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Деградација бисфенола А електрохемијским унапређеним оксидационим 

процесима 

Сажетак 

Бисфенол А (енгл. Bisphenol A, BPA) је индустријски значајано органско једињење, 

широко коришћено у производњи поликарбонатних пластика и епоксидних смола. Његова 

присутност у воденим екосистемима резултат је антропогеног уноса путем отпадних вода 

индустријског и комуналног порекла. Као доказани ендокрини дисруптор, BPA представља 

озбиљан еколошки и здравствени ризик, што намеће потребу за развојем ефикасних и 

одрживих метода за његово уклањање. Циљ докторске дисертације је испитивање 

могућности примене аноде калај(IV)-оксид – вишеслојне угљеничне наноцеви на подлози од 

нерђајућег челика (SS/SnO2-MWCNT) у електрохемијским унапређеним оксидационим 

процесима (енгл. Electrochemical Advanced Oxidation Processes, EAOPs) за пречишћавање 

отпадних вода загађених бисфенолом А. Истраживање је спроведено кроз неколико фаза. У 

првој фази извршена је структурна и морфолошка карактеризација синтетисаног 

нанокомпозита, као и електрохемијска анализа SS/SnO2-MWCNT аноде применом цикличне 

волтаметрије, линеарне волтаметрије и спектроскопије електрохемијске импедансне. 

Друга фаза истраживања била је усмерена на процену ефикасности анодне оксидације 

и електро-Фентоновог процеса у модел раствору отпадних вода са високим садржајем 

сулфата. Оптимизована је густина струје као кључни параметар за ефикасну деградацију 

BPA, док је кинетика реакције показала да процес следи псеудо-први ред. Детаљно је 

анализиран механизам деградације BPA, укључујући и реактивне кисеоничне врсте (⦁OH, 

SO4
•¯, 

1
O2) које учествују у процесу деградације. 

Упоређена је оксидација бисфенола А EAOPs методама у двоелектродном 

неподељеном електрохемијском систему са SS/SnO2-MWCNT анодом, при чему су 

анализирани степен деградације BPA, време потребно за потпуну минерализацију и 

енергетска ефикасност процеса. Завршни део истраживања обухватио је процену 

токсичности насталих интермедијера применом софтверских алата у циљу евалуације 

потенцијалних еколошких ризика. Ови резултати потврђују да је примена SS/SnO2-MWCNT 

анода током EAOPs процеса ефикасна и одржива стратегија за уклањање BPA из воде. 

Кључне речи: BPA, SnO2-MWCNT нанокомпозит, EAOP, анодна оксидација, електро-

Фентонов процес, BPA интермедијери. 

Научна област: Хемија 

Ужа научна област: Хемија животне средине 

  



 

 

 

Degradation of Bisphenol A by Electrochemical Advanced Oxidation Processes 

Abstract 

Bisphenol A (BPA) is an industrially significant organic compound widely used in the production 

of polycarbonate plastics and epoxy resins. Its presence in aquatic ecosystems is a result of 

anthropogenic input through industrial and municipal wastewater. As a proven endocrine disruptor, 

BPA poses a serious environmental and health risk, which necessitates the development of effective 

and sustainable methods for its removal. The aim of this doctoral dissertation is to investigate the 

potential application of a tin(IV) oxide–multi-walled carbon nanotube anode on a stainless steel 

substrate (SS/SnO2-MWCNT) in electrochemical advanced oxidation processes (EAOPs) for the 

treatment of wastewater contaminated with bisphenol A. The research was conducted in several 

phases. In the first phase, structural and morphological characterization of the synthesized 

nanocomposite was performed, as well as electrochemical analysis of the SS/SnO2-MWCNT anode 

using cyclic voltammetry, linear voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. 

The second phase of the study focused on evaluating the efficiency of anodic oxidation and the 

electro-Fenton process in a model wastewater solution with a high sulfate content. Current density 

was optimized as a key parameter for effective BPA degradation, and the reaction kinetics indicated 

that the process follows a pseudo-first-order model. The BPA degradation mechanism was 

thoroughly analyzed, including the role of reactive oxygen species (•OH, SO4
•¯, 

1
O2) involved in the 

degradation process. 

The oxidation of bisphenol A by EAOP methods was compared in a two-electrode undivided 

electrochemical system using the SS/SnO2-MWCNT anode, with analysis of BPA degradation 

efficiency, time required for complete mineralization, and energy efficiency of the processes. The 

final part of the research involved an assessment of the toxicity of the formed intermediates using 

software tools to evaluate potential environmental risks. These results confirm that the use of 

SS/SnO2-MWCNT anodes in EAOPs is an effective and sustainable strategy for the removal of 

BPA from water. 

Keywords: BPA, SnO2-MWCNT nanocomposite, EAOP, anodic oxidation, electro-Fenton, BPA 

intermediates. 

Scinetific field: Chemistry 

Scientific subfield: Environmental chemistry
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1. Уводни део 

Бисфенол А или 4,4’-дихидрокси-2,2-дифенилпропан припада групи ароматичних 

органских једињења и широко се примењује у индустрији пластике и епокси смола. Бројна 

истраживања су показала да BPA има штетан утицај на људе и друге живе организме, јер 

његова способност да опонаша естрогенско деловање доводи до нарушавања нормалног 

функционисања ендокриног система, што га чини опасним ендокриним дисруптором (енгл. 

Endocrine Disrupting Chemicals, EDCs) (1–4).  

Због велике заступљености у природи услед антропогених фактора и негативног 

утицаја на жива бића, BPA је уврштен на листу приоритетних загађујућих супстанци 

животне средине од стране Агенцијe за заштиту животне средине Сједињених Америчких 

Држава (енгл. United States Environmental Protection Agency, US EPA), Европскe Униje (енгл. 

European Union, EU) и Светске фондације за природу (енгл. World Wildelife Fund, WWF) (5).  

У природне водотокове BPA доспева путем комуналних и индустријских отпадних 

вода. Да би се избегло загађење животне средине, отпадне воде се морају пречишћавати пре 

испуштања у рецепијенте. Пречишћавање отпадних вода може се вршити различитим 

техникама као што су адсорпција, фотокаталитичка оксидација, биодеградација, итд. 

Примена наведених метода је ограничена у погледу економске исплативости процеса, 

сложености конструкције реактора, производње додатног отпада и његовог одлагања. Због 

тога се ради на развоју нових процеса који су у складу са принципима зелене хемије и који 

истовремено омогућавају ефикасно уклањање BPA из животне средине (6,7).  

Електрохемијски унапређени оксидациони процеси представљају групу ефикасних, 

економичних и еколошки прихватљивих метода за пречишћавање отпадних вода. EAOPs 

методе се заснивају на оксидацији загађујућих супстанци помоћу in situ генерисаних 

реактивних кисеоничних врста, међу којима је најзначајнији хидроксил радикал (•OH). У 

оквиру ЕAOPs метода посебно се истиче анодна оксидација (енгл. Anodic Oxidation, AO) или 

електрохемијска оксидација (енгл. Electrochemical Oxidation, EO), која за оксидацију 

органских загађујућих супстанци користи електронe као „чист― реагенс.  

Поред анодне оксидације, у последње време развијене су и електрохемијске методе 

засноване на Фентоновом процесу као што је електро-Фентонов процес (енгл. electro-Fenton 

process, EF), који такође користи хидроксил радикале настале у раствору за деградацију 

загађујућих супстанци. Истраживања су показала да комбинација ових оксидационих 

техника повећава економичност и ефикасност деградације загађујућих супстанци, док се 

истовремено смањује количина муља која заостаје на крају Фентоновог процеса, што 

доприноси очувању животне средине (8–11).  

У Општем делу докторске дисертације, разматрани су основни аспекти који се 

односе на BPA, укључујући његова физичка и хемијска својства, примену у индустрији, као 

и његов утицај на животну средину и људе. У даљем разматрању, представљене су методе 

ремедијације отпадних вода, са посебним акцентом на електрохемијским унапређеним 

оксидационим процесима, где су детаљано описане анодна оксидације и електро-Фентонов 

процес. 

У поглављу Циљеви истраживања приказани су основни циљеви докторске 

дисертације.  
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Експериментални део обухвата детаљане информације о коришћеним хемикалијама, 

уређајима и поступцима припреме електродног материјала. Описане су методе структурне и 

електрохемијске карактеризације SnO2-MWCNT нанокомпозита, као и поступци деградације 

BPA електрохемијским унапређеним оксидационим техникама. 

Поглавље Резултати и дискусија је подељено у шест целина. Прве две целине 

обухватају структурну, морфолошку и електрохемијску карактеризацију SnO2-MWCNT 

нанокомпозита. Трећа целина се односе на процену ефикасности, степена минерализације и 

енергетске ефикасности деградације BPA анодном оксидацијом и електро-Фентоним 

процесом. Значајан део ове целине обухвата и кинетичка студија коришћених процеса. У 

четвртој целини су идентификоване и описане реактивне кисеоничне врсте и њихов утицај на 

оксидацију BPA. Претпоследња, пета целина је посвећена интермедијерима насталим током 

деградације BPA и самом механизму деградације, да би у последњој, шестој целини била 

приказана софтверска процена токсичности BPA интермедијера. 

У поглављу Закључци дати је приказ доприноса ове докторске дисертације кроз 

једанаест главних закључака. 

Поглавље Литература садржи 219 референци које су наведене по редоследу 

појављивања у докторској дисертацији. 
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2. Oпшти део 

2.1 О бисфенолу А 

Бисфенол А је први пут синтетисан од стране руског хемичарa Александра Петровича 

Дијанина (енгл. A.P. Dianin) 1891. године. Синтеза BPA (слика 1) се заснива на реакцији 

кондензације између два молекула фенола и једног молекула ацетона у присуству киселина 

као катализатора (12–14). 

