģava poroznu strukturu ispitivanog materijala (usled eng. Tensile strength effect (TSE)) [188]. 

Porozna struktura materijala je sloģena, pore razliļite veliļine su povezane i dolaze u kontakt sa gasnom 

fazom kroz uske kanale. Razlika u mehanizmu punjenja i praģnjenja pora dovodi do pojave histerezisa 

u adsorpciono-desorpcionim izotermama, a TSE predstavlja posledicu naglog zatvaranja histerezisa i 

dovodi do pojave laģnih pikova u raspodeli veliļine pora kada se za njeno izraļunavanje koristi 

desorpciona grana. Ovi pikovi mogu dovesti do pogreġne interpretacije porozne strukture materijala. 

Za bolje objaġnjenje TSE, predstavljena je kapilarna kondezacija unutar pora. Kapilarna 

kondezacija se moģe opisati Kelvinom jednaļinom koja predstavlja vezu izmeĽu povrġinskog napona i 

pritiska pare iznad zakrivljene povrġine definisane radijusom zakrivljenosti rm: 

ÌÎ
ὴ

ὴ
  
ς‎ὠ

ὶὙὝ
                                                                   ςω 

gde je p napon pare iznad zakrivljene povrġine teļnosti sa radijusom krivine rm, p0 napon pare 

iznad ravne povrġine teļnosti, ɔ koeficijent povrġinskog napona, Vm molarna zapremina teļnosti, R 

univerzalna gasna konstanta i T apsolutna temperatura. Ukoliko se Kelvinova jednaļinu ponovo zapiġe 

u formi koja ukljuļuje Ű veliļinu: 

†  
ὙὝ

ὠ
ÌÎ
ὴ

ὴ

ς‎

ὶ
                                                              σπ 

tada se Ű moģe definisati kao maksimalni negativni pritisak koji teļnost u izotermnom 

metastabilnom stanju moģe da izdrģi pre nego ġto preĽe u dvofazno stanje. Stoga, postoji graniļna 

vrednost pritiska, tzv. kritiļni pritisak (p/p0)TSE koji zapravo definiġe granicu kapilarne kondenzacije. 

Odnosno kada p/p0 dostigne (p/p0)TSE, Ű ĺe dostiĺi vrednost Ű0 koja predstavlja konstantu za dati adsorbat 

na odreĽenoj temperaturi. Pri tim uslovima dolazi do pojave nestabilnosti kapilano kondezovane teļnosti 

i isparavanja azota, a dijametar pora (dTSE) pri kojem dolazi do isparavanja moģe se predstaviti izrazom: 

 Ὠ  ς ὶ  ςὶ  ςÔ                                                       σρ 

gde t predstavlja debljinu adsorbovanog sloja.  

TSE je posebno izraģen kod materijala gde su velike pore povezane sa spoljaġnjom povrġinom 

materijala preko uskih pora, tzv. pore u obliku boce (eng. ink-bottle). U tom sluļaju, sa sniģavanjem 

relativnog pritiska (p/p0), desorpcija azota najpre zapoļinje iz velikih pora, jer teļnost u njima ima veĺi 

radijus zakrivljenosti meniskusa. MeĽutim, kod uskih pora, p/p0 nije dovoljno nizak da bi omoguĺio 

njihovu desorpciju. Ova razlika u vrednosti p/p0 u sluļaju velikih i uskih pora dovodi do blokiranja 

desorpcije, koja traje sve dok p/p0 ne dostigne kritiļnu vrednost (p/p0)TSE. Kada se dostigne (p/p0)TSE, 

ovo blokiranje nestaje i tada desorpcija azota naglo raste pri ļemu se javlja nagli pad desorpcione grane 

i zatvaranje histerezisa, a to se manifestuje kao laģni pik na grafiku raspodele veliļine pora. Iz tog 
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razloga, neki autori ļak predlaģu upotrebu adsorpcione grane izoterme za izraļunavanje raspodele 

veliļine pora [189]. 

Pored toga, i polazni Cli i TCli-20 pokazuju ġiroku distribuciju mezopora. Ukupna zapremina 

pora TCli-20 nanokompozita je veĺa od polaznog Cli usled porasta mezoporoznosti, koja se moģe 

objasniti meĽuļestiļnim prostorom izmeĽu ļestica TiO2 [190]. 

 

5.1.5 Raspodela veliļine ļestica 

 

Na slici 19 prikazani su rezultati raspodele veliļine ļestica za polazni zeolit Cli i TCli-20 

nanokompozit.  
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Slika 19. Raspodela veliļine ļestica za a) polazni zeolit Cli i b) TCli-20 nanokompozit. 

Medijana veliļine ļestica za Cli iznosi 7,3 ɛm, dok je u sluļaju TCli-20 nanokompozita medijana 

veliļine ļestica 14,8 ɛm, ġto se moģe objasniti aglomeracijom finijih ļestica koje su nastale usled 

koriġĺenja ultrazvuka prilikom pripreme nanokompozita. 

 

5.1.6 SEM-EDS analiza 

 

SEM mikrografi polaznog zeolita Cli i TCli-20 nanokompozita su prikazani na slici 20. Na SEM 

mikrografiji Cli (slika 20a) moģe se videti da ļestice zeolita imaju jasno definisane ivice i oblik.  

 

Slika 20. SEM mikrografije uzoraka: a) Cli b) TCli-20 i c) nTCli-20. 
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Nakon imobilizacije TiO2, moģe se uoļiti promena morfologije povrġine. Prisustvo aglomerata 

TiO2 P25 je oļigledno u sluļaju TCli-20 nanokompozita (slika 20b), kao i u sluļaju nTCli-20 

nanokompozita (slika 20c). Na osnovu rezultata EDS analize prikazanih u tabeli 2 moģe se videti da je 

detektovana koliļina TiO2 kod TiO2/Cli nanokompozita veĺa od koliļine koja je koriġĺena u pripremi 

(20 masenih %), ġto se moģe objasniti tendencijom TiO2 nanoļestica da formiraju aglomerate na povrġini 

zeolita. U tabeli 2 prikazan je i rezultat EDS analize TCli-20 nanokompozita nakon ļetiri ciklusa 

fotokatalitiļke razgradnje. 

Tabela 2. Hemijski sastav Cli, TCli-20, TCli-20 nakon ļetiri ciklusa fotokatalitiļke razgradnje i 

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

*TCli -20 nanokompozit nakon ļetiri ciklusa fotokatalitiļke razgradnje. 

 

5.1.7 TEM analiza nanocevi TiO2 

 

Morfologija polaznih nanocevi TiO2 i TNT ispitivana je primenom TEM-a, a rezultati su 

prikazani na slici 21. Na osnovu TEM mikrografija, uoļava se da proces kalcinacije utiļe na morfologiju 

TNT.  

 

Slika 21. TEM mikrografija: a) polaznih nanocevi TiO2 i b) termalno tretiranih (TNT). 

Nanocevi TiO2 (slika 21a), su izduģene strukture razliļitih duģina koje imaju uniformnu 

cilindriļnu morfologiju dijametra oko 10 nm [46]. Nakon procesa kalcinacije nanocevi TiO2, izduģena 

struktura ostaje oļuvana, ali se zapaģaju i nanokristali razliļitih veliļina. Primarna veliļina TiO2 P25 

nanoļestica je oko 21 nm, dok se TNT sastoje od nanokristala razliļitih oblika sa dominantnim izduģenim 

strukturama ļiji dijametar je oko 15 nm, a duģina je od stotinak do nekoliko stotina nanometara [191].   

Uzorak Si/Al SiO2, 

maseni 

% 

Al 2O3, 

maseni 

% 

Na2O, 

maseni 

% 

K2O, 

maseni 

% 

CaO, 

maseni 

% 

MgO, 

maseni 

% 

Fe2O3, 

maseni 

% 

TiO2, 

maseni 

% 

Cli 4,8 76,2  

(0,4) 

13,3 

(0,3) 

1,3 

(0,2) 

1,6 

(0,1) 

3,4 

(0,1) 

1,5 

(0,2) 

2,2 

(0,3) 

0,6 

(0,3) 

TCli-20 4,2 52,2  

(2,3) 

10,4 

(0,7) 

0,2 

(0,5) 

1,0 

(0,1) 

1,6 

(0,3) 

0,6 

(0,5) 

0,2 

(0,4) 

31,9 

(3,0) 

TCli-20*  4,2 63,3 

(2,1) 

12,9 

(0,8) 

0,4 

(0,5) 

0,7 

(0,1) 

2,2 

(0,3) 

1,8 

(0,4) 

1,6 

(0,7) 

17,1 

(2,9) 

nTCli-20 4,4 57,0 

 (1,2) 

11,0 

(0,6) 

1,4 

(0,8) 

1,1     

(0,2) 

2,3 

(0,2) 

1,0 

(0,5) 

1,6 

(0,2) 

24,7 

(2,0) 
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5.1.8 AFM analiza 

 

Morfologija polaznog zeolita Cli i TCli -20 nanokompozita ispitivana je primenom AFM metode. 

AFM  mikrografi polaznog zeolita Cli i TCli-20 nanokompozita prikazani su na slici 22. 

 

Slika 22.  AFM mikrografije: a) polaznog zeolita Cli i b) TCli-20 nanokompozita. 

 PoreĽenjem AFM mikrografija zeolita pre i posle imobilizacije TiO2 P25 nanoļestica uoļavaju 

se promene povrġine polaznog materijala. Hrapavost povġine ispitivanih uzoraka odreĽena je pomoĺu 

ImageJ softvera. Nakon deponovanja TiO2 P25 nanoļestica, hrapavost povġine zeolita poveĺala se sa 77 

na 93 nm. Dobijeni rezultat je u skladu sa objavljenom studijom gde je takoĽe primeĺeno poveĺanje 

hrapavosti povrġine ispitivanih TiO2/Cli kompozita [139]. Pored toga, nakon dodavanja TiO2 P25 

nanoļestica, jasno su uoļljive ļestice manje veliļine na povrġini zeolita. 

 

5.1.9 Merenje zeta potencijala 

 

Poznavanje povrġinskih svojstava materijala je znaļajno za razumevanje procesa uklanjanja 

zagaĽujuĺih supstanci. U fotokatalitiļkim reakcijama, pH vodenog rastvora igra vaģnu ulogu jer utiļe na 

naelektrisanje povrġine katalizatora, jonizovani oblik zagaĽujuĺih supstanci i stvaranje slobodnih 

radikala. Iz tog razloga je povrġinsko nalektrisanje Cli i TCli-20 nanokompozita ispitivano merenjem 

zeta potencijala na razliļitim pH vrednostima, a rezultati prikazani na slici 23.  
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Slika 23. Zeta potencijal polaznog zeolita Cli i TCli -20 u funkciji pH vrednosti. 

Polazni zeolit Cli pokazao je negativne vrednosti zeta potencijala u ispitivanom opsegu pH 

vrednosti, ġto je u skladu sa podacima iz literature [129]. Sliļan trend ponaġanja zapaģa se i u sluļaju 

TCli-20 nanokompozita, ġto se moģe objasniti niskom koncentracijom TiO2 P25 nanoļestica na povrġini 

zeolita. Na osnovu dobijenih rezultata, izoelektriļna taļka za Cli iznosi pHIEP = 2,3, a za TCli-20 pHIEP 

= 2,6.  

 

5.2 Karakterizacija nanokompozita na bazi zeolita ZSM-5 i 13X  

 

Sintetiļki zeoliti ZSM-5 i 13X, koriġĺeni su kao jedna komponenta pripremljenih nanokompozita 

u ovom radu, a kao druga komponenta koriġĺeni su TiO2 P25 i TNT. Detaljna karakterizacija dobijenih 

nanokompozita kao i polaznih materijala prikazana je u ovom poglavlju. 

 

5.2.1 Rendgenska difrakcija na prahu 

 

Za odreĽivanje kristalnih faza polaznih zeolita (ZSM-5 i 13X) i nanokompozita sa ZSM-5 i 13X  

zeolitom, koriġĺena je XRPD metoda i dobijeni difraktogrami su prikazani na slici 24. 



44 

 

  

 

Slika 24. Difraktogrami: a) TiO2 P25, polaznih ZSM-5 zeolita sa razliļitim odnosom Si/Al i 

nanokompozita ZSM-5 zeolita i TiO2 P25, b) TiO2 P25, polaznog zeolita 13X i nanokompozita 13X i 

P25 i c) TNT, polaznih zeolita ZSM5(40) i 13X i nanokompozita sa TNT. Vertikalne linije se nalaze na 

poloģajima 25,3o, 27,4o, 36,1o, 37,0o, 37,8o i 48,1o. Simbol ǅ oznaļava refleksije kristalne strukture 

anatas; ƴ oznaļava refleksije kristalne strukture rutila. 

Difraktogrami polaznih zeolita ZSM-5, sa razliļitim odnosom Si/Al, (slika 24a i 24c) i 13X (slika 

24b i 24c) sadrģe sve refleksije karakteristiļne za te dve zeolitske strukture, tj. MFI i FAU, redom [192]. 

Na difraktogramima svih nanokompozita koji su prikazani na slici 24a-c jasno se uoļavaju sve 

karakteristiļne refleksije polaznih zeolita. Ovaj rezultat pokazuje da su strukture polaznih zeolita ostale 

oļuvane nakon sinteze nanokompozita. TakoĽe, na svim difraktogramima nanokompozita sintetisanih sa 

TiO2 P25 i zeolitom ZSM-5 sa razliļitim odnosom Si/Al (slika 24a) prisutne su refleksije 2ɗ = 25,3o, 

37,8o, 48,1o karakteristiļne za anatas kristalnu fazu TiO2 (JCPDS br. 89-4921) i refleksija rutil kristalne 

faze 2ɗ = 27,4° (JCPDS br. 89ï8304).  