 

Слика 1. Синтеза BPA из прекурсора. 

У научној литератури бисфенола А je познати и под другим називима: 

 4,4’-дихидрокси-2,2-дифенилпропан (према IUPAC номеклатури) (15); 

 4,4'-изопропилиденфенол (16); 

 2,2-бис(4-хидроксифенил)пропан (1); 

 2,2-(4,4-дихидроксифенил)пропан (4). 
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2.1.1 Физичкo-хемијска својства бисфенола А 

На основу физичко-хемијских карактеристика BPA (табела 1) може се предвидети 

његово понашање у различитим областима животне средине, проценити токсичност и 

ефикасно управљати ризицима по животну средину.  

Taбела 1. Физичко-хемијска својства BPA. 

Параметар Вредност/опис Референца 

Молекулска формула C15H16O2 (17) 

Моларна маса (g mol
-1

) 228,29 (18) 

Боја Бела (19) 

Мирис Благ фенолни мирис (19) 

Агрегатно стање Чврста, кристална супстанца (20) 

Густина (g cm
-3

) на 25 °С 1,195 (19) 

Температура топљења (°C) 150 – 155  (20) 

Температура кључања (°C) 

при притиску од 101,3 kPa 

398 (20) 

Растворљивост у води (mg L
-1

) 

на 25 °С 

120 – 300 (21) 

Константа дисоцијације, pKa 10,29 (19) 

Коефицијент расподеле октан-

вода, log Кow 

3,20 – 3,40   (22) 

Коефицијент расподеле 

органског угљеник, log Koc 

4,22 – 4,64 (21) 

Фактор биоконцентрације, 

BCF
a
 

71,85
 

 

(23) 

а
 вредност BCF објављена од стране US EPA новембра 2012. године. 

Иако физичка својства указују да BPA има тенденцију ка акумулирању у животној 

средини и да је постојан, он је ипак подложан биодеградацији, а његово задржавање зависи 

од услова околине у којој се налази. Према литературним подацима (19,23) време 

полураспада BPA је 38 дана у води, 75 дана у земљишту, 340 дана у седиментима и 0,2 дана у 

ваздуху. Висока вредност задржавања BPA у седиментима резултат је добре адсорпције на 

органске материје присутне у седментима (21).  

Kада је реч о акумулацији и задржавању у живим организмима, на основу вредности 

коефицијента расподеле октанoл-вода
1
 (log Kow) и фактора биоконцентрације

2
 (енгл. 

Bioconcentration Factor, BCF), BPA се може окарактерисати као липофилна супстанца са 

умереним потенцијалом за биоакумулацију (16). Међутим, истраживања показују значајне 

разлике у вредностима BCF у зависности од организма. Тако је BCF код риба између 1,7 и 

182, док је код шкољки нешто нижи и налази се у опсегу између 4,5 и 144. Процењене 

                                                 
1
 Коефицијент расподеле октан-вода (log Кow) указује на липофилност супстанци (16).  

2
 Фактор биоконцентрације (BCF) представља количину супстанце која се из воде акумулира у ткивима живих 

организама (19).  
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вредности код водоземаца и фитопланктона су 382 и 458, по наведеном редоследу. Ове 

разлике могу се приписати различитом метаболизму или различитој естрогенској 

осетљивости наведених врста (19).  

Примећено је значајно неслагање између лабораторијски добијених вредности 

фактора биоконцентрације и фактора биоакумулације (енгл. Bioaccumulation Factor, BAF) у 

реалним узорцима. Неслагање је и очекивано, с обзиром да BAF за разлику од BCF, узима у 

обзир све путеве излагања (укључујући исхрану, земљиште, ваздух и воду). На пример, 

вредности BAF за шарана (лат. Cyprinus carpio) крећу се између 3583 и 14178 (24), што је 

знатно више од вредности BCF добијених за остале рибе. Иако су вредности BAF високе, 

брзо излучивање BPA из организма путем урина (28%) и фецеса (56%) је процењено на мање 

од 6 часова (2,19). 
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2.1.2 Индустријска и комерцијална примена бисфенола А 

Бисфенол А је првобитно проучаван за потенцијалну примену у лечењу поремећаја 

репродуктивног система код жена због своје хемијске структуре сличне диетилстилбестролу  

(eнгл. diethylstilbestrol, DES) (слика 2). DES је први синтетички нестероидни естроген, који је 

због веће естрогене активности у односу на BPA, изабран као терапија за спречавање 

побачаја и превременог порођаја (13,25,26). 

 

Слика 2. Структурне формуле бисфенола А и диетилстилбестрола 

Tоком 40-их и 50-их година прошлог века, почиње примена BPA у индустрији 

пластике. Служи као мономер у синтези поликарбонатних и епоксидних смола (слика 3), као 

и других пластичних материјала, који услед добрих карактеристика као што су чврстоћа, 

транспарентност, отпорност на топлотно изобличење, хемијска отпорност, адхезивна 

својства, добија широку комерцијалну примену, те се данас користи у производњи делова 

аутомобила, лепкова, електроопреме, водоводних цеви, грађевинарству, стоматолошким 

материјалима и опреми, премазима за конзерве и флашама за воду. Поред тога, BPA се 

употребљава за производњу тетрабром-бисфенола А (успоривач пламена), фунгицида, 

антиоксиданaса, стабилизатора поливинил-хлорида, гума и других производа. Међутим, 

највећу претњу по здравље људи представља управо употреба бисфенола А у производњи 

пластике која се користи за припрему и чување хране и воде (1,2,18,21). 

 

Слика 3. Структурне формуле поликарбонатне пластике и епокси смоле 

Упркос познатој токсичности бисфенола А, глобална производња ове супстанце је у 

континуираном порасту. Годишња производња BPA 2003. годинe износила је 2,7 милиона 

тона, 2012. годинe 6 милиона тона, 2015. годинe 7,7 милиона тона, док је 2020. годишња 

производња достигла 10,7 милиона тона (16,18,27,28). Вредност тржишта BPA у 2022. 

години износила је 22,49 милијарди америчких долара, при чему је највећи део тржишта 

поликарбонатна пластика 

епокси смола 
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припадао земљама азијско-пацифичке регије (52%), док су САД и Западна Европа чиниле 

36% тржишта (18). 

2.1.3 Кружење бисфенола А у животној средини  

С обзиром да је BPA синтетичка супстанца, њена присутност у животној средини је 

директна последица антропогених активности (21). Циклус кружења BPA може се 

посматрати кроз два главна процеса: 

 транспорт BPA од извора до реципијената и 

 трансформациjа BPA у природи.  

Бисфенол А у животну средину доспева различитим путевима. Један од главних 

извора загађења је испуштање непречишћених и делимично пречишћених отпадних 

индустријских и комуналаних вода у водотокове. Други значајан извор су депоније - 

спаљивање отпада на депонијама ослобађа BPA у атмосферу, док испуштање BPA из 

пластичног отпада са депонија, под утицајем различитих фактора, доводи до контаминације 

земљишта, седимената, као и подземних и површинских вода. Фактори као што су 

температура и pH вредност средине могу значајно убрзати процес ослобађања BPA из 

пластике, јер доводе до раскидања естарских веза којима су молекули BPA повезани у 

полимеру. Још један значајан пут излагања BPA је преко пластичних предмета који су у 

директном контакту са водом и храном. Ови предмети отпуштају BPA, који затим прелази у 

воду и храну, а на крају доспева и у живе организме (1,15).  

Након уласка у животну средини (воду, земљиште, ваздух и седимент), BPA може 

подлећи процесима, као што су биодеградација, фотодеградација, хемијска оксидација, али и 

адсорпција на честицама земљишта и седимента. При процесу разградње овог једињења, 

непоходно је узети у обзир факторе попут pH вредности средине, температуре, салинитета, 

присуства кисеоника, као и врсту микроорганизама која учествује у процесу деградације 

BPA (29). Истраживања која су спровели Ике (Ike) и сарадници (30) су доказала да, иако је у 

животној среднини присутан велики број бактерија које су способне да ефикасно разграде 

BPA, јавља се проблем секундарног загађења због настанка производа деградације BPA, као 

што су 2,3-бис(4-хидроксифенил)-1,2-пропандиол и p-хидроксифенацил алкохол, који су 

отпорни на даљу разградњу. Иако су извори којима BPA доспева у животну средину бројни, 

детектоване концентрације у животној средни су углавном ниске услед биодеградације. У 

водним телима, концентрације BPA обично износи око 1 µg L
-1

. С друге стране, у узорцима 

отпадних води са депонија концентрације могу бити и до 500 пута веће.  

Поред кружења BPA у биотопу, односно неживом делу екосистема, важно је 

размотрити и циклус кружења BPA у биоценози, пре свега у људима и животињама, који су 

најизложенији негативном утицају BPA. Стога је битно изучити процес апсорпције и 

дистрибуције BPA у живим организмима, а затим и метаболичке процесе кроз које ово 

једињење пролази и на крају његову екскреције назад у животну средину. Живи организми 

BPA уносе апсорпцијом кроз кожу или гутањем хране и воде које су контаминиране 

најчешће пластичном амбалажом у којој се налазе (15,18,31). Истраживање спроведено од 

стране Ванденберг (Vandenberg) и сарадника (31) је доказало присуство BPA у телесним 

течностима као што су крв, серум, плазма, амнионска течност, млеко и урин. Приказани 

подаци показују да се ово једињење лако дистрибуира у организму. Када је реч о 

метаболизму BPA код пацова, мајмуна и људи, познато је да ензим UDP-глукуронозил 

трансфераза има значајну улогу у превођењу BPA у његов глави метаболит BPA 

моноглукуронид (BPA-глук) који не испољава естрогену активност. BPA-глук се формира у 
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јетри, а излучује путем урина код људи и мајмуна, док је код пацова главни пут екскреције из 

жучи у фецес (32).  

Истраживање које је 2008. године спроведено од стране Центра за контролу и 

превенцију болести (енгл. Centers for Disease Control and Prevention, CDC) показало је да 

више од 90% испитаника који су учествовали у студији има присутан BPA у урину, са 

највишим детектованим концентрацијама у узорцима урина деце (16,33). Европска комисије 

(енгл. European Comisiona, EC) је 14. јануара 2011. године донела Уредбу бр. 10/20112 којом 

је BPA стављен на листу хемикалија које се могу користити за производњу пластике и 

предмета који долазе у контакт са храном, осим флашица за бебе (34,35). Ова одлука је 

измењена 9. фебруара 2024. године, када је донета нова уредба којом је забрањена употреба 

BPA у производњи лакова и премаза који се наносе на материјале који долазе у контакт са 

храном. Доношењем нових уредби и регулатива ради се на смањењу ризика од отпуштања 

овог једињења у храну и воду (27).  

2.1.4 Здравствени ризици повезани с бисфенолом А  

Систем жлезда са унутрашњим лучењем или ендокрини систем један је од 

најважнијих система органа у људском организму. Ендокрине жлезде луче специфична 

једињења која се називају хормони. Хормони имају улогу преноса информација путем крви 

до циљаних ћелија за чије се рецепторе везују. Кључни процеси на нивоу ћелија, а самим тим 

у целокупном организму попут раста, развоја, репродукције, метаболитичких процеса и 

састава електролита у телесним течностима, су контролисани од стране ендокриног система 

(36).  

Бисфенол А се налази на листи супстанци (табела 2) које се називају ендокрини 

дисруптори. Светска здравствена организација (енгл. World Health Organization, WHO) је 

2002. године у склопу Интернациoналног програма за хемијску безбедност (енгл. 

International Programme on Chemical Safety, IPCS) дефинисала ендокрине дисрупторе као 

егзогене супстанце које негативно утичу на функцију ендокриног система и имају штетан 

ефекат на живе организаме, његово потомство или подпопулацију (28).  

Taбела 2. Представници ендокриних дисрупторан (36). 

Представници EDCs 

Метали олово (Pb), кадмијум (Cd), жива (Hg), арсен (As) 

Синтетички и природни хормони прогестерон, тестостерон, кортизол, естрон 

Пестициди, хербициди и фунгициди хлорпирифос, глифосат, пираклостробин, 

дихлордифенилтрихлороетан (DDT), атразин 

Индустријске хемикалије бисфенол А (BPA), полихлоровани бифенили, 

трифенил-фосфат 

Козметички производи дибутилфталат (DBP), бензофенони, парабени, 

триклосан, N,N-диметил-m-толуамид (DEET) 

Фармацеутици тренболон ацетат, етинилестрадиол, дексаметазон, 

левоноргестрел, розиглитазон 

Како би се процениo утицај BPA на жива бића, рађена су бројна in vivo и in vitro 

истраживања. На основу прикупљених података, BPA је окарактерисан као ксеноестроген, 

што значи да се веже за естрогенске рецепторе и на тај начин ремети нормално 

функционисање ендокриног система. Иако се о овом једињењу најчешће говори као о 
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блокатору рецептoра за естроген, он се везује и за андрогене рецепторе, као и за тироидне 

рецепторе (37).  

С обзиром на негативан утицај који BPA има на здравље и квалитет живота људи, 

Европска агенција за безбедност хране (енгл. Europen Food Safety Authority, EFSA) је 2015. 

године прописала дозвољен дневни унос (енгл. Tolerable Daily Intake, TDI) BPA од 4,0 μg по 

килограму телесне масе, да би 2023. године EFSA смањила TDI 20.000 пута на 0,2 ng по 

килограму телесне масе (38). Поред покушаја да се негативан утицај BPA на људе 

контролише регулативама овог типа, ради се и на синетези нових једињења (бисфенол Z 

(BPZ), бисфенол C2 (BPC2), бисфенол S 4-бензил етар (BPS-MPE), бисфенол-TMC (BP-

TNC), бисфенола FL (BPFL), бисфенол AP (BPAP), итд.) која ће у будућности у потпуности 

заменити BPA (38).  

Дејство BPA се доводи у везу са синдромом полицистичних јајника, гојазношћу, 

хиперплазијом ендометријума, побачајима, смањеном плодношћу и појавом рака у ткивима 

осетљивим на дејство естрогена. Такође, ово једињење негативно утиче и на развој 

централног нервног система, репродуктивних органа, панкреаса и имуног система (31,37,39). 
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2.2 Методе за ремедијацију отпадних вода 

Слатке воде (реке, језера, подземне воде, атмосферске воде, ледници), чине свега 2% 

свих вода на планети Земљи (слика 4), а уједно су главни извор воде за пиће и самим тим 

есенцијалне за опстанак живих бића. Међутим, константан раст светске популације, 

урбанизација, развој индустрије и пољопривреде доводе до загађења слатких вода тешким 

металима, пестицидима, пластиком и другим перзистентним органским супстанцама. Због 

свега наведеног, процењује се да до 2050. године више од 40% становништва неће имати 

директан приступ здравствено исправној води за пиће (40,41).  

 

Слика 4. Извори слатке воде на планети Земљи (подаци за конструисање кружног дијаграма 

преузети из (40)) 

У циљу превенције предвиђеног исхода улажу се напори да се развијају нове технике 

за ремедијацију вода, с акцентом на пречишћавању комуналних и индустријских отпадних 

вода. Потребно је развити методе које су ефикасне, али истовремено еколошки прихватљиве. 

Управо оваквим карактеристикама се одликују напредни оксидациони процеси (енгл. 

Аdvanced Oxidation Processes, AOPs), методе за пречишћавање вода које се заснивају на 

реакцији, веома реактивних оксидујућих врста, посебно хидроксил радикала са органским 

загађујућим супстанцама, а као крајњи производи оксидације настају вода, угљеник(IV)-

оксид (CO2) и неоргански јони (42,43). Међутим, AOPs методе још увек нису у потпуности 

замениле конвенционалне методе за пречишћавање отпадних вода због повећаног утрошка 

енергије, који утиче на економичност ових процеса. Да би се јасно уочиле предности и 

недостаци AOPs и конвенционалних метода у поглављима 2.2.1. и 2.2.2. објашњене су главне 

карактеристике ових процеса. 

  

69,45% 

30% 

0,5% 0,05% 

Ледници 

Подземене воде 

Површинске воде 
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2.2.1 Конвенционалне методе  

За разлику од напредних оксидационих процеса на чијем развоју и унапређењу се 

ради последњих 30-40 година, много дужу историју примене имају тзв. конвенционалне 

методе у које се убраjajу: 

 коагулацији и флокулација,  

 преципитација,  

 адсорпција,  

 биолошке технике,  

 мембранске филтрације 

 електрокоагулација (44), 

 електрофлотација (45). 

 

Коагулација и флокулација су методе за пречишћавање вода и имају највећу примену 

у уклањању органских материја из отпадне воде, као и честица које доприносе замућењу. 

Ове методе подразумевају употребу соли гвожђа и алуминијума као коагуланата. Највећи 

недостатак наведених техника је стварање великих количина муља који захтева даље 

третирање (44,46). С циљем унапређења процеса коагулације и флокулације ради се на 

развоју нових коагуланата попут полиалуминијум-хлорида (PACl) (47). 

Преципитација се заснива на формирању нерастворног талога који се даље процесом 

филтрације или седиментације одваја од раствора. Она има највећу примену у уклањању 

метала и фосфорних једињења, али као и код претходних метода јавља се проблем 

формирања муља мале густине који се тешко одваја (44,48). 

Адсорпција као традиционална метода за пречишћавање отпадних вода подразумева 

употребу адсорбенаса, материјала велике активне површине, који имају способност 

успостављања физичких и хемијских интеракција са загађујућим супстанцама (49). Као 

адсорбенси најчешће се користе зеолити, угљенични материјали, глине, метал-органске 

умрежене структуре (енгл. Metal-Organic Frameworks, MOF) и различити полимерни 

материјали. (50,51). Главне предности адсорпције су ефикасност и економичност (52), али 

потребно је истаћи и њене недостатке попут ограниченог капацитета адсорбенса и потребе за 

регенерацијом истог, затим селективност, стабилност материјала који се користи као 

адсорбенс (53).  

Мембранска филтрација представља савремену технику раздвајања компоненти 

раствора употребом полупропустљивих мембрана, које омогућавају селективно задржавање 

загађујућих супстанци, док чисти раствор пролази кроз њихову структуру. У зависности од 

величине пора мембране, мембранска филтрација се класификује на микрофилтрацију, 

ултрафилтрацију, нанофилтрацију и реверзну осмозу. Иако веома ефикасна метода, употреба 

мембранских филтера има ограничења. Један од главних недостатака је тенденција 

зачепљења пора мембране, које настаје као последица акумулације загађујућих супстанци на 

њеној површини. Овај процес доводи до смањења пропусности мембране и ефикасности 

филтрације, што подразумева повећане трошкове одржавања, као и потребу за честим 

чишћењем или заменом мембрана. Додатно, значајан унос енергије потребан за рад система 

мембранске филтрације, нарочито у случају третмана великих количина отпадних вода, 

представља још један изазов који утиче на економску одрживост ове технологије (49).  