U sluļaju nanokompozita sintetisanih sa TiO2 P25 i zeolitom 13X (slika 24b) mogu se uoļiti 

ļetiri refleksije 2ɗ = 25,3o, 36,1o, 37,8o, 48,1o poreklom od anatas kristalne faze TiO2 (JCPDS br. 89-

4921) i  refleksija 2ɗ = 27,4° poreklom od rutil kristalne faze (JCPDS br. 89ï8304).  
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Na difraktogramima T13X-20 i TZSM5(40)-20 nanokompozita, pored refleksije na 2ɗ = 27,4°, 

druge  refleksije od rutil kristalne faze nisu detektovane jer se na istim poloģajima javljaju i refleksije od 

polaznih zeolita. Kao ġto je poznato [39], kristalnu strukturu nanoļestica TiO2 P25 karakteriġe prisustvo 

anatas kristalne faze i rutil kristalne faze, ġto se moģe videti na difraktogramu TiO2 P25 (slika 24a i 24b).  

U sluļaju difraktograma TNT (slika 24c) prisutna je samo anatas kristalna faza identifikovana na 

osnovu karakteristiļnih refleksija na 2ɗ = 25,3°, 37,0°, 37,8° i 48,1° (JCPDS br. 89ï4921). 

Karakteristiļne refleksije anatas kristalne faze na 2ɗ =  25,3°, 37,8o i 48,1° su detektovane u svim 

difraktogramima nanokompozita zeolita i TNT.  

PoreĽenjem difraktograma nanokompozita zeolita ZSM-5 pripremljenih sa istom koliļinom TiO2 

P25 i TNT (TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20), slika 24a i 24c, kao i zeolita 13X (T13X-20 inT13X-20, 

slika 24b i 24c) zapaģa se razlika u intenzitetu refleksije na 25,3Á, zbog razliļite kristaliniļnosti izvora 

TiO2. Na osnovu prikazanih rezultata moģe se zakljuļiti da je izvrġeno uspeġno deponovanje TiO2 u 

sluļaju svih ispitivanih nanokompozita, i da je oļuvana struktura polaznih zeolita. 

 

5.2.2 FTIC spektroskopija 

 

FTIC spektri polaznih materijala (TiO2 P25, TNT, zeolita ZSM-5 i 13X) i nanokompozita na bazi 

ZSM-5 i 13X zeolita su prikazani na slici 25. U FTIC spektru TiO2 P25 nanoļestica javlja se ġiroka traka 

na talasnim duģinama ispod 1000 cm-1 koja potiļe od isteģuĺih vibracija veza Ti-O i Ti-O-Ti [193]. 

Trake koje su karakteristiļne za strukturu ZSM-5 zeolita prisutne su u FTIC spektrima i polaznog 

ZSM-5 zeolita i nanokompozita na bazi ZSM-5 zeolita i njihovi maksimumi intenziteta se nalaze na 

sledeĺim talasnim brojevima: 455 cm-1 (potiļe od savijajuĺih vibracija T-O veze), 547 cm-1 (potiļe od 

isteģuĺih vibracija D6R), 625 cm-1 (potiļe od isteģuĺih vibracija D6R), 798 cm-1 (potiļe od spoljaġnjih 

simetriļno isteģuĺih T-O veza), 1100 cm-1  (potiļe od asimetriļnih isteģuĺih vibracija T-O-T veza) i 1226 

cm-1 (potiļe od spoljaġnjih asimetriļnih isteģuĺih vibracija T-O-T veza).   
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Slika 25. FTIC spektri: a) TiO2 P25, polaznih ZSM-5 zeolita sa razliļitim odnosom Si/Al i 

nanokompozita ZSM-5 i TiO2 P25 i b) TiO2 P25, polaznog 13X zeolita i nanokompozita 13X i TiO2 P25 

i c) TNT, polaznih zeolita ZSM5(40) i 13X i nanokompozita sa TNT. (Koriġĺeni instrument: Thermo 

Nicolet Avatar 370 FTIC spektrometar) 

U sluļaju 13X zeolita i nanokompozita ovog zeolita sa TiO2 P25 i TNT, trake karakteristiļne za 

strukturu 13X zeolita detektovane su u FTIC spektrima (slika 25b i 25c) sa maksimimima intenziteta na 

sledeĺim pozicijama: 462 cm-1 (potiļe od savijajuĺih vibracija T-O veza), 564 cm-1 (potiļe od isteģuĺih 

vibracija D6R), 674 cm-1 (potiļe od isteģuĺih D6R vibracija), 754 cm-1 (potiļe od isteģuĺih T-O veza), 

978 cm-1 (potiļe od asimetriļnih isteģuĺih vibracija T-O-T) i 1067 cm-1 (javlja se kao rame i potiļe od 

asimetriļnih isteģuĺih vibracija T-O-T) [194]. 

 PoreĽenjem FTIC spektara polaznih zeolita i svih ispitivanih nanokompozita moģe se uoļiti da 

su pozicije karakteristiļnih traka ostale nepromenjene nakon deponovanja TiO2, ġto ukazuje na oļuvanu 

strukturu zeolita posle procesa pripreme nanokompozita. Pored toga, trake poreklom od Ti-O-Si vibracija 

koje ukazuju na prisustvo Ti u strukturi zeolita nisu detektovane, te se moģe zakljuļiti da su ļestice TiO2 

dispergovane na povrġini zeolita. 
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5.2.3 UV-Vis DR spektroskopija 

 

UV-Vis DR spektri TiO2 P25 i TNT, polaznih zeolita ZSM-5 i 13X kao i TiO2/zeolit 

nanokompozita sa ZSM-5 i 13X zeolitima prikazani su na slici 26.  

  

 

Slika 26. UV-Vis DR spektri: a) TiO2 P25, polaznih ZSM-5 zeolita sa razliļitim odnosom Si/Al 

i nanokompozita ZSM-5 i TiO2 P25 i b) TiO2 P25, polaznog 13X zeolita i nanokompozita 13X i TiO2 

P25 i c) TNT, polaznih zeolita ZSM5(40) i 13X i nanokompozita sa TNT. Umetnute slike prikazuju 

Taucove dijagrame. 

Polazni zeoliti ZSM-5 i 13X u UV-Vis DR spektrima (slika 26a-c) pokazuju apsorpcione trake 

znaļajno niģeg intenziteta u poreĽenju sa nanokompozitima i ļistim TiO2. Analiza UV-Vis DR spektara 

TiO2 P25 i TNT, i nanokompozita ukazuje na apsorpcioni prag oko 3,2 eV (odnosno ɚ ~ 380 nm), ġto je 

karakteristiļno za TiO2 nanoļestice. Shodno tome, na osnovu UV-Vis DR spektara, moģe se potvrditi 

uspeġna imobilizacija TiO2 na polazne ZSM-5 i 13X zeolite u svim ispitivanim nanokompozitima, ġto je 

u saglasnosti sa rezultatima rendgenske difrakcije na prahu. Posmatrajuĺi UV-Vis DR spektre 

nanokompozita zeolita ZSM-5 i 13X sa TNT (slika 26c) uoļava se blagi hipsohromni pomeraj 



48 

 

apsorpcione ivice, ġto moģe biti rezultat boljeg dispergovanja TNT na povrġini zeolita i smanjene 

aglomeracije TiO2 [195]. Analizom Taucovih dijagrama, prikazanih na umetnutim slikama (slika 26a-

c), odreĽene su vrednosti energetskog procepa za polazni TiO2 i ispitivane nanokompozite, koje iznose 

oko 3,2 eV. Ovi rezultati potvrĽuju da su optiļka svojstva TiO2 oļuvana i nakon pripreme nanokompozita 

sa ZSM-5 i 13X zeolitima. 

 

5.2.4 Niskotemperaturske adsorpcione-desorpcione izoterme azota 

 

Za polazni ZSM-5 zeolit koji ima Si/Al = 40 (ZSM5(40)) i nanokompozite TZSM5(40)-20 i 

nTZSM5(40)-20 snimljene su niskotemperaturske adsopcione-desorpcione izoterme azota i odreĽena je 

specifiļna povrġina, zapremina pora i raspodela veliļine pora. Snimljene izoterme zajedno sa raspodelom 

veliļine pora za ZSM-5 zeolit i nanokompozite (TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20) prikazane su na slici 

27.  

 

Slika 27. Niskotemperaturske adsorpciono-desorpcione izoterme azota i krive raspodele veliļine 

pora (umetnuti grafici): a) ZSM5(40), b) TZSM5(40)-20 i c) nTZSM5(40)-20. (Koriġĺen instrument: 

Microtrac Belsorp Mini X instrument) 

Prema IUPAC klasifikaciji, svi ispitivani materijali pokazuju izoterme I tipa, karakteristiļne za 

mikroporozne materijale. Na svim graficima raspodele veliļine pora (slika 27a-c) ispitivanih materijala 
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zapaģa se signal na oko 4 nm, koji se pojavljuje kao posledica TSE (objaġnjeno u poglavlju 5.1.4) i daje 

laģan rezultat o postojanju pora sa preļnikom od pribliģno 4 nm [188]. MeĽutim, u sluļaju nTZSM5(40)-

20, javlja se i dodatni signal na oko 16 nm, ġto je najverovatnije posledica postojanja prostora izmeĽu 

TiO2 ļestica razliļitih oblika koje se nalaze na povrġini zeolita, jer se njihove veliļine i morfologija 

razlikuju od TiO2 P25 nanoļestica. Ovo svojstvo TNT moglo bi biti objaġnjenje za pojavu najveĺe 

vrednosti ukupne zapremine pora kod nTZSM5(40)-20 nanokompozita (tabela 3). Teksturalna svojstva 

ispitivanih materijala su sumirana u tabeli 3.  

Tabela 3. Teksturalne osobine polaznog ZSM5(40) zeolita i nanokompozita TZSM5(40)-20 i 

nTZSM5(40)-20. 

Uzorak SBET
a 

(m2/g) 

Sext
b 

(m2/g) 
Vmicro

c
 

(cm3/g) 

Vtot
d 

(cm3/g) 

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

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

ntZSM5(40)-20 354 73 0,120 0,304 

aSBET - specifiļna povrġina je izraļunata pomoĺu BET (Brunauer-Emet-Teler) metode u opsegu  p/p0å 0 - 0,1 
bSext i cVmicro - spoljaġna povrġina i zapremina mikropora odreĽene su pomoĺu t-plota (t å 0,45 ï 0,70) 
dV tot - ukupna zapremina pora dobijena je iz desorpcione izoterme na p/p0

 = 0,99 

Specifiļne povrġine oba nanokompozita, nTZSM5(40)-20 (SBET = 354 m2/g) i TZSM5(40)-20 

(SBET  = 347 m2/g) su manje u odnosu na polazni ZSM5(40) zeolit (SBET = 436 m2/g). Ovaj rezultat je 

posledica deponovanja TiO2 na povrġini zeolita, ġto je rezultovalo delimiļnim blokiranjem pora zeolita. 

Sliļan trend smanjenja BET specifiļne povrġine kod TiO2/zeolit materijala u poreĽenju sa poļetnim 

zeolitom je dobijen i u drugim studijama [196]. U sluļaju ukupne zapremine pora, zapaģa se trend rasta, 

poļevġi od 0,254 cm3/g za ZSM5(40), zatim sledi TZSM5(40)-20 (0,284 cm3/g) i najveĺa vrednost je 

odreĽena za nTZSM5(40)-20 (0,304 cm3/g), ġto se moģe objasniti porastom povrġinske mezoporoznosti, 

usled prisustva TiO2 ļestica [197]. 

 

 

5.2.5 SEM-EDS analiza 

 

Morfologija i elementni sastav polaznih ZSM-5 i 13X zeolita i TiO2/zeolit nanokompozita 

ispitivani su SEM-EDS metodom. SEM mikrografije ZSM5(40), 13X, nanokompozita sa TiO2 P25 

(TZSM5(40)-20 i T13X-20,) i nanokompozita sa TNT (nTZSM5(40)-20 i nT13X-20) prikazane su na 

slici 28.  
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Slika 28. SEM mikrografije uzoraka: a) ZSM5(40), b) TZSM5(40)-20, c) nTZSM5-20, d) 13X, e) 

T13X-20 i f) nT13X-20.  

Na SEM mikrografijama nanokompozita zapaģaju se kristali karakteristiļnog oblika za polazne 

ZSM-5 (slika 28b-c) i 13X zeolite (slika 28e-f). Poredeĺi mikrografije polaznih zeolita i nanokompozita 

moģe se videti da su glatke povrġine kristala zeolita prekrivene nanoļesticama TiO2 u sluļaju 

nanokompozita. Ovakav rezultat je u saglasnosti sa rezultatima rendgenske difrakcije na prahu i FTIC 

spektroskopije, ġto dodatno potvrĽuje da je zeolitska struktura oļuvana u ispitivanim TiO2/zeolit 

nanokompozitima. Elementni sastav ispitivanih materijala je prikazan u tabeli 4.  

Tabela 4. Si/Al odnos i hemijski sastav polaznih ZSM-5 i 13X zeolita i nanokompozita zeolita ZSM-5 i 

13X sa TiO2 P25 i TNT odreĽen SEM-EDS analizom. Standardane devijacije merenja su date u 

zagradama. 

 

 

Uzorak Si/Al SiO2, 

maseni 

% 

Al 2O3, 

maseni 

% 

Na2O, 

masnei 

% 

K2O, 

maseni 

% 

CaO, 

maseni 

% 

MgO, 

maseni 

% 

Fe2O3, 

maseni 

% 

TiO2, 

maseni 

% 

ZSM5(40) 40,2 97,9 

(0,1) 
2,1 

(0,1) 
/ / / / / / 

TZSM5(40)-20 33,6 75,5 

(1,2) 

1,9 

(0,2) 

/ / / / / 22,6 

(1,3) 

nTZSM5(40)-20 38,2 80,3 

(0,6) 

1,8 

(0,2) 

/ / / / / 17,9 

(0,6) 

13X 1,2 47,3 

(0,1) 

32,5 

(0,1) 

20,2 

(0,2) 

/ / / / / 

T13X-20 1,2 35,4 

(0,7) 

25,6 

(0,6) 

16,2 

(0,6) 

/ / / / 22,9 

(1,6) 

nT13X-20 1,4 36,5 

(0,6) 

23,0 

(0,4) 

18,5 

(1,1) 

/ / / / 22,1 

(1,3) 
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U sluļaju nanokompozita TZSM5(40)-20 i n TZSM5(40)-20, odnos Si/Al je manji u poreĽenju 

sa polaznim zeolitom ZSM5(40), usled pokrivenosti povrġine zeolita TiO2 nanoļesticama. 