Електрокоагулациja представља ефикасан третман отпадних вода који се примењује 

за уклањање тешких метала, органских и неорганских загађујућих супстанци. Заснована је на 

in situ формирању коагуланата, који поседују изузетна адсорпциона својства. Кључни 
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елемент електрокоагулације је употреба „жртвованих― електрода, израђених од гвожђа. 

Током овог процеса долази до ослобађања јона Fe
3+

 или Al
3+

, у зависности од типа 

примењене електроде. Настали јони се затим, конвертују у одговарајуће (окси)хидроксиде, 

који делују као коагуланти. Формирани коагуланти се везују за загађујуће супстанце, 

омогућавајући њихову агрегацију у веће честице које се лако уклањају таложењем, 

флотацијом или филтрацијом (54). Међутим, електрокоагулација има неке значајне 

недостатке. Пасивација катоде, као и потреба за заменом жртвованих анода због њихове 

потрошње током третмана, представљају велике изазове. Поред тога, ова метода производи 

велике количине муља који захтевају додатну обраду и одлагање, чиме се повећавају 

оперативни трошкови. Пречишћена вода такође често има висок ниво концентрације 

металних јона, што подразумева потребу за даљим третманом, компликујући процес и 

смањујући економичност (55). 

Електрофлотација је процес у којем се путем електролизе формирају изузетно ситни 

и хомогени мехурићи који подижу загађујуће супстанце на површину воде. На катоди се 

генеришу мехурићи водоника, док се на аноди формирају мехурићи кисеоника, уз 

ослобађање хидроксил јона. Мехурићи произведени овим процесом имају значајно мању 

величину у поређењу са мехурићима у конвенционалним процесима флотације, што повећава 

ефикасност процеса електрофлотације. Међутим, електрофлотација има и одређене 

недостатке, укључујући потребу за проводљивим отпадним водама, ограничење висине 

резервоара на мање од 1 m, као и могућност корозије или пасивизације електродног 

материјала (56–58). 
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2.2.2 Напредни оксидациони процеси  

AOPs су нашле примену у пречишћавању воде за пиће 80-тих година прошлог века, да 

би се касније њихова употреба проширила и на ремедијацију отпадних вода које су загађене 

перзистентим органским (енгл. Pesistent Organic Pollutants, POPs) и неорганским загађујућим 

супстанцама. AOPs су еколошки прихватљиве технике које могу да разграде органске 

загађујуће супстанце до мање токсичних супстанци или супстанци које не представљају 

опасност по здравље, без њиховог преноса из једне фазе у другу и без стварања великих 

количина муља, уз велику брзину реакције и краће време третмана у поређењу са 

традиционалним техникама обраде. Иако се у почетку сматрало да улогу оксидационог 

средства има само ⦁OH, касније је откривено да и сулфатни радикaли (   
⦁   има значајан 

допринос у процесу оксидације (једначине 1 и 2) (59), као и друге реактивне врсте попут 

синглетног кисеоника (
1
О2), пероксил радикала (   

 ) и супероксид радикала (  
⦁ ) (60–62). 

   
⦁        ⦁       

        (једначина 1) 

   
        ⦁       

    (једначина 2) 

Важно је напоменути да је ⦁OH радикал, након флуора, најјаче неселективно 

оксидационо средство са електродним потенцијалом 2,8 V мерено у односу на стандардну 

водоничну електроду (енгл. Standard Hydroge Electrode, SHE), који се генерише in situ током 

процеса оксидацијe органских загађујућих супстанци. ⦁ОН радикал нема тенденцију 

акумулације због кратког времена живота, које се мери у наносекундама. Приликом напада 

⦁OH на органске загађујуће супстанце, долази до формирања новог радикалског центра на 

атому угљеника у молекулу загађујуће супстанце. У присуству кисеоника новонастали 

радикал води ка формирању нових реактивних кисеоничних врста (енгл. Reactive Oxygen 

Species, ROS) попут органских пероксил радикала     ⦁ , водоник-пероксида (H2O2), 

супероксида   
⦁ , итд (42,63,64). 

У зависности од начина формирања хидроксил радикала AOPs се могу поделити на 

(65): 

 фотохемијске методе, 

 сонохемијске методе, 

 хемијске методе и 

 електрохемијске методе. 

Фотохемијске методе су врста AOPs метода које се заснивају на интеракцији 

светлости са фотокатализатором због чега су познате и под називом фотокаталитичке методе 

или фотокатализа. Титанијум(IV)-оксид (TiO2) је најчешће коришћен катализатор и доказано 

је да UV зрачење доводи до ексцитације електрона из валентнe у проводну траку 

катализатора (једначина 3). Формиране позитивне шупљине у валентној зони и негативно 

наелектрисани електрони из проводне зоне учествују у процесу оксидоредукције молекула 

који су адсорбовани на површини катализатора и на тај начин се генеришу ROS (једначине 4 

и 5) које даље учествују у процесу деградације органских загађујућих супстанци 

(41,42,59,66).  

             
       

  (једначина 3) 

    
                  ⦁       (једначина 4) 

   
                   ⦁  

   (једначина 5) 
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Сонохемијске методе су засноване на формирању ROS применом ултразвука 

(једначине 6 и 7) Ове методе захтевају употребу релативно ниске енергије, такође су 

једноставне и ефикасне (67–69). 

    
         
→      ⦁  ⦁   (једначина 6) 

⦁     

         
→         ⦁ (једначина 7) 

Хемијске методе подразумевају додатак одређених супстанци (O3, H2O2/Fe
2+

) које 

учествују у процесу формирања хидроксил радикала.  

АОPs у којим се озон примењује за генерисање ⦁OH се назива озонизација и заснива 

се на интеракцији озона са молекулима воде (једначина 8) (59). 

            ⦁         (једначина 8) 

Смеша водоник-пероксида и јона гвожђе(II) (H2O2/Fe
2+

) је позната као Фентонов 

реагенс, док је реакција у којој из Фентоновог реагенса настају хидроксил радикали 

Фентоновa реакција или Фентонов процес (једначина 9) (59). 

                   ⦁         (једначина 9) 

Настали ⦁OH учествује у процесу оксидације органских загађујућих супстанци, која 

се често дешава поступно, тако што се молекул загађујуће супстанце најпре разгради до 

једноставнијих интермедијера (једначина 10), а затим се настали интермедијери даље 

оксидују до CO2 и H2O (једначина 11). Пожељно је да производи настали оксидацијом буду 

нетоксични или мање токсични од полазних једињења, међутим то не мора увек бити случај 

(70). 

⦁                                                (једначина 10) 

               ⦁                               (једначина 11) 

Поред хидроксил радикала током Фентоновог процеса настаје и перокси радикал који 

има значајан утицај на процес оксидације (једначине 12 и 13). 

                       
⦁      (једначина 12) 

         
⦁                (једначина 13) 

Фентонов процес је праћен великим бројем споредних реакција (једначине 14 – 17). 

Формирање гвожђе(III)-хидроксида (Fe(OH)3) тешко растворног једињења жуто-наранџасте 

боје, који заостаје као талог након третмана, представља главни недостатак Фентоновог 

процес. Ова, али и друге споредне реакције се могу контролисати пажљивим одабиром 

оптималних услова под којима се одвија Фентонов процес. Главни фактори који утичу на 

ефикасност су почетна концентрација Fe
2+

, почетна концентрација H2O2, али и однос 

H2O2/Fe
2+

 у Фентоновом реагенсу, затим pH вредност, температура, као и време трајања 

третмана (71–73).  

•              
       (једначина 14) 

•                   (једначина 15) 

         
                (једначина 16) 
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                  (једначина 17) 

•                   
  (једначина 18) 

   
   ⦁             (једначина 19) 

На основу једначине 9, јасно се види да је присуство Fe
2+

 у систему неопходно за 

формирање хидроксил радикала који директно учествују у деградацији органских 

загађујућих супстанци (једначине 12 и 13). У случају да је почетна концентрација Fe
2+

 ниска, 

неће доћи до формирања довољне количине ⦁ОН, док ће превисока концентрација 

фаворизовати споредне реакције (једначине 16 и 17) у којима долази до непотребног 

трошења радикала и самим тим смањења ефикасности деградације. Утицај другог важног 

фактора, почетне концентрације H2O2, се може објаснити на сличан начина. У случају 

недовољне концентрације H2O2 неће доћи до формирања ⦁ОН у оној мери која је потребна да 

би се Фентонов процес могао окарактерисати као ефикасан, док превисока концентрација 

H2O2 води ка фаворизовању реакција описаних једначинама 18 и 19 у којима се настали 

радикали троше (71,73). 

Истраживања су показала да ефикасност деградације органских загађујућих 

супстанци Фентоновим реагенсом у многоме зависи и од pH вредности средине у којој се 

врши третман. Кисела средина (pH   4) се показала као погодна за ремедијацију отпадних 

вода Фентоновим процесом због чињенице да у таквим условима долази до формирања 

феро-хидроксид катјона Fe(OH)
+
 који имају већу активност у односу на Fe

2+
 када је у питању 

почетна фаза Фентоновог процеса (једначина 9). Процењено је да је најоптималнија pH  

између 2,8 и 3,5. С друге стране, базни pH у потпуности зауставља Фентонову реакцију, јер 

при таквим условима долази до таложења Fe(OH)3 самим тим гвожђе више не може вршити 

функцију катализатора у реакцији разградње H2O2 до хидроксил радикал (71). 