Nanokompoziti su pripremljeni sa masenim odnosom TiO2/zeolit 20:80, a rezultati EDS analize (tabela 

4) su potvrdili da se detektovana koliļina TiO2 poklapa sa oļekivanom vrednoġĺu, ġto potvrĽuje uspeġnu 

imobilizaciju TiO2 nanoļestica na ispitivanim zeolitima. 

 

5.2.6 Merenje zeta potencijala 

 

Merenje zeta potencijala izvrġena su za polazni zeolit ZSM5(40), TNT i nanokompozite 

TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20 pri razliļitim vrednostima pH, a rezultati su prikazani na slici 29.  

 

Slika 29. Zeta potencijal ZSM5(40) zeolita, TNT i nanokompozita TZSM5(40)-20 i 

nTZSM5(40)-20 u funkciji pH vrednosti. 

Za ZSM(40) zeolit izmeren je negativan zeta potencijal u opsegu pH vrednosti od 3 do 10, a 

izoelektriļna taļka iznosila je pHIEP = 2,8, ġto je u skladu sa literaturom [198]. Poznato je da izolektriļna 

taļka komercijalnih TiO2 P25 nanoļestica iznosi pHIEP = 6,2 [66]. Zbog amfoternog karaktera TiO2, 

povrġina TiO2 ļestica je pozitivno naelektrisana kada je pH < 6,2 (u kiseloj sredini) i negativno 

naelektrisana kada je pH > 6,2 (u baznoj sredini) [199]. Rezultati (slika 29) su pokazali da TNT ima 

analogno amfoterno ponaġanje, sa izoelektriļnom taļkom na pHIEP = 5,1. Sliļna vrednost izoelektriļne 

taļke u opsegu od 5,5 do 6,0 dobijena je za sintetisane TiO2 nanocevi kalcinisane na razliļitim 

temperaturama (400-800 °C) [46]. OdreĽene su i izoelektriļne taļke nanokompozita i njihove vrednosti 

su: pHIEP = 3,3 za TZSM5(40)-20 i pHIEP = 4,1 za nTZSM5(40)-20 (slika 29). Izoelektriļne taļke 

nanokompozita su po vrednostima bliģe izoelektriļnoj taļki polaznog ZSM5(40) zeolita, dakle povrġina 

nanokompozita pokazuje ponaġanje sliļnije povrġini ZSM5(40) zeolita, ġto se moģe objasniti niskom 

koncentracijom TiO2 na povrġini zeolita. 
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5.3 Uklanjanje  organskih zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih rastvora  

 

5.3.1 Uklanjanje BPA iz vodenog rastvora u prisustvu TCli -20 nanokompozita 

 

Nanokompozitni materijal na bazi prirodnog zeolita Cli i TiO2 P25 nanoļestica (TCli-20) testiran 

je za fotokatalitiļku razgradnju BPA, supstance poznate po svojim ġtetnim efektima na ģivotnu sredinu, 

poput delovanja kao endokrini ometaļ (detaljnije objaġnjeno u poglavlju 2.4). Radi poreĽenja, ispitivani 

su i polazni materijali TiO2 P25 i Cli. U eksperimentima sa TiO2 P25 koriġĺena je koliļina praha koja 

odgovara masenom odnosu TiO2 u nanokompozitima (20 masenih %) (u daljem tekstu oznaļeno sa P25-

20). Fotokatalitiļka razgradnja BPA praĺena je UV-Vis spektroskopijom, a promene u reprezentativnim 

UV-Vis spektrima BPA tokom procesa osvetljavanja u prisustvu TCli-20 nanokompozita prikazane su 

na slici 30.  

 

Slika 30. Promene u UV-Vis spektima BPA tokom fotokatalitiļke razgradnje u prisustvu TCli-

20 nanokompozita snimljenim u razliļitim vremenskim intervalima. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 

g/L, 2 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

UV-Vis spektar BPA sastoji se od dve apsorpcione trake sa maksimumima intenziteta na 225 nm 

i 275 nm, koje potiļu od ˊ-ˊ* prelaza aromatiļnog prstena [200]. Na osnovu dobijenih rezultata, moģe 

se uoļiti postepeno smanjenje intenziteta trake sa maksimumom na 225 nm, ġto ukazije na razgradnju 

BPA. TakoĽe, traka sa maksimumom intenziteta na 275 nm potpuno nestaje nakon 120 min 

osvetljavanja.  
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Uticaj pripreme TiO 2/Cli nanokompozita i sadrģaja TiO2  

 

Fotokatalitiļka razgradnja BPA ispitivana je u prisustvu TCli-20 nanokompozita pripremljenih 

metodom mehaniļkog meġanja (MM) i metodom dispergovanja u ļvrstoj fazi ultrazvukom pri razliļitim 

vremenima izlaganja ultrazvuku (15 min, 30 min, 1 h i 4 h).  

  

Slika 31. Fotokatalitiļka razgradnja BPA u prisustvu TiO2/Cli nanokompozita: a) pripremljenih 

mehaniļkim meġanjem (MM) i metodom dispergovanja u ļvrstoj fazi koriġĺenjem razliļitih vremena 

izlaganja ultrazvuku (15 min, 30 min, 1 h i 4 h) i b) pripremljenih sa 15 min izlaganja ultrazvuku i 

razliļitim sadrģajem TiO2 P25 nanoļestica: 5, 10, 20 i 30 masenih %. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 

g/L, 1 g/L nanokompozita, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

U prisustvu TCli-20 nanokompozita pripremljenih sa 1 h i 4 h izlaganja ultrazvuku, postignuta je 

sliļna efikasnost uklanjanja BPA  79% (slika 31a). Sliļno tome, nanokompoziti pripremljeni sa 15 i 30 

min izlaganja ultrazvuku pokazali su meĽusobno sliļnu, ali veĺu efikasnost uklanjanja BPA. PoreĽenjem 

dobijenih rezultata izabrana je metoda dispergovanja u ļvrstoj fazi sa 15 min izlaganja ultrazvuku kao 

najoptimalnija za pripremu nanokompozita zbog svoje efikasnosti u pogledu vremena i potroġnje 

energije. Nanokompoziti sa razliļitim masenim odnosima TiO2/Cli (5:95, 10:90, 20:80 i 30:70) 

pripremljeni su koristeĺi metodu dispergovanja u ļvrstoj fazi sa 15 min izlaganja ultrazvuku i ispitani za 

fotokatalitiļku razgradnju BPA. Na slici 31b zapaģa se da sa poveĺanjem koliļine TiO2 raste i efikasnost 

razgradnje BPA, pri ļemu je nanokompozit sa 30 masenih % TiO2 pokazao sliļnu aktivnost kao 

nanokompozit sa 20 masenih % TiO2. Na osnovu ovih rezultata, TiO2/Cli nanokompozit sa 20 masenih 

% TiO2 (oznaka: TCli-20) je odabran za detaljnije ispitivanje uklanjanja BPA u daljem istraģivanju 

uzimajuĺi u obzir fotokatalitiļku efikasnost i uġtedu materijala. 

 

Uticaj koliļine TCli-20 nanokompozita  

 

Fotokatalitiļka razgradnja BPA ispitivana je u prisustvu razliļitih koliļina TCli-20 

nanokompozita i to: 0,5 g/L, 1 g/L, 2 g/L i 3 g/L kako bi se odredila optimalna koliļina hibridnog 

fotokatalizatora za razgradnju BPA. Rezultati ovog ispitivanja, zajedno sa fotolizom BPA i razgradnjom 

u prisustvu polaznog Cli, prikazani su na slici 32. Na osnovu rezultata fotolize, utvrĽeno je da je BPA 

stabilan u ispitivanim uslovima, jer ne dolazi do njegove razgradnje bez prisustva katalizatora. 
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Slika 32. Uticaj razliļite razliļite koliļine TCli-20 (0,5 g/L, 1 g/L, 2 g/L i 3 g/L) na fotokatalitiļku 

razgradnju BPA. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, Osram Vitalux 300 W lampa  - simulirano 

sunļevo zraļenje) 

U literaturi se mogu naĺi podaci o fotokatalitiļkoj aktivnosti prirodnih zeolita. Na primer, 

meksiļki prirodni zeolit, koji se sastoji od Cli i mordenita, koriġĺen je za fotokatalitiļku razgradnju 

kofeina pri izlaganju UV svetlosti, pri ļemu je detektovana fotokatalitiļka aktivnost objaġnjena 

prisustvom malih koliļina gvoģĽa (1,2 masenih % Fe) [182]. U ovoj disertaciji, koriġĺen je prirodni zeolit 

Cli, koji se dominantno sastoji od minerala klinoptilolita a sadrģi manje koliļine gvoģĽa: 0,8 masenih % 

Fe odnosno 2,2 masenih % Fe2O3 (videti tabelu 2). Ispitivani Cli nije bio podvrgnut nikakvim 

predtretmanima, poput ispiranja ili tretmana kiselinom, koji mogu poboljġati fotokatalitiļku aktivnost. 

Predtretmani nisu primenjivani da bi se dobio ġto jeftiniji hibridni fotokatalizator. Testiranjem polaznog 

Cli ustanovljeno je da ne adsorbuje BPA i da nije fotokatalitiļki aktivan (slika 32). U sluļaju TCli-20 

nanokompozita, zapaģa se mala adsorpcija BPA ~ 4%. Dalja ispitivanja pokazala su da veĺa koliļina 

nanokompozita znaļajno poboljġava efikasnost razgradnje BPA, zahvaljujuĺi prisustvu veĺeg broja TiO2 

aktivnih mesta (slika 32). Koriġĺenjem 3 g/L nanokompozita postignuto je potpuno uklanjanje BPA 

nakon 180 min osvetljavanja. S obzirom na to da je sliļan rezultat postignut i sa 2 g/L nanokompozita, 

kao optimalna koliļina nanokompozita za dalja istraģivanja odabrano je 2 g/L. 

 

Uticaj pH vrednosti na fotokatalitiļku razgradnju BPA 

 

Vrednost pH suspenzije ima znaļajan uticaj na povrġinsko naelektrisanje fotokatalizatora i 

jonizovani oblik molekula zagaĽujuĺe supstance, pa je zbog toga ispitivan uticaj pH vrednosti (pH = 3,0; 

8,3; 11,0) na fotokatalitiļku razgradnju BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita, a rezultati su prikazani 

na slici 33. Prirodna pH vrednost suspenzije TCli-20 nanokompozita i BPA bila je pH = 6,4, a rezultati 

fotokatalitiļke degradacije BPA pri ovoj pH vrednosti prikazani su radi poreĽenja. Pri ovom ispitivanju, 

utvrĽeno je da nakon 60 min osvetljavanja na pH = 11,0 dolazi do potpune razgradnje BPA. Iz tog 

razloga, na slici 33 prikazani su rezultati uklanjanja BPA pri razliļitim pH vrednostima nakon 60 min 

osvetljavanja.  
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Vaģno je pomenuti da molekul BPA ima dve konstante disocijacije (pKa1 = 9,6 i pKa2=10,2), i u 

zavisnosti od pH vrednosti sredine, moģe biti u neutralnom ili anjonskom obliku. Kada je pH < pKa1  

BPA se nalazi u svom neutralnom obliku. Kada je pH izmeĽu pKa1 i pKa2, BPA je u obliku monoanjona 

HBPA-. Na pH vrednostima veĺim od pKa2, BPA je u obliku dianjona BPA2- [201,202]. TakoĽe, postoje 

podaci da formiranje monoanjona HBPAī poļinje na pH = 8 [203].  

 

Slika 33. Procenat uklanjanja BPA u funkciji pH vrednosti suspenzije u prisustvu TCli-20 

nanokompozita nakon 60 min osvetljavanja. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, 2 g/L katalizatora, 

Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

Kao ġto je poznato, izoelektriļna taļka TiO2 P25 iznosi pHIEP = 6,2 [66]. To znaļi da ĺe povrġina 

TiO2 P25 nanoļestica biti negativno naelektrisana na pH vrednostima veĺim od 6,2, pozitivno 

naelektrisana na pH vrednostima manjim od 6,2, i neutralna na pH vrednostima oko 6,2. Na osnovu 

dobijenih rezultata (slika 33), moģe se videti da je fotokatalitiļka efikasnost nanokompozita veĺa na pH 

= 6,4 u odnosu na pH = 3,0. U kiseloj sredini, BPA molekul je u neutralnom obliku, a povrġina TiO2 P25 

nanoļestica je pozitivno naelektrisana. Ovaj rezultat je u skladu sa podacima iz literature koji pokazuju 

poveĺanje efikasnosti fotokatalitiļke razgradnje BPA sa porastom pH vrednosti sredine [204].  

Watanabe i saradnici su koriġĺenjem Hartri-Fokove metode uradili analizu molekulskih orbitala 

i utvrdili  da su u kiselim uslovima najnegativniji centri molekula BPA atomi kiseonika u hidroksilnim 

grupama [205]. Stoga molekul BPA moģe biti privuļen pozitivno naelektrisanom povrġinom TiO2 i 

razgraĽen [205]. Efikasnost razgradnje BPA je manja na pH = 8,3 u odnosu na pH = 6,4, ġto moģe biti 

rezultat odbojnih sila izmeĽu negativno naelektrisane povrġine TiO2 i monoanjona BPA-. Najveĺa 

efikasnost degradacije BPA postiģe se pri baznim uslovima (pH = 11,0). Iako tada postoje odbojne sile 

izmeĽu BPA2- i negativno naelektrisane povrġine TiO2, efikasnost razgradnje je poveĺana. To se moģe 

objasniti formiranjem veĺeg broja OHÅ zbog prisustva veĺe koncentracije hidroksilnih jona (OH-) u 

reakcionoj smeġi [204]. 