Унапређење Фентоновог процеса као методе за ремедијацију отпадних вода може се 

постићи комбинацијом са другим AOPs методама. Спајањем Фентоновог процеса са 

електрохемијском оксидацијом добија се нова техника, тзв. електро-Фенотонов процес, која 

припада групи EAOPs метода. Принцип рада електро-Фенотоновог процес као и предности и 

недостаци ове технике биће описане у поглављу 2.2.2.4.  

Електрохемијске методе заснивају се на употреби електрона као „чистог― реагенса за 

оксидацију органских загађујућих супстанци. То значи да овај тип АОPs метода не захтева 

додатак хемикалија у реакциони систем, те самим тим нема формирања токсичног отпада 

након третмана. У електролитичкој ћелији деградација загађујућих супстанци се може 

одвијати на два начина тј. директним и индиректним процесом (43), a само индиректни 

процеси спадају у АОPs, док само оне АОPs методе које захтевају примену електрохемијских 

техника за генерисање ОH радикала се могу сврстати у ЕАОPs (74). Технике које припрадају 

ЕАОPs групи су анодна (електрохемијска) оксидација као и ЕАОPs засновани на 

Фентоновом процесу (електро-Фентон, перокси-коагулациони процес (енгл. peroxy-

coagulation process, PC), Феред-Фентон (енгл. Fered-Fenton process, FF) и електрохемијска 

пероксидација (енгл. electrochemical pеroxidation, ECP)) (42,74–76). Анодна оксидација 

представља кључну методу која је примењена за израду докторске дисертације, због тога је 

детаљно објашњена у поглављу 2.2.2.2. 
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2.2.2.1 Електрохемијски унапређени оксидациони процеси - EAOPs 

Последњих година, научници су усмерили своју пажњу на развој електрохемијских 

унапређених оксидационих процеса с циљем потпуне деградације/минерализације органских 

загађујућих супстанци и смањења њихове токсичности уз минималне капиталне и 

оперативне трошкове. EAOPs обухватају електрохемијску деградацију органских загађујућих 

супстанци путем реактивних кисеоничних врста, као што су хидроксил радикали, који се 

производе у електрохемијском систему оксидацијом воде на површини аноде или у основном 

раствору. Различите EAOPs технике су детаљно описане у литератури (77–79). Анодна 

оксидација, позната и као електрохемијска оксидација, представља примарну и 

најзаступљенију технологију у оквиру EAOPs. АО омогућава оксидацију органских 

загађујућих супстанци применом електрона као „чистог― реагенас и због тога се сматра 

еколошки прихватљивим третманом отпадних вода. Њена свестраност, сигурност и изузетна 

ефикасност у уклањању широког спектра загађујућих супстанци чине је изузетно 

атрактивном у савременим истраживањима и индустријским применама. Поред анодне 

оксидације, EAOPs обухватају и напредне технике као што су електро-Фентонов процес, 

Феред-Фентонов процес и фотоелектро-Фентонов процеси (енгл. photo-electro-Fenton 

process, PEF). Наведени процеси ослањају се на генерисање хидроксил радикала у основном 

раствору, који делују као снажни оксиданси способни за минерализацију органских 

загађујућих супстанци. Ефикасност примене EAOPs технологија зависи од низа фактора, пре 

свега, од састава отпадних вода, природе и концентрације помоћног електролита, затим 

конфигурације електрохемијског реактора (неподељена или подељена електрохемијска 

ћелија). Додатно, оперативни параметри као што су густина струје у галваностатском 

режиму или примењени потенцијал у потенциостатском режиму, температура, pH вредност и 

брзина мешања директно утичу на степен деградације загађујућих супстанци. Пажљива 

контрола ових параметара омогућава не само повећање ефикасности процеса, већ и смањење 

енергетских трошкова и емисије потенцијално штетних споредних продуката. 

2.2.2.2 Анодна оксидација 

Анодна (електрохемијска) оксидација (AO) као техника за ремедијацију отпадних 

вода се заснива на оксидоредукционим реакцијама које се дешавају на аноди (оксидација) и 

катоди (редукција) у електролитичкој ћелији (слика 5) (43). Најважнији део система за 

анодну оксидацију је управо анода која директно учествује у процесу деградације и 

минерализације загађујућих супстанци и/или има електрокаталитичку улогу у овом процесу 

(80,81).  

 

Слика 5. Шематски приказ неподељене електролитичке ћелије. 
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У оквиру AО разликују се два главна принципа оксидације органских загађујућих 

супстанци (слика 6): 

Директна оксидација подразумева да се оксидација загађујућих супстанци дешава 

директно на површини аноде. Загађујућа супстанца која се оксидује се практично адсорбује 

на површину аноде, а потом долази до преноса налектрисања (електрона, е
-
) између аноде и 

загађујуће супстанце (9). Крајњи производи директне оксидације загађујуће супстанце се 

могу разликовати, тј. загађујућа супстанца се може разградити делимично (једначина 20) или 

потпуно до CO2, H2O и неорганских јона (једначина 21). Непотпуна оксидација органских 

једињења применом ове технике се назива електрохемијска конверзија, док се потпуна 

оксидација назива још и електрохемијско сагоревање (82).  

                                                           (једначина 20) 

                                                  (једначина 21) 

Директна оксидација не може се класификовати као метода напредних оксидационих 

процеса, с обзиром на то да радикали не учествују у механизмима деградације загађујућих 

супстанци. Према литератури (64,83,84), директна оксидација се ретко примењујe и 

генерално показује ниску ефикасност у погледу деградације органских загађујућих 

супстанци. Теоријски, овај процес може се спровести на потенцијалима нижим од 

потенцијала еволуције кисеоника (енгл. Oxygen Evolution Potential, OEP), што је уско 

повезано са електрокаталитичком активношћу материјала који се користе као аноде. Један од 

главних изазова је формирање полимерних слојева на анодној површини, узрокованих 

адсорбованим загађујућим супстанцама и њиховим продуктима деградације. Овај феномен, 

познат као ефекат тровања аноде, доводи до брзог блокирања активних места за оксидацију, 

значајно умањујући ефикасност процеса (85). 

Индиректна оксидација се заснива на in situ електроформирању ROS, али и других 

реактивних врста (хлориди (Cl
-
), хипохлорити (ClO

-
), сулфати (SO4

2-
), пероксодисулфати 

(S2O8
2-

), фосфати (PO4
3-

), озон (O3), итд.) на површини аноде, који даље учествују у 

оксидацији загађујућих супстанци. Оксидациони процеси могу се одвијати на површини 

аноде (радикали су адсорбовани на аноди), тако и у раствору електролита (радикали прелазе 

са површине аноде у раствор). Механизам оксидације кључан је за разликовање понашања 

електрода, јер тип електроде одређује начин на који се радикали формирају и како учествују 

у оксидацији, док пренос масе постаје пресудани фактор који одређује брзину оксидације и 

самам тим директно утиче на ефикасност процеса. Јасно је да хидроксил радикали имају 

примарну улогу у постизању високе ефикасности деградације органских загађујућих 

супстанци путем електролизе на одређеним типовима електрода (43,83).  
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Слика 6. Шематски приказ директне и индиректне анодне оксидације у зависности од типа 

аноде. 

Комнинелис (Comninellis) и сарадници (86), су на основу ефикасности процеса 

деградације, електроде класификовали у две категорије: активне и неактивне (табела 3). У 

даљем раду Комнинелис (87) је користећи ОЕР додатно објаснио разлике између активних и 

неактивних анода и предвидео два механизма деградације. Закључио је да активне електроде 

имају ниску способност оксидације и низак OEP (испод 1,9 V). У овом случају, ⦁OH снажно 

интерагује са површином аноде, током чега се адсорбовани ⦁OH (M(⦁OH)) трансформише у 

хемисорбовани „активни кисеоник‖ (кисеоник у оксидној решетки), и формира се виши 

оксид или супероксид (МО) што је приказано једначином 22 (43,64,82,83). 

  ⦁              (једначина 22) 

МО има слабији капацитет оксидације у поређењу са ⦁OH и може делимично 

оксидовати органске загађујуће супстанце (R) у интермедијерне производе (RO), попут 

карбоксилних киселина кратког ланца, алдехида и кетона (једначина 23): 

          (једначина 23) 

С друге стране, неактивне електроде имају изражену способност оксидације и висок 

OEP (прелази 1,9 V). Због слабе интеракције електроде и ⦁OH, хидроксил радикал се лако 

десорбује (физисорбовани M(⦁OH)) и трансформише у хидратисани OH радикал (једначина 

24), који реагује са органским молекулима (R) (једначина 25)
 
(43,64): 

  ⦁       ⦁       (једначина 24) 

⦁                         (једначина 25) 

и може у потпуности минерализовати органске загађујуће супстанце (R) до CO2 и H2O 

(једначина 15) и неорганских јона. 
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На основу свега наведног, може се закључити да одсуство слободног ⦁OH на 

површини активне електроде доводи до делимичне деградације органских загађујућих 

супстанци уз формирање перзистентних врста као финалних производа. С друге стране, на 

неактивним електродама долази до потпуне деградације, односно минерализације органских 

загађујућих супстанци у CО2, воду и неорганске јоне, захваљујући присуству слободног ⦁OH 

на површини електроде. У каснијим радовима (9,10,43,83) истакнуто је да еволуција 

кисеоника може имати позитиван ефекат на оксидацију органских супстанци и може 

иницирати њихову минерализацију. То објашњава висок проценат ефикасности, иако је 

процес деградације органских загађујућих супстанци у конкуренцији са реакцијом еволуције 

кисеоника (енгл. Oxygen Evolution Reaction, OER). 