Na osnovu prikazanih rezultata, a u cilju pronalaģenja optiminalnih uslova za efikasan proces 

uklanjanja BPA, koji ujedno ispunjava principe odrģive zelene hemije (eng. green chemistry), prirodna 

pH vrednost od 6,4 je izabrana kao najoptimalnija za izvoĽenje eksperimenata fotokatalitiļke razgradnje. 

U prisustvu TCli-20 nanokompozita, efikasnost razgradnje BPA na pH = 6,4 bila je veĺa u poreĽenju sa 

rezultatima dobijenim na pH = 3,0 i pH = 8,3. Pored toga, nije potrebno koristiti dodatne hemikalije za 
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proces neutralizacije rastvora nakon fotokatalitiļkog procesa, ġto bi bilo neophodno za eksperimente 

sprovedene na pH = 11,0. 

 

Uticaj dodatka vodonik-peroksida 

 

Poveĺanje efikasnosti fotokatalitiļkog procesa se moģe postiĺi dodatkom H2O2 u reakcionu 

suspenziju [64]. Ovo je dobro poznata procedura pri kojoj se formiraju dodatne reaktivne vrste, pre svega 

OHÅ, u reakcijama H2O2 sa fotogenerisanim elektronima [206]. Iz tog razloga ispitivan je uticaj dodatka 

H2O2 na fotokatalitiļku razgradnju BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita, a rezultati su prikazani na 

slici 34a. U cilju poreĽenja na slici 34a su prikazani i rezultati uklanjanja BPA u prisustvu TCli-20 

nanokompozita i u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica. Mala koliļina H2O2 (10 µL) je dodata u reakcionu 

suspenziju nakon uspostavljanja adsorpcione-desorpcione ravnoteģe.  

  

Slika 34. a) Fotokatalitiļka razgradnja BPA u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica (P25-20), TCli-20 

nanokompozita, i TCli-20 nanokompozita sa dodatkom 10 µL H2O2 i b) kinetika fotokatalitiļke 

razgradnje BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita, i TCli-20 nanokompozita sa dodatkom 10 µL H2O2, 

prikazana kao ln(C /C) u funkciji vremena. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, 2 g/L katalizatora, 

Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

Kao ġto je i oļekivano, dobijeni rezultati pokazuju da dodatak H2O2 poveĺava efikasnost 

razgradnje BPA. L-H kinetiļki model se ļesto primenjuje u literaturi za modelovanje fotokatalitiļkih 

procesa [37,58], ļak i u sluļajevima kada nema adsorpcije reaktanata [45,64], iako se model zasniva na 

predpostavci uspostavljanja adsorpciono-desorpcione ravnoteģe reaktanata na povrġini katalizatora. U 

takvim sluļajevima treba imati u vidu da konstanta brzine koja se dobija kao rezultat fitovanja 

eksperimentalnih podataka predstavlja matematiļku konstantu, ali ne i obavezno pravu kinetiļku 

konstantu brzine reakcije. Za razgradnju BPA, koriġĺen je L-H kinetiļki model, i izraļunate su prividne 

konstante brzina pseudo-prvog reda na osnovu rezultata sa slike 34a. Grafici ÌÎ u funkciji vremena 

osvetljavanja (t) su nacrtani, eksperimentalni podaci su linerano fitovani (slika 34b), i iz nagiba su 

dobijene vrednosti konstanti brzina (poglavlje 2.3.1). S obzirom na visoku korelaciju eksperimentalnih 

podataka (R2 > 0,99), moģe se zakljuļiti da proces fotokatalitiļke razgradnje BPA u prisustvu TCli-20 

nanokompozita prati kinetiku pseudo-prvog reda. Konstanta brzine za proces fotokatalitiļke razgradnje 

BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita iznosila je 0,018 min-1, dok se nakon dodavanja H2O2 poveĺala 



57 

 

na 0,024 min-1. Ovi rezultati pokazuju da je dodatak H2O2 poboljġao proces razgradnje BPA, 

omoguĺavajuĺi potpuno uklanjanje BPA nakom 120 min osvetljavanja, u poreĽenju sa 180 min potrebnih 

bez dodatka H2O2 [207].  

 U literaturi su ispitivani TiO2, modifikovani TiO2 i razliļiti kompoziti sa TiO2 za uklanjanje BPA 

iz vodenih rastvora [208]. U reaktoru sa suspendovanim TiO2, potpuno uklanjanje BPA postignuto je 

nakon 30 min osvetljavanja pri eksperimentalnim uslovima: C0 = 0,01 g/L, koliļina TiO2 = 0,5 g/L, pH 

= 7,0 i na T = 25 °C [209]. Zatim, u prisustvu titanatnih nanocevi dekorisanih sa TiO2 (TiO2/TNTs), BPA 

je potpuno degradiran nakon 60 min osvetljavanja sa UV svetloġĺu pri eksperimentalnim uslovima: C0 

= 0,005 g/L, 0,2 g/L TiO2/TNTs kompozita na pH = 7 [210].  

MeĽutim, u prisustvu kompozita sa TiO2, nije postignuta sliļna efikasnost. Na primer, u prisustvu 

kompozita sa TiO2 dopiranog azotom i imobilisanog na aktivnom ugljeniku uklonjeno je oko 60% BPA 

nakon 120 min osvetljavanja UV svetloġĺu (pri eksperimentalnim uslovima: C0 = 0,005 g/L, 1 g/L 

katalizatora) [211]. TakoĽe, u prisustvu TiO2 dopiranog borom i deponovanog na grafen oksidu 

uklonjeno je oko 50% BPA nakon 240 min simuliranog sunļevog osvetljavanja (pri eksperimentalnim 

uslovima: C0 = 0,01 g/L, 1 g/L katalizatora i na pH = 5) [212]. 

U sluļaju kompozitnih materijala, postoji samo nekoliko studija koje su ispitivale uklanjanje BPA 

u prisustvu hibridnih fotokatalizatora na bazi TiO2 i prirodnih materijala. Na primer, u prisustvu 

hibridnog materijala na bazi TiO2 (80 masenih %) i minerala turmalina uspeġno je uklonjen BPA (C0 = 

0,015 g/L) nakon 120 min osvetljavanja UV zraļenjem koriġĺenjem 1,5 g/L katalizatora na pH = 6,85 

[213]. TakoĽe, diatomit/TiO2 (sa ~ 43 masenih % Ti) materijali su fotokatalitiļki razgradili viġe od 50% 

BPA nakon 60 min izloģenosti UV zraļenju pri sledeĺim eksperimentalnim uslovima: C0 = 0,05 g/L, 100 

g/L katalizatora, pH = 7,0 i temperaturom od 25 °C [214]. U ovoj disertaciji, ispitivano je uklanjanje 

BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita koristeĺi simulirano sunļevo zraļenje i dobijeni rezultati su 

uporedivi sa gore navedenim studijama gde su ispitivani kompoziti sa TiO2. 

Da bi se procenio stepen mineralizacije BPA, uraĽena su TOC merenja nakon razgradnje u 

prisustvu TiO2 P25 nanoļestica i TCli-20 nanokompozita. Na osnovu UV-Vis spektara (slika 30), 

potpuno uklanjanje BPA postignuto je nakon 180 min osvetljavanja u prisustvu TCli-20 nanokompozita, 

pri ļemu je izmereni TOC bio 46%. Kada je vreme osvetljavanja produģeno na 7 sati, stepen 

mineralizacije je poveĺan, i samo 25% ukupnog organskog ugljenika je detektovano. U prisustvu TiO2 

P25 nanoļestica, proces razgradnje BPA je bio efikasniji (slika 34), a izmereni TOC je bio 30% nakon 

20 min osvetljavanja. Ovi rezultati sugeriġu da u procesu razgradnje BPA najverovatnije nastaju i 

proizvodi malih molekulskih masa koji poveĺavaju ukupni sadrģaj TOC, ġto potvrĽuje da je TCli-20 

nanokompozit efikasan materijal za fotokatalitiļku razgradnju BPA. 

Fotokatalitiļka aktivnost polaznog zeolita Cli nije detektovana (slika 32), ġto upuĺuje na to da 

fotokatalitiļka aktivnost TCli-20 nanokompozita potiļe od TiO2 prisutnog na povrġini Cli. Imobilizacija 

TiO2 na Cli je od znaļaja jer doprinosi brģem razdvajanju i ponovnoj upotrebi TCli-20 nanokompozita. 

Pored toga, molekuli BPA mogu biti adsorbovani na TCli-20 nanokompozitu (slika 32), ġto je jedan od 

znaļajnih koraka u procesu razgradnje.  

Kao ġto se moģe videti na slici 34, najbolji rezultati postignuti su prilikom razgradnje BPA u 

prisustvu TiO2 P25 nanoļestica. Ipak, problem sa skupim procesom filtracije TiO2 P25 nanoļestica i 

dalje postoji. Upotreba Cli kao nosaļa za TiO2 P25 nanoļestice omoguĺava lakġe i brģe odvajanje TCli-

20 nanokompozita iz vodenog rastvora, buduĺi da je proces sedimentacije nanokompozita znatno brģi u 

poreĽenju sa TiO2 P25 nanoļesticama, kao ġto se moģe videti na slici 35.  
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Slika 35. Proces sedimentacije TiO2 P25 nanoļestica i TCli-20 nanokompozita dispergovanih u 

vodenom rastvoru BPA u razliļitim vremenskim periodima. 

Dok je za prirodno taloģenje TCli-20 nanokompozita bilo dovoljno 24 h, za TiO2 P25 nanoļestice 

potrebno je mnogo viġe vremena. 

 

Uticaj vodenog matriksa 

 

Buduĺi da je BPA prepoznat kao ġtetan zbog brojnih negativnih efekata na ģivotnu sredinu, vaģno 

je ispitati uklanjanje BPA iz realnih uzoraka, poput vode za piĺe. Poznato je da razliļite hemijske vrste 

prisutne u vodi (npr. razliļiti joni) mogu znaļajno uticati na efikasnost fotokatalitiļkog procesa. Iz tog 

razloga je uraĽen eksperiment fotokatalitiļke razgradnje BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita u 

uzorku flaġirane vode za piĺe. Na slici 36a prikazani su rezultati fotokatalitiļke razgradnje BPA u 

prisustvu TCli-20 nanokompozita u razliļitim vodenim matriksima. 
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Slika 36. a) Fotokatalitiļka degradacija BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita u razliļitim 

vodenim matriksima: destilovana voda, flaġirana voda za piĺe i destilovana voda sa dodatkom (#/ (C 

= 0,0427 g/L) i b) kinetiļki dijagram fotokatalitiļke razgradnje BPA, prikazan kao ln(C /C) u funkciji 

vremena. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, 2 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - 

simulirano sunļevo zraļenje) 

Kao ġto je prikazano na slici 36a, efikasnost razgradnje BPA je smanjenja u vodi za piĺe u 

prisustvu TCli-20 nanokompozita. Ovaj rezultat moģe se objasniti prisustvom jona kao ġto su (#/, 
./, #Ì i drugi, koji mogu delovati kao Ăhvataļiñ (eng. scavengers) reaktivnih vrsta ili blokirati aktivna 

mesta na katalizatoru, ometajuĺi tako razgradnju BPA [215,216]. Posebno se izdvaja prisustvo 

bikarbonatnih anjona, koji su i prisutni u najveĺoj koncentraciji u vodi za piĺe (poglavlje 2.3.1), a poznati 

su po svojoj sposobnosti da Ăhvatajuñ odnosno neutraliġu OHÅ, stvarajuĺi manje reaktivne karbonatne 

radikale [217]. TakoĽe, u literaturi ima podataka o tome da bikarbonatni anjoni mogu da se adsorbuju na 

kompozitima na bazi TiO2, blokirajuĺi aktivna mesta i time dodatno ometaju fotodegradaciju BPA [218]. 

Kako bi se ispitao uticaj bikarbonatnih jona, fotokatalitiļka razgradnja BPA je testirana u destilovanoj 

vodi sa dodatkom bikarbonatnih jona u istoj koncentraciji kao ġto su zastupljeni u uzorku vode za piĺe. 

Nakon 30 min osvetljavanja u prisustvu TCli-20 nanokompozita, oko 30% BPA je uklonjeno u svim 

uzorcima: u destilovanoj vodi, vodi za piĺe i u destilovanoj vodi obogaĺenoj bikarbonatima. MeĽutim, 

nakon 180 min osvetljavanja, rezultati su pokazali smanjenu razgradnju BPA u vodi za piĺe (uklonjeno 

69%  BPA) i destilovanoj vodi sa bikarbonatima (uklonjeno 61% BPA). Za fotokatalitiļku razgradnju 

BPA u razliļitim vodenim matriksima u prisustvu TCli-20 izraļunate su konstante brzine (slika 36b). 

Vrednost konstante brzine bila je najveĺa u destilovanoj vodi (0,018 min-1), dok je u vodi za piĺe (0,0065 

min-1) i u destilovanoj vodi sa bikarbonatima (0,0058 min-1) doġlo do njenog smanjenja. Sliļni rezulutati 

su dobijeni i u studiji uklanjanja BPA u prisustvu TiO2/TiO2-nanocevi kompozita, gde je uklanjanje BPA 

bilo smanjeno u prisustvu bikarbonatnih jona [210]. Na osnovu dobijenih rezultata moģe se zakljuļiti da 

bikarbonatni joni ometaju proces razgradnje BPA i da je za njegovo potpuno uklanjanje iz realnih 

uzoraka, poput vode za piĺe, potrebno duģe vreme osvetljavanja. 
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Ispitivanje ponovne upotrebe TCli-20 nanokompozita 

 

U cilju ispitivanja stabilnosti i praktiļne primene TCli-20 nanokompozita za fotokatalitiļku 

razgradnju BPA, uraĽena je studija ponovne upotrebe, a rezultati su prikazani na slici 37.  
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Slika 37. Fotokatalitiļka razgradnja BPA u prisustvu TCli-20 nanokompozita tokom ļetiri ciklusa 

upotrebe. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, 2 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - 

simulirano sunļevo zraļenje) 

Efikasnost fotokatalitiļke razgradnje BPA u prisutvu TCli-20 nanokompozita opadala je u 

uzastupnim ciklusima. U prvom ciklusu uspeġno je uklonjeno 96% BPA, dok je u treĺem ciklusu 

uklonjeno 70%. Sliļan trend smanjenja aktivnosti TiO2/Cli hibridnog materijala detektovan je u sluļaju 

fotodegradacije tereftalne kiseline nakon nekoliko ciklusa upotrebe [142]. Smanjenje fotokatalitiļke 

aktivnosti moģe biti uzrokovano nakupljanjem proizvoda razgradnje BPA na povrġini fotokatalizatora 

ļime se blokiraju aktivna mesta TiO2. Zbog toga se primenjuje proces kalcinacije kako bi se povratila 

originalna aktivnost fotokatalizatora [127,150]. Stoga, nakon treĺeg ciklusa upotrebe, TCli-20 

nanokompozit je kalcinisan (5 h na 500 ÁC) i testiran u ļetvrtom ciklusu. MeĽutim, nakon kalcinacije, 

fotokatalitiļka aktivnost nanokompozita ostala je ista kao i u treĺem ciklusu.  

Nakon ļetiri ciklusa upotrebe, TCli-20 nanokompozit je ponovo okarakterisan kako bi se dobile 

dodatne informacije o strukturi iskoriġĺenog materijala. Na slici 38a prikazani su difraktogrami polaznog 

i koriġĺenog nanokompozita, dok slika 38b prikazuje FTIC spektre istih uzoraka.  
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Slika 38. TCli-20 nanokompozit pre i nakon ļetiri ciklusa upotrebe: a) difraktogrami (vertikalne 

linije se nalaze na pozicijama 25,3o, 36,1o, 37,1o i 48,1o , simbol ǅ oznaļava refleksije kristalne strukture 

anatas; ƴ oznaļava refleksije kristalne strukture rutila), b) FTIC spektri (Koriġĺen instrument: Nicolet 

6700 FTIC spektrometar) i c) SEM mikrografi, sa leve strane je prikazan TCli-20 nanokompozit pre i sa 

desne strane TCli-20 nanokompozit nakon ļetiri ciklusa upotrebe. 

Na difraktogramu TCli-20 nanokompozita nakon ļetiri ciklusa upotrebe (slika 38a) detektovane 

su sve karakteristiļne refleksije klinoptilolita [18]. Pored njih, refleksije koje potiļu od feldspata su 

takoĽe prisutne, ali sa manjim intenzitetom (2ɗ = 24,3Á i 35,5Á) [18], dok je intenzitet refleksije na 2ɗ = 

27,7Á znaļajno opao. Ovaj rezultat ukazuje na uklanjanje odreĽenih prirodnih neļistoĺa tokom procesa 

pripreme nanokompozita za ponovnu upotrebu. Vaģno je napomenuti da karakteristiļne refleksije TiO2 

ostaju nepromenjene nakon upotrebe nanokompozita.  

PoreĽenjem FTIC spektara polaznog i koriġĺenog TCli-20 nisu detektovane znaļajne promene, 

ġto ukazuje da ne dolazi do strukturnih promena prilikom procesa ponovne upotrebe (slika 38b). 

MeĽutim, moģe se primetiti blago smanjenje intenziteta traka u opsegu od 500 do 800 cm-1 na FTIC 

spektru koriġĺenog nanokompozita, ġto je verovatno posledica gubitka TiO2 P25 nanoļestica sa povrġine 

zeolita. Uprkos tome, nakon ļetvrtog ciklusa upotrebe, skoro 70% BPA je uspeġno uklonjeno iz vodenog 

rastvora, ġto dokazuje dobru stabilnost i efikasnost TCli-20 hibridnog materijala za fotokatalitiļku 
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razgradnju BPA. Na SEM mikrografima TCli-20 nanokompozita pre i nakon ļetiri ciklusa upotrebe 

(slika 38c) nisu uoļene znaļajne promene u morfologiji materijala. 

UraĽena je i EDS analiza koriġĺenog TCli-20 nanokompozita, ļiji rezultati su prikazani u tabeli 

2. Rezultati EDS analize pokazali su da je koliļina TiO2 u nanokompozitu, u poreĽenju sa polaznim 

TCli-20 (22,8 masenih %), nakon ļetiri ciklusa upotrebe opala na oko 17 masenih %. Ovi podaci sugeriġu 

da je glavni uzrok smanjenja fotokatalitiļke aktivnosti TCli-20 nanokompozita gubitak TiO2 P25 

nanoļestica sa povrġine zeolita, a ne njihova aglomeracija. Kako bi se ovo potvrdilo, ispitana je i ponovna 

upotreba TiO2 P25 nanoļestica u tri ciklusa, a rezultati su prikazani na slici 39.  

 

Slika 39. Fotokatalitiļka razgradnja BPA u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica tokom tri ciklusa. 

Minimalan gubitak fotokatalitiļke aktivnosti TiO2 P25 nanoļestica, od oko 5% tokom tri ciklusa, 

moģe se pripisati aglomeraciji TiO2, ġto dovodi do smanjenja dostupne povrġine i, poslediļno, smanjene 

fotokatalitiļke aktivnosti. MeĽutim, ovaj pad aktivnosti je znaļajno manji u poreĽenju sa smanjenjem 

aktivnosti TCli-20 nanokompozita, kod kojeg je gubitak fotokatalitiļke aktivnosti uzrokovan gubitkom  

TiO2 P25 nanoļestica [219]. 

 

5.3.2 Uklanjanje ATL -a iz vodenog rastvora u prisustvu TiO 2/zeolit nanokompozita 

 

Rezultati fotokatalitiļke razgradnje ATL-a, ɓ-blokatora, u vodenom rastvoru u prisustvu 

TiO2/zeolit nanokompozita, kao i polaznih materijala TiO2 P25, TNT i zeolita Cli, ZSM-5 i 13X 

prikazani su u ovom poglavlju. Ispitivani nanokompoziti su pripremljeni metodom dispergovanja u 

ļvrstoj fazi sa 4 h izlaganja ultrazvuku. Radi poreĽenja, fotokatalitiļki eksperimenti su izvedeni sa 

polaznim zeolitima, kao i sa TiO2 P25 i TNT.  

 

Uticaj sadrģaja TiO 2 P25 nanoļestica u TiO 2/zeolit nanokompozitima 

 

Nanokompoziti na bazi Cli, ZSM5(40) i 13X zeolita pripremljeni su sa 5, 10 i 20 masenih % TiO2 

P25 nanoļestica i ispitivana je njihova fotokatalitiļka aktivnost za razgradnju ATL-a u vodenom rastvoru 

(slika 40).  
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Slika 40. Uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora u prisustvu nanokompozita na bazi Cli, 

ZSM5(40) i 13X zeolita sa razliļitim sadrģajem TiO2 P25 nanoļestica: 5, 10 i 20 masenih %. 

(Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, 1 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano 

sunļevo zraļenje) 

Dobijeni rezultati pokazali su da kako se koliļina TiO2 P25 poveĺava sa 5 masenih % na 20 

masenih %, efikasnost razgradnje nanokompozita raste. Iz tog razloga, u ovom radu TiO2/zeolit 

nanokompoziti sa 20 masenih % su izabrani za detaljnija istraģivanja. 

 

Uticaj odnosa Si/Al ZSM-5 zeolita u TiO2/zeolit nanokompozitima 

 

Poznato je da odnos Si/Al znaļajno utiļe na karakteristike zeolita pa i na njihovu primenu 

(poglavlje 2.1). TakoĽe, zeoliti su poznati kao veoma dobri adsorbensi. Zbog toga su u ovoj disertaciji 

ispitivana i adsorpciona i fotokatalitiļka svojstva polaznih zeolita, a u sluļaju ZSM-5 zeolita i uticaj 

razliļitog odnosa Si/Al (Si/Al = 11,5, 15, 25, 40, 140) na uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora. Pored 

polaznih ZSM-5 zeolita, ispitivani su i TiO2/ZSM-5 zeolit nanokompoziti dobijeni sa ZSM-5 zeolitima 

koji imaju razliļit odnos Si/Al. Dobijeni rezultati adsorpcije u mraku i fotokatalitiļke razgradnje u 

prisustvu ispitivanih materijala prikazani su na slici 41. 
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Slika 41. Adsorpcija u mraku i fotokatalitiļka razgradnja ATL-a u vodenom rastvoru u prisustvu: 

a) ZSM-5 zeolita sa razliļitim odnosima Si/Al; b) nanokompozita na bazi ZSM-5 zeolita sa razliļitim 

odnosom Si/Al i odnos P25 nanoļestica. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,005 g/L, 1 g/L katalizatora, 

Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

Sa porastom odnosa Si/Al kod ZSM-5 zeolita, od 11,5 do 40, raste i afinitet zeolita za adsorpciju 

ATL-a, a zatim opada u sluļaju ZSM-5 zeolita sa Si/Al odnosom od 140. Kako molekul ATL poseduje 

bazne grupe, a ne moze uĺi u mikropore ZSM-5 zeolita, moģe se smatrati da su adsoprcioni kapaciteti 

ispitivanih uzoraka uslovljeni viġe nego jednom karakteristikom, tj. kiseloġĺu, veliļinom spoljne 

povrġine, kao i brojem adsorpcionih centara na dostupnoj povrsini. Kao ġto se moģe videti na slici 41, 

najveĺi procenat uklanjanja ATL-a postignut je u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita. Iz tog 

razloga su nanokompoziti na bazi ZSM-5 zeolita sa odnosom Si/Al = 40 detaljno ispitani u daljem 

istraģivanju.  

 

Primena TiO2/zeolit nanokompozita za uklanjanje ATL -a iz vodenih rastvora  

 

Promene u UV-Vis spektrima vodenog rastvora ATL-a tokom fotokatalitiļke degradacije u 

prisustvu nanokompozita na bazi TiO2 P25, TNT i zeolita ZSM5(40), 13X i Cli prikazani su na slici 42a-

f. Radi poreĽenja, fotokatalitiļka razgradnja ATL-a ispitivana je i u prisustvu polaznih TiO2 nanoļestica. 

U eksperimentima koriġĺena je masa TiO2 odgovarajuĺa masenom odnosu TiO2 u nanokompozitima 

(TiO2/zeolit: 20:80). Rezultati za ove uzorke, oznaļene kao P25-20 i TNT-20, prikazani su na slici 42g-

h. 

Najpre je polazni rastvor ATL-a ispitivan pod dejstvom simuliranog sunļevog zraļenja, i sa 

obzirom da nema promena u njegovim UV-Vis spektrima, moģe se zakljuļiti da su svi prikazani rezultati 

uklanjanja ATL-a posledica prisustva polaznih zeolita ili TiO2/zeolit nanokompozita.  
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Slika 42. UV-Vis spektri vodenog rastvora ATL-a u prisustvu: a) TZSM5(40)-20 b) 

nTZSM5(40)-20, c) T13X-20, d) nT13X-20, e) TCli-20, f) nTCli-20, g) P25-20 i h) TNT-20 u odreĽenim 

vremenskim intervalima tokom fotokatalitiļkog eksperimenta. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,05 g/L, 1 

g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 
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U UV-Vis spektru vodenog rastvora ATL-a (spektar u 0 min, slika 42a-h) uoļavaju se dva 

apsorpciona maksimuma na 224 nm i 274 nm. Intenzitet trake sa maksimumom na 224 nm opada sa 

vremenom, kao ġto se moģe videti na slici 42a-h, u sluļaju svih ispitivanih materijala. Ovaj rezultat 

predstavlja dokaz razgradnje ATL-a, dok intenzitet trake sa maksimumom na 274 nm raste jer u toku 

razgradnje nastaju razliļiti proizvodi koji apsorbuju na sliļnim talasnim duģinama kao i molekul ATL-

a. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa podacima iz literature [64,179,220]. Porast apsorbancije na 274 

nm najizraģeniji je tokom razgradnje ATL-a u prisustvu T13X-20 i nT13X-20 nanokompozita, ġto 

ukazuje da u prisustvu ovih nanokompozita nastaje najviġe proizvoda razgradnje. 

Kinetiļke krive uklanjanja ATL-a u prisustvu TiO2/zeolit nanokompozita, polaznih zeolita, kao i 

izvora TiO2, prikazane su na slici 43. Polazni zeoliti Cli i 13X, TiO2 P25, TNT, kao i nanokompoziti na 

bazi Cli i 13X zeolita nisu pokazali afinitet za adsorpciju ATL-a. Samo je zeolit ZSM5(40) znaļajno 

adsorbovao ATL, uklonivġi ~ 67% ATL-a iz vodenog rastvora. Moģe se uoļiti da dolazi do manje 

adsorpcije ATL-a u sluļaju nanokompozita TZSM5(40)-20 (ads. ~ 58%) i nTZSM5(40)-20 (ads. ~ 50%) 

u poreĽenju sa adsorpcijom polaznog ZSM5(40) zeolita, ġto je posledica pokrivenosti aktivnih mesta za 

adsorpciju na povrġini zeolita TiO2 nanoļesticama. Pored toga, ova razlika u adsorpciji moģe se objasniti 

i razliļitim oblikom i veliļinom TiO2 P25 i TNT (poglavlje 5.1.7).  