Платина (Pt), иридијум(IV)-оксид (IrO2), рутенијум(IV)-оксид (RuO2), графит и 

електроде на бази sp
2
 хибридизованог угљеника представљају типичне примере активних 

анода, чији се потенцијал еволуције кисеоника налази испод 1,8 V у односу на стандардну 

водоничну електроду. Насупрот томе, калај(IV)-оксид (SnO2), олово(IV)-оксид (PbO2) и 

електроде од дијаманта допираног бором (енгл. Boron-Doped Diamond Electrode, BDD) 

сврставају се у категорију неактивних анода, са OEP вредностима у опсегу од 1,7 до 2,6 V у 

односу на стандардну водоничну електроду. Поред тога, нестехиометријски титанијум(IV)-

оксид (TiO2) је у литератури идентификован као перспективан анодни материјал, посебно у 

облику субоксидних Магнелијевих фаза. Најзначајнија и најпроводљивија једињења у овом 

низу су Ti4O7 и Ti5O9, која показују обећавајуће електрохемијске карактеристике за примену 

у процесима оксидације. Изузетан пример високоефикасне неактивне аноде представља BDD 

електрода, која се одликује веома високим потенцијалом еволуције кисеоника. Захваљујући 

томе, ова електрода омогућава потпуну минерализацију органских загађујућих супстанци у 

снажно контаминираним отпадним водама, са ефикасношћу која може достићи 100% (85). 

Taбела 3. Преглед активних и неактивних анода које се користе у анодној оксидацији (64,83). 

Електрода Тип електроде Вредност напона (V) 

RuO2-IrO2 Активна 1,4 – 1,7 

Pt Активна 1,6 – 1,8 

Угљеничне електроде Активна 1,7 

PbO2 Неактивна 1,8 – 2,0 

SnO2 Неактивна 2,0 – 2,2 

BDD Неактивна 2,2 – 2,8 

TiO2 Неактивна 2,4 – 2,8 

 

На основу свега наведеног можемо закључити да је AО еколошки прихватљива 

метода, јер користи електроне као „чист реагенс― и не захтева додатак других хемикалија, 

једноставна је по питању опреме и начина примене и ефикасна за уклањање широког спектра 

загађујућих супстанци и ремедијацију различитих врста отпадних вода (отпадне воде из 

хемијске индустрије, текстилне индустрије, прехрамбене инсдустрије, индустрије коже, 

пољопривредне и комуналне отпадне воде, отпадне воде са депонија). Такође, треба истаћи и 

њене недостатке попут могућности стварања токсичних хлорованих производа (укoлико је 

хлор присутан у систему), онечишћења електроде супстанцама које се таложе на површини 
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електроде, недовољне проводљивости отпадне воде која се пречишћава, као и потребе за 

утрошком веће количине електричне енергије. Међутим, као што је случај и са другим 

методама недостаци AО се могу превазићи, потпуно или деличично, правилним одабиром 

електродног материјала, оптимизацијом оперативних параметара система, као и 

комбинацијом са осталим AOPs методама (82). 

2.2.2.3 Утицај анодног материјала у EAOPs  

Одабир анодног материјала је од кључне важности за постизање високе ефикасности 

уклањања загађујућих супстанци, јер утиче на механизам процеса електрохемијске 

оксидације (80,81). 

Својства аноде као најважније компоненте електролитичког система су: 

 висока физичка и хемијска стабилност при различитим условима (густина струје, 

pH вредност, температура, итд.), 

 добра електрохемијска својства (површина електроде, ОЕР, електрична 

проводљивост, итд.), 

 отпорност на корозију и пасивизацију, 

 каталитичка активност, 

 дуготрајност, 

 еконимичност по питању производње, 

 постизање високе ефикасности процеса деградације загађујућих супстанци (82,88). 

Примена EAOPs с циљем уклањања органских загађујућих супстанци из отпадних 

вода интензивно се проучава у оквиру савремених истраживања, при чему су испитане 

различите врсте електродних материјала, укључујући графитне и металне аноде, димензионо 

стабилне електроде (енгл. Dimensionally Stable Electrodes, DSA), електроде од дијаманта 

допираног бором и нестехиометријске титанијум-диоксидне аноде. Недавна истраживања 

указују на то да увођење наноструктура у анодне материјале значајно унапређује њихове 

електрокаталитичке особине и стабилност (87-99). 

Метали попут алуминијума (Al), гвожђа (Fe), платине (Pt) и титанијума (Ti), често се 

користе као електроде у процесима електрохемијске оксидације у индустријским и 

комуналним системима за пречишћавање вода. Ипак, њихова примена је ограничена 

формирањем колоидних честица у раствору електролита, што захтева додатне кораке 

третмана, попут флокулације и сличних техника (97). 

BDD електрода се истиче као један од најперспективнијих анодних материјала у 

области електрохемијског третмана отпадних вода, захваљујући својим изузетним 

карактеристикама: високој механичкој чврстоћи, отпорности на корозију, дугом веку 

трајања, високом потенцијалу еволуције кисеоника, ниској позадинској струји, малој 

адсорпционој способности и ниској потрошњи енергије. Упркос овим предностима, широка 

примена BDD електрода је ограничена високом ценом и технолошком сложеношћу процеса 

производње (91,92,98–101). 

С друге стране, Магнелијеве фазе титанијум-диоксида, посебно Ti4O7, представљају 

обећавајући материјал за електрохемијске еколошке технологије због веома високог OEP, 

одличне проводљивости (до 1500 S cm⁻
1
) и изузетне отпорности на корозију. Ове особине су 

подстакле бројне истраживачке групе широм света да испитују могућности примене Ti4O7 

електрода у електрохемијски напредним оксидационим процесима (94,95). 
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Димензионо стабилне аноде на бази металних оксида, као што су PbO2, SnO2, IrO2 и 

RuO2, примењују се у третману загађења животне средине више од три деценије. PbO2 

електроде, захваљујући својој високој проводљивости, OEP вредностима у опсегу од 1,8 до 

2,0 V у односу на SHE, доброј отпорности на корозију и ниским трошковима синтезе, 

представљају један од кључних материјала за деградацију органских загађујућих супстанци. 

Међутим, њихова примена је ограничена кратким веком трајања, токсичношћу и 

недовољним каталитичким перформансама, што је мотивисало развој наноструктурисаних 

PbO2 анода као алтернативног решења. Чен (Chen) и сарадници (102) су развили Pb/PbO2 

аноду са побољшаним оксидационим капацитетом у односу на традиционалну PbO2 

електроду. У њиховом истраживању је демонстрирано ефикасније генерисање хидроксил 

радикала (•OH), што је резултирало уклањањем 68,62% органске боје Congo red у почетној 

концентрацији од 20 mg L⁻
1
 при густини струје од 8 mA cm⁻

2
 током 20 минута. 

Савић и сарадници (96) су спровели електрохемијску оксидацију фенолних једињења 

користећи олово(IV)-оксид – графен наноплочице, PbO2-GNR (енгл. Graphene Nanoribbons) 

аноду у потенциостатским условима при потенцијалима од 2,3 V и 3,0 V, показавши да 

ефикасност уклањања фенола расте са дужином трајања електролизе и повећањем 

потенцијала. Највиша постигнута стопа уклањања била је 78% након 300 минута третмана 

при потенцијалу од 3,0 V. Ови резултати указују на велики потенцијал PbO2 и његових 

модификованих форми у напредним оксидационим процесима, али и на потребу за даљим 

оптимизацијама како би се обезбедила дужа стабилност и безбеднија примена ових 

електродних материјала. 

Kалај(IV)-оксид (SnO2) је n-тип полупроводничког наноматеријала који има 

предности као што су ниска цена синтезе, хемијска стабилност, нетоксичност и висок ОЕP 

(1,9 до 2,2 V у односу на SHE). Због слабе електричне проводљивости, примена чистог SnO2 

као анодe није могућа. Основна електрохемијска својства ових анода могу се променити 

модификацијом морфологије, смањењем величине зрна на нанометарске димензије, 

допирањем металима или мешањем са наноматеријалима на бази метала и угљеника. Многи 

истраживачи најчешће користе антимон (Sb) као допант за SnO2. Такође, позната је примена 

других допаната попут сребра (Ag), бора (B) и бизмутa (Bi). На пример, Џоу (Zhou) и 

сарадници (103) су постигли врло добру ефикасност деградације антивирусног лека абакавир 

(више од 96%, за само 10 минута при густини струје од 0,2 mA cm
-2

) коришћењем порозне 

Ti/SnO2-Sb аноде. 

Када је реч конкретно о бисфенолу А спроведена су бројна истраживања из којих се 

јасно може уочити утицај примењеног анодног материјала на постигнути степен деградације. 

Говиндаџар (Govindajаr) и сарадници (104) су постигли ефикасност уклањања BPA у погледу 

хемијске потрошње кисеоника (COD) од 73,3% користећи графитну аноду, док је ефикасност 

од 92,2% забележена у случају примене композитне аноде Co3O4/𝛽-PbO2/Ti у случају Џун 

Жао (Jun Zhaoa) и сарадника (105). Највећа ефикасност деградације бисфенола А у воденом 

медијуму је постигнута применом електроде направљене од дијаманта који је допиран бором 

(99). Переира (Pereira) и сарадници (91) су кроз своја истраживања доказали да се применом 

Nb/BDD електроде за деградације BPA постижу значајније бољи резултати него у случају Ti-

Pt/𝛽-PbO2 и TiO2-RuO2 анода. Међутим, када је реч о избору електродног материјала, важно 

је размотрити и економски аспект. Управо је висока цена BDD електроде главни разлог који 

спречава њену ширу примену.  