  

Slika 43. Adsorpcija u mraku i fotokatalitiļka razgradnja ATL-a u vodenom rastvoru u prisustvu 

nanokompozita na bazi Cli, 13X i ZSM5(40) zeolita pripremljenih sa: a) TiO2 P25 i b) TNT. U cilju 

poreĽenja, prikazani su i rezultati za polazne zeolite, kao i za TiO2 P25 i TNT. (Eksperimentalni uslovi: 

C0 = 0,05 g/L, 1 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

U prisustvu polaznih zeolita Cli, ZSM5(40) i 13X nije detektovana razgradnja ATL-a, ġto 

potvrĽuje da ispitivani zeoliti nisu fotokatalitiļki aktivni (slika 43). U poreĽenju sa svim testiranim 

nanokompozitima, TZSM5(40)-20 se pokazao kao najefikasniji uklonivġi ~ 94% ATL-a iz vodenog 

rastvora nakon 70 min osvetljavanja. Sliļan rezultat je postignut sa P25-20, gde je ~ 92% ATL-a 

uklonjeno. U prisustvu nanokompozita nTZSM5(40)-20 uspeġno je uklonjeno ~ 88% ATL-a, u 

poreĽenju sa TNT-20 gde je postignuto uklanjanje od ~ 60% ATL-a iz vodenog rastvora. U sluļaju oba 

TiO2/ZSM5(40) hibridna materijala, uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora je rezultat dva procesa, 

adsorpcije i fotokatalitiļke razgradnje. 

U prisustvu TCli-20 nanokompozita postignuta je manja efikasnost razgradnje ATL-a (~ 45%), 

ġto se moģe objasniti poveĺanom aglomeracijom TiO2 P25 nanoļestica na povrġini zeolita, ġto je 

pokazano EDS analizom (tabela 2). Nasuprot tome, u prisustvu nTCli-20 postignuta je efikasnost 
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uporediva sa TNT-20 (uklonjeno ~ 57%) ġto ukazuje da se prirodni zeolit Cli moģe koristiti kao nosaļ 

za TNT. Zatim, u poreĽenju sa TiO2 P25 i TNT, u prisustvu hibridnih materijala T13X-20 i nT13X-20 

postignuta je manja efikasnost, odnosno za 70 min osvetljavanja  uklonjeno je ~ 50% ATL-a.  

TiO2 P25 nanoļestice, kao ġto je napomenuto u poglavlju 2.2.1 poznate su po svojoj visokoj 

fotokatalitiļkoj aktivnosti, koja se pripisuje kombinovanom efektu dveju kristalnih faza, anatasa i rutila 

koje izgraĽuju ovaj materijal [36]. MeĽutim, sintetisane TNT sastoje se iskljuļivo od anatas kristalne 

faze i pokazuju manju fotokatalitiļku efikasnost u poreĽenju sa TiO2 P25, tako da ĺe u sluļaju 

nanokompozita sa TNT biti potrebno duģe vreme osvetljavanja za potpunu razgradnju ATL-a.  

Iz literature je poznato da molekul ATL-a (slika 12) sadrģi baznu amino grupu (-NH) koja moģe 

da primi jedan proton i predstavlja reaktivno mesto [221]. Buduĺi da je za ATL pKa = 9,6, to znaļi da ĺe 

molekul ATL-a biti u svom neutralnom obliku na pH > 9,6, a na pH < 9,6 biĺe protonovan odnosno 

pozitivno naelektrisan. Pored amino grupe, molekul ATL-a ima i amidnu grupu, koja je manje bazna, 

kao i aromatiļni prsten, koji predstavlja joġ jedno reaktivno mesto, ali njega ne utiļu promene pH 

vrednosti rastvora. U literaturi je veoma ļesto prisutno miġljenje da ĺe fotokatalitiļka razgradnja biti 

veĺa u uslovima kada je pH vrednost suspenzije takva da postoje privlaļne sile izmeĽu povrġine 

katalizatora i molekula zagaĽujuĺe supstance. pH vrednost vodenog rastvora ATL (C0 = 0,05 g/L) je pH 

= 9,6, a nakon dodatka nanokompozita dolazi do promene pH vrednosti suspenzije. pH vrednosti 

suspenzije ATL-a sa TiO2/zeolit nanokompozitima nakon meġanja u mraku bile su sledeĺe: pH = 9,2 (za 

TCli-20) i pH = 8,9 (za nTCli-20), pH = 9,9 (za T13X-20) i pH = 9,8 (za nT13X-20). Pri ovim uslovima, 

molekul ATL-a se preteģno nalazi u neutralnom obliku i nema privlaļnih sila izmeĽu nanokompozita i 

molekula ATL-a. Nasuprot tome, pH vrednosti suspenzije ATL-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 naelektrisan, dok je povrġina TiO2/ZSM-5 nanokompozita negativno 

naelektrisana ġto prikazuju rezultati zeta potencijala (poglavlje 5.2.6).   

S obzirom da je veliļina pora i kanala ZSM-5 zeolita manja u poreĽenju sa veliļinom molekula 

ATL-a (1,8 (duģina) Ĭ 0,7 (ġirina) Ĭ 0,7 (debljina) nm [222]), moģe se zakljuļiti da se adsorpcija ATL-a 

deġava na povrġini ZSM-5 zeolita. Nasuprot tome, kod 13X zeolita, veliļina pora, a posebno superkaveza 

je dovoljno velika da bi molekul ATL-a mogao da uĽe u strukturu zeolita, ali to se ipak ne deġava tj. ne 

detektuje se adsorpcija ATL-a. Ovi rezultati pokazuju da se efikasnost uklanjanja zagaĽujuĺih supstanci 

pomoĺu TiO2/zeolit nanokompozita moģe kontrolisati i poboljġati adekvatnim izborom zeolita, ġto je u 

skladu sa ranije objavljenim studijama [170,223]. 

U cilju poreĽenja, mogu se razmotriti rezultati dobijeni u drugim studijama gde su za uklanjanje 

zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih rastvora koriġĺeni TiO2/zeolit kompoziti pripremljeni metodom 

dispergovanja u ļvrstoj fazi. Na primer, 55% ATL-a je uklonjeno iz vodenog rastvora u prisustvu TiO2 

imobilisanog na iranskom prirodnom Cli (kompozit je sadrģao 3,4 masenih % TiO2) pri 

eksperimentalnim uslovima gde je koriġĺeno 3 g/L katalizatora, poļetna koncentracija ATL je bila 0,01 

g/L, a pH = 9 (bazna sredina, sliļno kao u fotokatalitiļkim eksperimentima uraĽenim u ovoj doktorskoj 

disertaciji) pri osvetljavanju UV lampom, dok je ~ 35% uklonjeno pod dejstvom zraļenja Xe lampe 

[141]. Zatim, nakon 360 min izlaganja bliskom UV zraļenju uz dodatak H2O2, ~ 85% drugog ɓ-

blokatora, metoprolola, je uklonjeno u prisustvu kompozita na bazi meksiļkog prirodnog zeolita Cli i 30 

masenih % TiO2 P25 (pri eksperimentalnim uslovima: 1 g/L katalizatora, poļetna koncentracija 0,02 g/L, 

pH = 9) [143]. 

Duan i saradnici su pokazali da hibridni materijali sa TiO2 i ZSM-5 zeolitom (Si/Al = 13,5) 

uspeġno uklanjaju boju metil oranģ (MO) nakon 90 min osvetljavanja svetloġĺu UV lampe. Uklanjanje 

MO iz vodenog rastvora postignuto je adsorpcijom (~10%) i fotodegradacijom pri sledeĺim 
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eksprimentalnim uslovima: kompozit sa 50 masenih % TiO2, 0,3 g/L katalizatora, poļetna koncentracija 

boje 0,01 g/L [163]. TakoĽe, TiO2/ZSM-5 zeolit nanokompoziti sa razliļitim odnosom Si/Al ispitivani 

su za uklanjanje cijanida i metal-cijanidnih kompleksa. Rezultati su pokazali da zahvaljujuĺi 

kombinovanom efektu adsorpcije i fotokatalitiļke razgradnje postignuto ukupno uklanjanje od 94% 

nakon 3 h adsorpcije i 4 h osvetljavanja UV zraļenjem, pri koliļini od 2,5 g/L katalizatora sa 20 masenih 

% TiO2, ġto potvrĽuje da su TiO2/ZSM5 materijali efikasni za preļiġĺavanje otpadnih voda, ali da je za 

potpuno uklanjanje zagaĽujuĺih supstanci potrebno duģe vreme osvetljavanja [195].  

U nastavku istraģivanja, kako bi se pouzdanije pratila razgradnja ATL-a, alikvoti uzeti tokom 

fotokatalitiļke razgradnje analizirani su koriġĺenjem HPLC sa U detekcijom. Na dobijenim 

hromatogramima uoļava se smanjenje signala poreklom od ATL-a (retenciono vreme 9 min), ġto 

potvrĽuje njegovu razgradnju. Istovremeno su detektovani i pikovi koji odgovaraju nastalim 

proizvodima razgradnje. Povrġina ispod pikova na hromatogramima koji pripadaju proizvodima 

razgradnje ATL-a je oļitana i prikazana u funkciji vremena osvetljavanja u prisustvu ispitivanih 

materijala kako bi se se omoguĺilo praĺenje njihove evolucije tokom fotokatalitiļkog procesa (slika 44). 

Na hromatogramima je u intervalu retencionih vremena izmeĽu 2 i 4 min detektovano nekoliko bliskih 

pikova, ļije pojedinaļne povrġine nije bilo moguĺe zasebno oļitati. Zbog toga su na slici 44 prikazani 

zbirno, sa retencionim vremenom  ~ 3,5 min. Reprezentativan hromatogram polaznog rastvora ATL-a, 

kao i hromatogrami alikvota uzetih tokom fotokatalitiļke razgradnje ATL-a u prisustvu nTZSM5(40)-

20 nanokompozita prikazani su u prilogu ove disertacije (slika P2). 
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Slika 44. Evolucija proizvoda razgradnje u funkciji vremena osvetljavanja nastalih tokom 

fotokatalitiļke razgradnje ATL-a u prisustvu: a) P25-20, b) TNT-20 i nanokompozita: c) TZSM5(40)-

20, d) nTZSM5(40)-20, e) T13X-20 i f) nT13X-20. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,050 g/L, 1 g/L 

katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje)  

Signali koji potiļu od proizvoda razgradnje javljaju se na niģim vrednostima retencionog 

vremena u odnosu na ATL, ġto sugeriġe da su oni hidrofilniji i imaju manju molekulsku masu od ATL-

a [179,220,224]. Kinetiļke krive uklanjanja ATL-a iz vodenog rastvora u prisustvu ispitivanih materijala 

dobijene na osnovu HPLC rezultata prikazane su na slici 45. 
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Slika 45. Fotokatalitiļka razgradnja ATL-a u vodenom rastvoru u prisustvu P25-20, TNT-20 i 

ispitivanih nanokompozita dobijene na osnovu HPLC rezultata. Umetnuti grafici prikazuju kinetiļke 

krive ln(C0/C) u funkciji vremena. U sluļaju TiO2/ZSM5 nanokompozita prikazani su rezultati nakon 

adsorpcije u mraku. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,05 g/L, 1 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W 

lampa - simulirano sunļevo zraļenje) 

Kao ġto se moģe videti sa slike  45, potpuna eliminacija ATL-a je postignuta u prisustvu P25-20 

nakon 50 min osvetljavanja, TZSM5(40)-20 nakon 30 min osvetljavanja i T13X-20 nakon 50 min 

osvetljavanja. Nasuprot tome, nakon 70 min osvetljavanja, 81% ATL-a je uklonjeno u prisustvu TNT-

20, dok je potpuno uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora postignuto nakon 30 min u prisustvu 

nTZSM5(40)-20 i nT13X-20 nanokompozita. Ovi rezultati pokazuju da je fotokatalitiļka efikasnost 

TiO2/zeolit nanokompozita sa TNT i ZSM-5 i 13X zeolitom poboljġana u poreĽenju sa TNT. TakoĽe, za 

nanokompozite TZSM5(40)-20 i T13X-20 bilo je potrebno kraĺe vreme za potpunu eliminaciju u odnosu 

na P25-20. Ipak, nakon 70 min osvetljavanja, detektovano je prisustvo proizvoda razgradnje, ġto ukazuje 

da je za potpuno uklanjanje ATL-a i proizvoda njegove razgradnje potrebno duģe vreme osvetljavanja. 

Na osnovu eksperimentalnih podataka dobijenih pomoĺu HPLC izraļunate su konstante brzina 

fotokatalitiļkih procesa koriġĺenjem L-H kinetiļkog modela i dobijene vrednosti prikazane su u tabeli 5 

(slika 45 umetnuti grafici). MeĽutim, s obzirom na to da u prisustvu nanokompozita sa Cli i 13X zeolitom 

i TiO2 P25 i TNT nema adsorpcije, primena L-H kinetiļkog modela moģe biti upitna. Stoga, dobijene 

vrednosti kapp treba smatrati pre matematiļkom konstantom dobijenom fitovanjem eksperimentalnih 

podataka, nego pravom kinetiļkom konstantom u smislu njihove teorijske definicije prema L-H modelu. 

Tabela 5. Vrednosti konstanti brzine fotokatalitiļke razgradnje ATL-a u vodenom rastvoru 

dobijene na osnovu HPLC rezultata. 

Uzorak kapp (min-1) R2 

P25-20 0,062 ± 0,002 0,99 

TCli-20 0,053 ± 0,002 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 
*R2 - koeficijent korelacije 
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Pored HPLC sa UV detekcijom, za identifikaciju proizvoda razgradnje ATL-a koriġĺena je i 

jonoizmenjivaļka hromatografija, kojom su identifikovani nitratni joni, sirĺetna i oksalna kiselina. 

Nitratni joni su najverovatnije prisutni usled transformacije amino grupa ATL-a, najpre u NO, a zatim 

daljim oksidacionim procesima u nitritne i nitrate jone [225]. Za detaljniju analizu i indetifikaciju 

proizvoda razgradnje ATL-a neophodna je HPLC analiza sa masenom detekcijom. 

Buduĺi da samo nanokompoziti sa ZSM5(40) zeolitom znaļajno adsorbuju ATL, ispitivana je 

interakcija ATL-a sa ZSM5(40) zeolitom, kao i sa nanokompozitima TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20 

pomoĺu FTIC spektroskopije. Za ove eksperimente, odmereno je po 20 mg praha nanokompozita i 

meġano sa 20 mL vodenog rastvora ATL-a (C0 = 0,1 g/L) na magnetnoj meġalici 2 h u mraku. Zatim su 

uzorci (ZSM5(40), TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20) odvojeni od rastvora centrifugiranjem, i ostavljeni 

da se osuġe na vazduhu. Nakon toga snimljeni su FTIC spektri ļistog ATL-a (u ļvrstom stanju) i 

ispitivanih materijala pre i nakon adsorpcije. FTIC spektri u opsegu od 1600 do 1300 cm-1, gde se 

deġavaju najizraģenije promene, prikazani su na slici 46. 

 

Slika 46. FTIC spektri ļistog ATL-a, polaznog ZSM5(40) zeolita, kao i ZSM5(40) zeolita i 

TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20 nanokompozita nakon adsorpcije ATL-a. (Eksperimentalni uslovi: C0 

= 0,1 g/L, 1 g/L, V = 20 mL) 

U FTIC spektru ATL-a javljaju se dve karakteristiļne trake, jedna ļiji je maksimum intenziteta 

na 1516 cm-1 koja potiļe od vibracija C=C i CïH veza benzenovog prstena i druga na 1418 cm-1 [226]. 

Karakteristiļna traka na 1516 cm-1 detektuje se u FTIC spektrima ZSM5(40), TZSM5(40)-20 i 

nTZSM5(40)-20 nakon adsorpcije ATL-a na istoj poziciji, ġto ukazuje na interakciju i prisustvo ATL-a 

na povrġini zeolita, dok traka na 1418 cm-1 nestaje. Sliļni rezultati dobijeni su pri ispitivanju adsorpcije 

ATL-a na kaolinitu, tj. doġlo do izostanka trake na 1417 cm-1 u FTIC spektru nakon adsorpcije ATL-a 

[227]. Sliļne promene u FTIC spektrima detektovane su nakon adsorpcije ATL-a na talku i Ca-

montmorilonitu [226,228]. U literaturi postoji neusaglaġenost u vezi sa asignacijom trake na 1418 cm-1. 

Prema jednom stanoviġtu, traka potiļe od savijajuĺih vibracija NïH amidne grupe [226], a prema drugom 

traka potiļe od vibracije COH veze koja je susedna amino grupi [229]. U svakom sluļaju, izostanak trake 

na 1418 cm-1 ukazuje na postojanje interakcije izmeĽu molekula ATL-a i zeolita ZSM5(40). Ispitivanja 

adsorpcije ATL-a na razliļitim materijalima kao ġto su aktivni ugljenik, Cli, gline i ZSM-5 zeolit 

pokazuju da su za adsorpciju odgovorne kiselo-bazne interakcije [198,230,231]. Pored toga, obe 
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asignacije ukazuju da su u pitanju kiselo-bazne interakcije izmeĽu ATL-a i ZSM-5 zeolita. Na osnovu 

ovih rezultata, dobijen je uvid o tome na koji naļin molekul ATL-a interaguje sa povrġinom ZSM-5 

zeolita. 

 

Uticaj pH  na fotokatalitiļku efikasnost TiO2/ZSM5(40) nanokompozita  

 

S obzirom na to da su se TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20 nanokompoziti pokazali kao 

najefikasniji za uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora, oni su dalje ispitivani u eksperimentima uticaja 

pH vrednosti na fotokatalitiļku razgradnju ATL-a u kiseloj (pH = 3,0) i baznoj sredini (pH = 10,0). 

Nakon adsorpcije u mraku, prirodna pH vrednost suspenzije ATL-a i TZSM5(40)-20 bila je pH = 6,6, 

dok je za ATL i nTZSM5(40)-20 iznosila pH = 6,5. Da bi se ispitao uticaj pH vrednosti na fotokatalitiļku 

razgradnju ATL-a, pH vrednosti suspenzije ATL-a i TiO2/ZSM5 nanokompozita nakon adsorpcije u 

mraku su podeġene na pH = 3,0 i pH = 10,0 dodavanjem razblaģenih rastvora HCl ili NaOH. Rezultati 

fotokatalitiļke razgradnje ATL-a u prisustvu TiO2/ZSM5 nanokompozita na razliļitim pH vrednostima 

prikazani su na slici 47. 

  

Slika 47. Uticaj pH vrednosti na uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora u prisustvu: a) 

TZSM5(40)-20 i b) nTZSM5(40)-20. Umetnuti grafici prikazuju kinetiļke krive ln(C0/C) u funkciji 

vremena. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,05 g/L, 1 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - 

simulirano sunļevo zraļenje)  

Na osnovu dobijenih rezultata (slika 47 umetnuti grafici), izraļunate su konstante brzina 

razgradnje za TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20 na razliļitim pH vrednostima, a prikazane su u tabeli 6. 
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Tabela 6. Vrednosti konstanti brzine fotokatalitiļke razgradnje ATL-a dobijene na osnovu 

rezultata UV-Vis spektroskopije. 

Uzorak pH kapp (min-1) R2 

TZSM5(40)-20 

 3,0 0,033 ± 0,001 0,9988 

6,6 0,053 ± 0,003 0,9785 

10,0 0,017 ± 0,001 0,9776 

nTZSM5(40)-20 

3,0 0,019 ± 0,002 0,9970 

6,5 0,045 ± 0,002 0,9684 

10,0 0,028 ± 0,001 0,9527 
*R2 - koeficijent korelacije 

Rezultati ukazuju da je fotokatalitiļka aktivnost nanokompozita manja u kiselim (pH = 3,0) i 

baznim (pH = 10,0) uslovima u poreĽenju sa aktivnoġĺu kada je vrednost pH  6. Na osnovu umetnutih 

grafika prikazanih na slici 47a i b, zapaģa se znaļajno odstupanje taļaka od linearno fitovane krive (pH 

~ 6,5 i pH = 10) ġto ukazuje na nedostatke L-H kinetiļkog modela i aproksimacije kinetike pseudo prvog 

i otvara prostor za dodatna razmatranja. 

Sliļan trend, smanjenje aktivnosti u kiselim i baznim uslovima i najveĺa aktivnost pri neutralnim 

uslovima (pH = 6,9), dobili su Hapeshi i saradnici, u studiji gde je uklonjeno ~ 78% ATL-a nakon 120 

min osvetljavanja (eksperimentalni uslovi: C0 = 0,01 g/L, 0,25 g/L katalizatora, UV-A lampa) u prisustvu 

TiO2 P25 nanoļestica [64]. Dakle, na osnovu prikazanih rezultata moģe se zakljuļiti da je najveĺa 

efikasnost razgradnje postignuta na pH ~ 6,5 za oba ispitivana materijala.   

Rezultati merenja zeta potencijala su pokazali da izoelektriļna taļka za TZSM5(40)-20 iznosi 

pHIEP = 3,3, a za nTZSM5(40)-20 iznosi pHIEP = 4,1, i da je na veĺim vrednostima pH povrġina materijala 

negativno naelektrisana (poglavlje 5.2.6). Buduĺi da je molekul ATL-a pozitivno naelektrisan na pH ᾽ 

9,6, moģe se oļekivati da ĺe postojati elektrostatiļka privlaļnost prema negativno naelektrisanoj povġini 

nanokompozita ġto moģe doprineti veĺoj fotokatalitiļkoj razgradnji ATL-a u uslovima bliskim neutralnoj 

pH vrednosti. U kiseloj sredini, i ATL i povrġine fotokatalizatora su pozitivno naelektrisani, ġto moģe 

dovesti do elektrostatiļkog odbijanja. Sliļno tome, u baznoj sredini, ATL je preteģno u neutralnom 

obliku, te su elektrostatiļke interakcije sa negativno naelektrisanom povrġinom TiO2/ZSM5 

nanokompozita verovatno zanemarljive. MeĽutim, pored elektrostatiļkih interakcija, i drugi faktori 

doprinose ukupnoj efikasnosti razgradnje. 

 

Ispitivanje ponovne upotrebe TiO2/ZSM5(40) nanokompozita  

 

Studija ponovne upotrebe fotokatalizatora je od velikog znaļaja jer pruģa uvid u moguĺnost 

njihove viġestruke upotrebe, ġto je vaģno sa ekonomske i ekoloġke taļke glediġta. Iz tog razloga, 

ispitivana je ponovna upotreba TZSM5(40)-20 i nTZSM5(40)-20 nanokompozita za uklanjanje ATL-a 

u ļetiri ciklusa, a rezultati su prikazani na slici 48. 
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Slika 48. Uklanjanje ATL-a iz vodenog rastvora tokom ļetiri ciklusa ponovne upotrebe u 

prisustvu nanokompozita: a) TZSM5(40)-20 i b) nTZSM5(40)-20. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,05 

g/L, 1 g/L katalizatora, Osram Vitalux 300 W lampa - simulirano sunļevo zraļenje)  

U sluļaju oba ispitivana nanokompozita, zapaģa se da je adsorpcija ATL-a znaļajno smanjena u 

drugom i treĺem ciklusu upotrebe usled adsorpcije ATL-a i moguĺeg prisustva proizvoda razgradnje na 

povrġini, ili u porama ZSM-5 zeolita. TakoĽe, zapaģa se manja fotokatalitiļka aktivnost u uzastupnim 

ciklusima, naroļito u sluļaju nTZSM5(40)-20 nanokompozita. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa 

drugim istraģivanjima, gde je za fotodegradaciju insekticida dihlorvosa fotokatalitiļka aktivnost 

TiO2/HZSM-11 katalizatora takoĽe smanjena nakon ponovne upotrebe. MeĽutim, nakon procesa 

kalcinacije, prvobitna aktivnost katalizatora je ponovo uspostavljena [150]. Stoga su i u ovom radu, 

nakon treĺeg ciklusa, nanokompoziti kalcinisani na 500 °C tokom 5 h i ponovno koriġĺeni. Iz rezultata 

dobijenih u ļetvrtom ciklusu, moģe se videti da su originalna adsorpcija i fotokatalitiļka aktivnost 

ponovo uspostavljeni nakon procesa kalcinacije, ġto potvrĽuje moguĺnost ponovne upotrebe ispitivanih 

nanokompozita za uklanjanje ATL-a. Ovi rezultati, takoĽe potvrĽuju da je TiO2 ļvrsto imobilisan na 

zeolitu [191]. 

 

5.3.3 Uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora u prisustvu P25 TiO2/ZSM-5 zeolit 

nanokompozita 

 

Kako su rezultati pokazali da su nanokompoziti na bazi TiO2 i ZSM-5 zeolita veoma efikasni u 

uklanjanju ATL-a iz vodenog rastvora, od interesa je bilo ispitati moguĺnost njegove primene za 

uklanjanje drugih zagaĽujuĺih supstanci iz vodenih rastvora. Stoga, ispitana je i njihova primena za 

uklanjanje zagaĽujuĺe supstance IBF-a, koja pripada grupi nesteroidnih antiinflamatornih lekova. 

Koriġĺeni su P25 TiO2/ZSM-5 nanokompoziti dobijeni primenom metodom dispergovanja u ļvrstoj fazi 

potpomognutoj dejstvu ultrazvuka u trajanju od 15 min. Fotokatalitiļka razgradnja IBF-a pod dejstvom 

UV zraļenja je praĺena UV-Vis spektroskopijom. UV-Vis spektar IBF-a (slika 49a) sastoji se od dve 

trake sa maksimumima apsorbancije na 221 nm i 264 nm, koje potiļu od ˊḯ * i nḯ * elektronskih prelaza 

[232].  
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Slika 49. UV-Vis spektri IBF nakon 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50, 80 i 120 min osvetljavanja: a) bez 

prisustva katalizatora; b) u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,03 

g/L, 1 g/L katalizatora, ģivina lampa Philips 125 W - UV zraļenje) 

Pre ispitivanja fotokatalitiļke razgradnje IBF-a u prisustvu nanokompozita, ispitivana je fotoliza 

IBF-a i dobijeni rezultati su pokazali da IBF ostaje stabilan nakon 120 min osvetljavanja UV zraļenjem 

(Slika 49a). Fotokatalitiļka razgradnja IBF-a praĺena je merenjem promene intenziteta apsorbancije 

trake sa maksimumom na 211 nm. Na slici 49b prikazani su UV-Vis apsorpcioni spektri IBF-a u 

prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita u razliļitim vremenima fotokatalitiļke razgradnje. Intenzitet 

trake sa maksimumom apsorbancije na 211 nm znaļajno opada  u toku vremena, ġto potvrĽuje razgradnju 

IBF-a u prisustvu nanokompozita. 