С друге стране, предности SnО2 аноде су бројне, укључујући економичност, 

нетоксичност и једноставност припреме. Важно је истражити да ли је примена чистог SnО2 

за електрохемијску оксидацију ограничена његовом слабом електричном проводљивошћу и 

стабилношћу (106). Наведени недостаци се могу превазићи на више начина, попут смањења 



 

22 

  

величине SnO2 честица на нанометарске величине, допирањем SnO2 наночестица другим 

металима или угљеничним наноматеријалима. Цуи (Cui) и сарадници (107) су доказали да се 

SnO2 допиран антимоном (SnO2/Sb) одликује добрим електрокаталитичким својствима за 

електрохемијску оксидацију бисфенола А у поређењу са Pt и Ti/RuO2 анодама. Да би 

електроде типа Ti/Sb-SnO2 имале ширу комерцијалну употребу, потребно је додатно 

унапредити животни век и издржљивост аноде. Ву (Wu) и сарадници (108) и Шуе (Xue) и 

сарадници (109) су постигли значајан напредак по питању ефикасности и 

електрокаталитичке активности електрода које су применили за оксидацију BPA, користећи 

политетрафлуороетилен (енгл. Polytetrafluoroethylene, PTFE), угљеничне наноцеви (енгл. 

Carbon Nanotubes, CNT) и PbO2 модификоване SnO2-Sb електроде.  

Допирање електрода угљеничним материјалима, попут графен оксида, угљеничних 

наноцеви, редукованих графен оксида, повећава се проводљивост и структурна стабилност 

аноде (110–112). Вишеслојне угљеничне наноцеви (енгл. Multi-walled carbon nanotube, 

MWCNT) су се показале као добар угљенични материјал за допирање метал оксидних 

електрода, чиме се побољшавају проводљивост и електрокаталитичка својства електроде. 

SnO2-MWCNT нанокомпозит се показао као ефикасан електрохемијски сензор за бројна 

органска једињења (113). 

SnO2 је типични представник неактивних електрода, док су угљеничне електроде 

попут MWCNT карактеристични примери активних електрода (10,43,84). За активне 

електроде је карактеристична појава хемисорпције OH радикала на површини аноде као и 

ниска вредност ОЕР, док се код неактивних електрода са високим ОЕР јавља физисорпција 

•ОН на површину аноде. Физисорбовани ОН радикали директно реагују са молекулима 

загађујућих супстанци, што за последицу има потпуну минерализацију до CO2 и H2O (10). 

Шие (Xie) и сарадници (11) су показали да стрoга подела електродних материјала на активне 

и неактивне није сасвим оправдана, јер постоје анодни материјали који испољавају 

двоструко понашање при чему једна карактеристика преовладава над другом. Због свега 

наведеног поставља се питање да ли би нанокомпозит SnO2-MWCNT могао да се примени 

као анодни материјал за електрохемијску оксидацију BPA. 

Приликом испитивања примене SnО2-MWCNT наноструктурисане електроде као 

аноде за оксидацију, електрохемијском оксидацијом, доказано је да она олакшава процес 

стварања хетерогених •ОН, (SnО2-MWCNT (•ОH)), на својој површини (једначина 26), који 

реагују са органским загађујућим супстанцама и разграђују их према једначини 27. 

                             ⦁            (једначина 26) 

           ⦁                                               
                                                (једначина 27) 
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2.2.2.4 Електро-Фентонов процес 

Електро-Фентонов процес је заједно са анодном оксидацијом и фотоелектро-

Фентоновим процесом један од најпопуларнијих електрохемијски унапређених 

оксидационих процеса. EAOPs су подврста AOPs метода које се међусобно разликују у 

начину формирања хидроксил радикалa током процеса оксидације загађујућих супстанци 

(114,115). EAOPs као и друге AOPs методе су еколошки прихватљиве и економичне технике, 

које се одликују високом ефикасношћу (> 99%) и неселективношћу по питању загађујућих 

супстанци, потпуним или високим степеном минерализације (41,64). Такође, важно је истаћи 

да су за EAOPs карактеристична минимална секундарна загађења и благи радни услови и 

могућност да се ЕАOPs користе као предтретман другим процесима за оксидацију органских 

загађујућих супстанци (114,116). 

Бриљас (Brillas) и Отура (Oturan) (117–119) су зачетници EAOPs заснованих на 

Фентоновој реакцији као методи за пречишћавање отпадних вода. У зависности од начина 

генерисања Фентоновог реагенса (H2O2 и Fe
2+

) у електрохемијском систему, разликујем 

неколико метода: перокси-коагулација, електрохемијска пероксидација, фотоелектро-

Фентонов процес, Феред-Фентон процес и класичан електро-Фентонов процес. 

Процес перокси-коагулације (слика 7), који су предложила Бриљас (Brillas) и 

сарадници (8), заснива се на истовременом електрогенерацијом H2O2 на угљеничној катоди, 

док се Fe
2+

 добијају анодним растварањем гвожђа (једначина 28): 

              (једначина 28) 

Tоком овог процеса, загађујуће супстанце се оксидују дејством хидроксил радикала у 

раствору, док се њихова коагулација врши посредством Fe(OH)3(s), уз одговарајућу pH 

вредности. 

 

Слика 7. Шематски приказ перокси-коагулације. 
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Електрохемијска пероксидација (слика 8) произилази из примене тзв. жртвених анода 

од гвожђа за електрогенерисање јона Fe
2+

 (једначина 25), док се водоник-пероксид додаје 

споља. На инертној катоди долази до редукције воде са стварањем водоника, а јони Fe
2+

 се 

регенеришу катодно, према једначини 26. 

 

Слика 8. Шематски приказ електрохемијске пероксидације. 

Фотоелектро-Фентонов процес (79) je техника за пречишћавање отпадних вода која 

подразумева истовремену примену електро-Фентоновог процеса и UVA зрачења или зрачења 

сунчевом светлошћу. Хидроксил радикали се производе Фентоновом реакцијом (једначина 

9), док се непожељни јони Fe(III) елиминишу: 

1. фоторедукцијом Fe(III)-хидрокси комплекса (FeOH
2+

), на pH вредности основног 

раствора око 3,0 (једначина 29): 

                 ⦁   (једначина 29) 

2. директном фотолизом комплекса формираних између Fe
3+

 и органских једињења, 

попут карбоксилних киселина (једначина 30): 

                              (једначина 30) 

Електро-Фентонов процес са спољним додатком Фентоновог реагенса (слика 9), 

познат у литератури као Феред-Фентонов процес. Карактерише се додавањем Фентоновог 

реагенса (Fe
2+

 и H2O2) у раствор, чиме се производе хидроксил радикали у недељеној 

електролитичкој ћелији. Током овог процеса, јони гвожђа(II) се регенеришу редукцијом јона 

гвожђа(III) на катоди, према једначини 31. Овај процес је коришћен као једна од EAOPs 

метода у изради ове докторске дисертације, због његове ефикасности у оксидацији органских 

загађујућих супстанци у раствору и могућности примене у пречишћавању отпадних вода. 

Оправданост примене електро-Фентоновог процеса са спољним додатком Фентоновог 

реагенса се огледа и у ефикасној контроли формирања након третмана. Жембович 



 

25 

  

(Ziembowicz) је у свом раду (120) истакла да ова метода доводи до формирања минималне 

количине муља, што је последица прецизне контроле количине додатог водоник-пероксида и 

гвожђа(II), као и константне регенерације гвожђа(II) на површини катоде. Узимајући у обзир 

да трошкови третмана муља представљају 35-50% укупних оперативних трошкова, јасно се 

могу уочити предности ове методе по економском и еколошком аспекту, у односу на друге 

технике које се заснивају на Фентоновој реакцији. 

              (једначина 31) 

 

Слика 9. Шематски приказ електро-Фентоновог процеса са спољним додатком Фентоновог 

реагенса. 

Тинг (Ting) и сарадници (121) сматрају да четврта категорија ЕF, у којој се јони Fe
3+

 

редукују на катоди до Fe
2+

, има одличне предиспозиције, због чега је одлучено да се управо 

овај приступ примени у даљим експериментима за деградацију BPA из модел отпадне воде 

богате сулфатима. 

Електро-Фентонов процес (слика 10) настаје из електрохемијски подржане Фентонове 

реакције (једначина 9), у којој се снажано оксидационо средство, хидроксил радикал, 

формира хемијском реакцијом између електрохемијски генерисаног H2O2 и Fe
2+

 (Фентонов 

реагенс) у киселој средини, што омогућава континуално генерисање Фентоновог реагенса и 

•OH. Хидроксил радикали произведени у раствору реагују са органским загађујућим 

супстанцама, што доводи до њихове оксидације/минерализације, према једначинама 32 и 33. 

   ⦁                              (једначина 32) 

               ⦁                             (једначина 33) 
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Слика 10. Шематски приказ класичног електро-Фентоновог процеса. 

Главни недостатак EF процеса су паразитске реакције, као што су реакције разградње 

водоник-пероксида до воде (једначине 34 и 35), затим катодна редукција H2O2 у подељеној 

електролитичкој ћелији (једначинe 36 и 37) или анодне оксидације водоник-пероксида у 

недељеној ћелији. Паразитске (споредне) реакције значајно смањују концентрацију H2O2 у 

раствору, што директно доводи до смањења ефикасности ЕF процеса. 