 

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

 

U okviru ispitivanja uticaja odnosa Si/Al, najpre je ispitivana sposobnost polaznih ZSM-5 zeolita 

sa razliļitim odnosom Si/Al (11,5, 15, 25, 40, 140) za uklanjanje (adsorpcijom i fotokatalitiļkom 

razgradnjom) IBF-a iz vodenog rastvora (slika 50a). Pored polaznih zeolita, ispitivani su i nanokompoziti 

sa TiO2 P25 nanoļesticama i ZSM-5 zeolitom sa razliļitim odnosom Si/Al (slika 50b). 
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Slika 50. Adsorpcija u mraku i fotokatalitiļka razgradnja IBF-a u prisustvu: a) polaznih ZSM-5 

zeolita sa razliļitim odnosom Si/Al i b) TiO2/ZSM5 nanokompozita sa 20 masenih % TiO2 P25 

nanoļestica. c) Kinetiļke krive razgradnje prikazane kao ln(C0/C) u funkciji vremena za TiO2/ZSM5 

nanokompozite. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,03 g/L, 1 g/L katalizatora, ģivina lampa Philips 125 W 

- UV zraļenje) 

Nakon 15 min meġanja polaznih ZSM-5 zeolita i vodenog rastvora IBF-a u mraku, rezultati su 

pokazali da dolazi do smanjenja koncentracije IBF-a usled adsorpcije na ZSM-5 zeolitima. MeĽu 

ispitivanim zeolitima samo ZSM5(11,5) nije adsorbovao IBF. Sa poveĺanjem odnosa Si/Al detektovana 

je veĺa adsorpcija IBF: ZSM5(15) je adsorbovao 11% IBF-a, ZSM5(25) 19% IBF-a, a ZSM5(40) je 

adsorbovao 26% IBF-a. Sa porastom Si/Al odnosa, opada kiselost, a IBF kao molekul sa kiselim 

karakterom najmanje se adsorbovao na najkiselijem ZSM-5 zeolitu, ġto je i oļekivano. MeĽutim, uprkos 

najveĺem Si/Al odnosu, adsorpcija IBF-a na ZSM5(140) zeolitu je bila mala, oko 15%. Ovaj rezultat 

ukazuje da na adsorpciju IBF-a, pored kiselosti, utiļu i drugi faktori, kao ġto su dostupnost adsorpcionih 

centara, spoljaġnja i unutraġnja povrġina, kao i moguĺnost IBF-a da difunduje u mikropore ZSM-5 

zeolita. S obzirom da je veliļina IBF molekula 1,1 x 0,6 nm, njegova difuzija kroz mikroporoznu 

strukturu ZSM-5 zeolita moģe biti ograniļena [233]. Zbog kompleksnosti ovog sistema, verovatno je da  

afinitet prema adsorpciji IBF-a odreĽuje kombinacija gore pomenutih faktora. TakoĽe, nakon 
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ukljuļivanja lampe, koncentracija IBF-a ostaje nepromenjena, ġto joġ jednom potvrĽuje da ispitivani 

ZSM-5 zeoliti nisu fotokatalitiļki aktivni.  

Rezultati prikazani na slici 50b ukazuju da se svi ispitivani TiO2/ZSM-5 zeolit nanokompoziti 

mogu koristiti za uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora. MeĽutim, najveĺu efikasnost pokazao je 

TZSM5(40)-20, koji je uklonio 85% IBF-a nakon 80 min osvetljavanja. UV-Vis spektri fotodegradacije 

IBF u prisustvu TZSM5(40)-20, snimljeni nakon 5, 10, 15, 20, 30, 50 i 80 min izlaganja UV zraļenju 

prikazani su na slici 49b. U prisustvu ostalih hibridnih fotokatalizatora efikasnost uklanjanja IBF-a bila 

je manja: TZSM5(25)-20 je uklonio 80% IBF-a iz vodenog rastvora, TZSM5(140)-20 77% IBF-a, 

TZSM5(15)-20 72% IBF-a, dok je TZSM5(11,5)-20 uklonio 64% IBF-a. U sluļaju TZSM5(11,5)-20, 

uklanjanje IBF-a ostvareno je iskljuļivo fotokatalitiļkom razgradnjom, dok je kod ostalih TiO2/ZSM5 

hibridnih materijala kombinacija adsorpcije i fotokatalitiļke razgradnje doprinela uspeġnijem uklanjanju 

IBF-a iz vodenog rastvora.  

Kinetika fotokatalitiļke razgradnje IBF-a moģe se opisati L-H kinetiļkim modelom, koji se pri 

niskim koncentracijama svodi na kinetiku pseudo-prvog reda (poglavlje 2.3.1). Na osnovu rezultata 

dobijenih UV-Vis spektroskopijom (slika 50b i c) izraļunate su vrednosti konstanti brzina fotokatalitiļke 

razgradnje IBF-a i prikazane u tabeli 6. 

Tabela 6. Vrednosti konstanti brzine fotokatalitiļke razgradnje IBF-a dobijene na osnovu 

rezultata UV-Vis spektroskopije. 

Uzorak kapp (min-1) R2 

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 
*R2 - koeficijent korelacije 

Pored najveĺe adsorpcije IBF-a, za TZSM5(40)-20 je dobijena i najveĺa vrednost konstante 

brzine fotokatalitiļke razgradnje IBF-a. Ovo ukazuje da kombinacija adsorpcije i fotokatalitiļke 

razgradnje doprinosi najveĺoj efikasnosti uklanjanja IBF-a u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita. 

Radi poreĽenja, fotokatalitiļka razgradnja IBF-a ispitivana je i u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica, 

a UV-Vis spektri vodenog rastvora IBF-a snimljeni nakon 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50 i 80 min osvetljavanja  

u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica prikazani su na slici 51.  
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Slika 51. UV-Vis spektar vodenog rastvora IBF-a nakon 0, 5, 10, 15, 20, 30, 50 i 80 min 

osvetljavanja u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,03 g/L, 0,2 g/L 

katalizatora, ģivina lampa Philips125 W - UV zraļenje) 

Traka sa maksimumom apsorbancije na 221 nm u UV spektru (slika 50) naglo nestaje nakon 10 

min osvetljavanja, ġto ukazuje na brzu fotokatalitiļku razgradnju IBF-a. Istovremeno, intenzitet trake sa 

maksimumom na 260 nm se poveĺava tokom prvih 20 min, a zatim opada. Na osnovu literaturnih 

podataka, ova traka potiļe od proizvoda razgradnje IBF-a, koji se mogu potpuno ukloniti produģenim 

vremenom osvetljavanja [147,234]. Zanimljivo je da traka na 260 nm ima znatno manji intenzitet kada 

se fotokatalitiļka razgradnja odvija u prisustvu TZSM5(40)-20 (slika 48b) u poreĽenju sa TiO2 P25 (slika 

50). Ovaj rezultat ukazuje da se formira manja koncentracija proizvoda u reakcionoj smeġi, ġto se moģe 

objasniti drugaļijim mehanizmom razgradnje ili adsorpcijom proizvoda razgradnje IBF-a na 

TZSM5(40)-20. 

Uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora u prisustvu hibridnih fotokatalizatora na bazi zeolita, bio 

je predmet istraģivanja malog broja studija. U jednoj od njih, koriġĺen je Pd-TiO2/ZSM-5 katalizator u 

ļijem prisustvu je postignuto 80% uklanjanja IBF-a iz vodenog rastvora poļetne koncentracije 0,01 g/L, 

uz 0,17 g/L  katalizatora nakon 300 min osvetljavanja UV-C zraļenjem (niskog intenziteta) [165], dok 

je u prisustvu TZSM5(40)-20, pri koliļini katalizatora od 1 g/L, postignuta veĺa efikasnost uklanjanja iz 

vodenog rastvora za znatno kraĺi vremenski period (80 min), uprkos veĺoj koncentraciji IBF-a (C0 = 

0,03 g/L). U drugoj studiji, 97,5% IBF-a je uklonjeno iz vodenog rastvora u prisustvu zeolit-titanat 

fotokatalizatora dobijenog sol-gel metodom pri eksperimentalnim uslovima: C0 = 0,1 g/L, 6 W UV-C 

lampa, pH = 7, 0,7 mL H2O2, 1,67 g/L katalizatora i 100 min simultanog izlaganja zraļenju lampe i 

ultrazvuku [146]. Isti zeolit-titanat fotokatalizator testiran je za uklanjanje IBF-a iz razliļitih vodenih 

sistema, pri ļemu je postignuto uklanjanje od 77,82% IBF-a iz vode iz ļesme i 96,48% iz dejonizovane 

vode pri eksperimentalnim uslovima: C0 = 0,1 g/L, pH = 5, 0,05 mM H2O2, 1 g/L katalizatora, 6 W UV-

C, 100 min simultanog izlaganja UV-C zraļenju i ultrazvuku [147]. 

Za razliku od pomenutih studija, u kojima su koriġĺene hemikalije poput H2O2 i ultrazvuk, pri 

koriġĺenju TZSM5(40)-20 hibridnog materijala u ovoj disertaciji je postignuta uporediva efikasnost bez 

dodatnih hemikalija i koriġĺenja ultrazvuka. Dobijeni rezultati ukazuju na veliki potencijal ovog 
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materijala za ekonomiļnu primenu u procesu preļiġĺavanja voda. Pored toga, kombinacija TiO2 P25 i 

zeolita dovodi do formiranja efikasnog hibridnog fotokatalizatora koji se lako moģe odvojiti iz vodenog 

rastvora. U poglavlju 5.3.2 ispitana je moguĺnost ponovne upotrebe TZSM5(40)-20 nanokompozita za 

uklanjanje ATL-a i rezultati su pokazali da su TiO2 P25 nanoļestice ļvrsto imobilisane na zeolitu, kao i 

da se primenom procesa kalcinacije moģe uspostaviti originalna aktivnost TZSM5(40)-20 materijala 

[191].  

S obzirom na to da je TZSM5(40)-20 hibridni fotokatalizator pokazao najveĺu efikasnost meĽu 

ispitivanim hibridnim fotokatalizatorima za uklanjanje IBF-a, njegova efikasnost je dalje ispitivana na 

razliļitim pH vrednostima i u razliļitim vodenim sistemima. 

 

Uticaj pH vrednosti na uklanjanje IBF -a iz vodenog rastvora u prisustvu TZSM5(40)-20 

nanokompozita 

 

Uklanjanje IBF-a ispitivano je na razliļitim pH vrednostima u prisustvu TZSM5(40)-20 

hibridnog materijala i rezultati su prikazani na slici 52. 

 

Slika 52. Uticaj pH vrednosti na uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora u prisustvu TZSM5(40)-

20. (Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,03 g/L, 1 g/L katalizatora, ģivina lampa Philips 125 W - UV zraļenje) 

Vodeni rastvor IBF-a ima pH = 4,3, dok suspenzija IBF sa hibridnim materijalom TZSM5(40)-

20 ima pH = 4,5. Prema literaturnim podacima, IBF ima pKa = 4,4, ġto znaļi da na pH < pKa molekul 

IBF-a preteģno postoji u protonovanom obliku, dok je na pH > pKa prisutan u deprotonovanom obliku 

(IBF ) [235]. Rezultati merenja zeta potencijala (poglavlje 5.2.6) pokazali su da izoelektriļna taļka 

TZSM5(40)-20 iznosi pHIEP = 3,3. Na toj pH vrednosti, povrġina materijala je neutralna, dok na pH > 

3,3 povrġina negativno naelektrisana, a na pH < 3,3 pozitivno naelektrisana. 

Najveĺi procenat uklanjanja IBF-a (85%) postignut je pri prirodnoj pH vrednosti suspenzije. 

MeĽutim, kada je pH podeġena na pH = 3,0, 7,0 i 10,0, efikasnost uklanjanja smanjila se na 70, 29 i 27%, 

redom. Iako je na pH = 3 adsorpcija u mraku bila veĺa (32%) u poreĽenju sa adsorpcijom na prirodnoj 
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pH = 4,5 (24%), fotodegradacija je smanjena. Na pH = 7,0 i pH = 10,0 u prisustvu TZSM5(40)-20 

hibridnog materijala nije doġlo do adsorpcije IBF-a. Ovaj rezultat moģe se razmatrati uzimajuĺi u obzir 

povrġinsko naelektrisanje ispitivanog materijala i jonizovanog oblika molekula IBF-a na razliļitim pH 

vrednostima. U baznim (pH = 10,0) i neutralnim (pH = 7,0) uslovima, povrġina TZSM5(40)-20 je 

negativno naelektrisana, dok je molekul IBF-a preteģno zastupljen u deprotovanom obliku IBF-. To moģe 

doprineti elektrostatiļkom odbijanju izmeĽu hibridnog fotokatalizatora i zagaĽujuĺe supstance ġto moģe 

biti jedan od razloga odsustva adsorpcije kao i smanjene fotokatalitiļke degradacije IBF-a. U kiseloj 

sredini (pH = 3,0), povrġina TZSM5(40)-20 postaje pozitivno naelektrisana, dok se molekul IBF-a  

uglavnom nalazi u neutralnom obliku. U ovom sluļaju, uprkos poveĺanoj adsorpciji (slika 52), zapaģa 

se smanjenje fotokatalitiļke razgradnje IBF-a, ġto moģe biti posledica uticaja pH na generisanje 

reaktivnih vrsta. Sliļni rezultati dobijeni su u studiji gde je uklanjanje IBF-a bilo manje efikasno na pH 

= 3,0 i pH = 9 u poreĽenju sa pH = 7,0, u prisustvu TiO2 P25 nanoļestica pod dejstvom UV i vidljivog 

zraļenja, pri koncentraciji IBF od 0,01 g/L i 0,02 g/L katalizatora [234]. 

 

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

 

Efikasnost TZSM5(40)-20 nanokompozita ispitivana je i za uklanjanje IBF-a iz flaġirane vode za 

piĺe i rezultati su prikazani na slici 53.  

 

Slika 53. Uklanjanje IBF-a iz vodenog rastvora u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita u 

destilovanoj vodi, flaġiranoj vodi za piĺe i destilovanoj vodi sa dodatkom bikarbonata (0,0427 g/L). 

(Eksperimentalni uslovi: C0 = 0,03 g/L, 1 g/L katalizatora, ģivina lampa Philips 125 W - UV zraļenje; 

poļetne pH vrednosti reakcione suspenzije pre osvetljavanja bile su: pH = 4,5 u dejonizovanoj vodi; pH  

= 7,0 u dejonizovanoj vodi sa HCO3  i pH = 6,4 u flaġiranoj vodi za piĺe) 

 Nakon 80 min osvetljavanja, u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita uspeġno je uklonjeno 

85% IBF-a iz destilovane vode. MeĽutim, efikasnost uklanjanja IBF-a iz flaġirane vode za piĺe bila je 

znaļajno smanjena, pri ļemu je uklonjeno samo 32% (u prisustvu TZSM5(40)-20 nanokompozita). Ovaj 

rezultat moģe se objasniti prisustvom razliļitih neorganskih jona, tipiļnih za vodu za piĺe, koji mogu 




























































