                  (једначина 34) 

                     (једначина 35) 

         ⦁         (једначина 36) 

   ⦁               (једначина 37) 

Како би се утицај паразитских реакција елиминисао, а ефикасност процеса повећала, 

неопходно је применити оптималне радне услове (кисела pH вредност раствора електролита, 

собна температура, итд.), али и изабрати одговарајући катодни материјал. Жива (Hg) је била 

први коришћени катодни материјал (122), али се од њене употребе одустало због 

токсичности. Након тога су примењене катоде на бази угљеника, попут катоде за дифузију 

гаса C-PTFE-O2 (123), угљенична сунђераста катода (124), активна угљенична влакна (125) и 

графит (126,127). 
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2.2.2.5 Утицај оперативних параметара на ЕАОPs 

Пречишћавање отпадних вода помоћу ЕАОPs, поред карактеристика аноде и катоде 

које су претходно описане, зависи и од конфигурације електрохемијског реактора (недељена 

електрохемијска ћелијама са две електроде (анода и катода) и дељена ћелијама (са 

раздвојеним катодним и анодним делом), састава отпадних вода, односно природе помоћног 

електролита у случају експерименталних модела отпадних вода. Додатно, ефикасност 

процеса одређена је концентрацијом органских загађујућих супстанци и радних параметара 

као што су густина струје или примењени потенцијал, температура, pH вредност раствора, 

итд. Најчешће се ЕАОPs изводе у галваностатском режиму (са сталном струјом), али је 

могућа и примена потенциостатског режима (са сталним потенцијалом). Одређивање 

оптималних услова за ЕAОPs је врло важно, не само да би се постигао висок степен 

ефикасности деградације загађујућих супстанци, већ и да би се сам процес учинио што 

економичним по питању утрошка енергије (82).  

Густина струје представља кључни параметар у ЕАОPs, јер директно утиче на 

продукцију реактивних оксидативних врста. Она одређује количину електрохемијски 

генерисаних хидроксил радикала (M(•OH)) за електрохемијску оксидацију. Код ЕАОPs 

заснованих на Фентоновој реакцији, густина струје контролише брзину катодне регенерације 

Fe
3+

 у Fe
2+

, електрогенерацију H2O2 и укупну количину •OH произведених у раствору 

Фентоновом реакцијом. Генерално, брзина разградње загађујућих супстанци расте са 

повећањем густине струје, јер се при већој густини струје формира више оксидативних врста 

у датом времену (128,129). Међутим, неконтролисано повећање густине струје води ка 

убрзавању паразитских реакције (попут димеризације M(•OH) у H2O2 или анодне оксидације 

M(•OH) у кисеоник), што смањује ефикасност разградње органских материја. Са друге 

стране, повећање густине струје директно води ка већој потрошњи енергије, што представља 

економски ограничавајући фактор за примену технологије ЕАОPs. 

Познато је да раствори са већом почетном концентрацијом органских загађујућих 

супстанци захтевају дуже третмане како би се постигао одређени степен разградње (130,131). 

Наиме, употреба виших почетних концентрација загађујућих супстанци доводи до уклањања 

веће апсолутне количине загађујуће супстанце у јединици времена, односно до већих стопа 

уклањања (132). Ова појава се објашњава бржом оксидацијом органских материја помоћу 

•OH, што инхибира паразитне реакције. 

Природа основног електролита, као што су натријум-сулфат (Na2SO4), натријум-

хлорид (NaCl), калијум-хлорид (KCl), натријум-перхлорат (NaClO4), натријум-нитрат 

(NaNO3) и натријум-карбонат (Na2CO3), може утицати на процес разградње органских 

загађујућих супстанци. На пример, присуство одређених јона у раствору доводи до: 

1. формирања снажних оксиданата, као што су активне хлорне врсте, које настају 

директном оксидацијом хлорида на аноди, 

2. стварања токсичних нуспроизвода, попут хлорних деривата, који се споро разграђују 

помоћу •OH, 

3. потрошње H2O2, што се дешава у присуству SO4
2-

, и 

4. формирања комплекса са гвожђем, као што су сулфат-гвожђе и хлор-гвожђе 

комплекси (77). 

Када је реч о утицај pH вредности на ЕАОPs, не постоји јединствено мишљење међу 

ауторима научних радова који се баве овом тематиком. Одређене студије описују 

независност брзине минерализације од промене pH у опсегу од 2 до 6 или од 4 до 10 

(133,134), док су други аутори постигли већу ефикасност деградације на pH 3 у поређењу са 

већим pH вредностима (135). Насупрот томе, оптимална pH вредност за електро-Фентон 
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процес је око 3 - 4. Овакав тренд се може објаснити одсуством преципитације гвожђа и 

нултом стопом ауторазлагања H2O2 на воду и кисеоник, што је типично за pH изнад 5 (136). 
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3. Циљеви истраживања 

Циљ истраживања докторске дисертације је испитивање могућност употребе аноде 

калај(IV)-оксид - вишеслојне угљеничне наноцеви на подлози до нерђајућег челика (у даљем 

тексту SS/SnO2-MWCNT) у електрохемијским системима за пречишћавање отпадних вода 

загађених бисфенолом А применом електрохемијских унапређених оксидационих процеса 

(ЕАОPS).  

У складу са постављеним циљем, у првој фази истраживања извршена је структурна и 

морфолошка карактеризација синтетисаног нанокомпозита и испитивање електрохемијског 

понашања SS/SnO2-MWCNT аноде.  

Други сегмент истраживања је усмерен на процену ефикасности анодне оксидације и 

процеса заснованих на Фентоновој реакцији у синтетичком модел раствору отпадних вода 

загађених BPA и са високим садржајем сулфата. Експериментално је одређена оптимална 

густина струје као кључни параметар за постизање ефикасне деградације BPA, а детаљно је 

испитана и кинетика самог процеса.  

Kроз наставак истраживања објашњен је механизам деградације BPA применом 

различитих EAOPs уз објашњење доприноса коришћеног анодног материјала. Испитан је 

утицај реактивних кисеоничних врста (ROS), посебно хидроксил радикала, сулфатних 

радикала и синглетног кисеоника на процес деградације бисфенола А и идентификовани су 

интремедијери настали током процеса. Различити EAOPs су поређени применом истог 

двоелектродног, неподељеног електрохемијског система са SS/SnO2-MWCNT анодом, при 

чему су као критеријуми за процену узети степен деградације BPA, време потребно за 

деградацију и енергетска ефикасност процеса. 

Завршни део истраживања обухватио је софтверску процену токсичности 

интермедијера насталих током деградације BPA, у циљу евалуације потенцијалних 

еколошких ризика повезаних са насталим једињењима. 
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4. Експериментални део  

У складу са постављеним циљем у трећем поглављу, експериментални део је подељен 

на следеће целине: 

 хемикалије; 

 инструменти; 

 припрема електрода (фукционализације вишеслојних угљеничних наноцеви, 

синтеза наночестица калај(IV)-оксида, припрема нанокомпозитног SnO2-MWCNT 

материјала, припрема SS/SnO2-MWCNT електроде), 

 структурна карактеризација електродног материјала, 

 електрохемијска карактеризација електродног материјала, 

 испитивање деградације бисфенола А (анодна оксидација BPA, оксидација BPA 

Фентоновим реагенсом, оксидација BPA електро-Фентоновим процесом, припрема 

и анализа узорка на GC/MS, припрема и анализа узорка на TOC анализатору, 

прорачун енергетске ефикасности и ефикасности уклањања BPA, испитивање 

утицаја реактивних кисеоничних врста, детекција интермедијера и дефинисање 

механизма деградације BPA), 
 софтеверска процена токсичности производа деградације BPA. 

4.1 Хемикалије 

За синтезу нанокомпозитног материјала SnO2-MWCNT и припрему SS/SnO2-MWCNT 

електроде коришћене су следеће хемикалије: 

 вишеслојне угљеничне наноцеви (Sigma-Aldrich, САД, C.A.S
3
. broj: 308068-56-6), 

 азотна киселина (CENTROHEM, Србија,C.A.S. broj: 7697-37-2), 

 водоник-пероксид (ZORKA Pharma, Србија, C.A.S. broj: 7722-84-1), 

 калај(II)-хлорид дихидрат (Sigma-Aldrich, САД, C.A.S. broj: 10025-69-1), 

 амонијак (CENTROHEM, Србија, C.A.S. broj: 7664-41-7), 

 сребро-нитрат (Sigma-Aldrich, Немачка, C.A.S. broj: 7761-88-8), 

 сирћетна киселина (ZORKA Pharma, Србија, C.A.S. broj: 64-19-7), 

 етилен-гликол (CENTROHEM, Србија, C.A.S. broj: 107-21-1), 

 диметилформамид (Fisher Chemical,  САД, C.A.S. broj: 68-12-2), 

 хлороводонична киселина (Sigma-Aldrich, САД, C.A.S. broj: 7647-01-0). 

Хемикалије коришћене за припрему узорака за структурну и елекрохемијску анализу 

нанокомпозитног материјала SnO2-MWCNT: 

 етанол (ZORKA Pharma, Србија, C.A.S broj: 64-17-5), 

 калијум-бромид (Merck, Немачка, CAS broj: 7758-02-3), 

 калијум-хексацијаноферат(II) (ZORKA Pharma, Србија, C.A.S broj: 14459-95-1), 

 калијум-хлорид (CENTROHEM, Србија, C.A.S. broj: 7447-40-7). 

  

                                                 
3
 C.A.S. регистарски број je идентификациони број који је јединствен за сваку хемикалији. Уведен је од странe 

Chemical Abstract Service с циљем означавања и сортирања хемијских супстанци. 
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За испитивање процеса деградације и минерализације бисфенола А електрохемијским 

унапређеним оксидационим процесима и идентификацију насталих интермедијера 

употребљене хемикалије су: 

 бисфенол А (Sigma-Aldrich, САД, C.A.S. број: 80-05-7), 

 метанол (Merck, Немачка, C.A.S. број: 67-56-1), 

 натријум-сулфат (J. T. Baker, САД, C.A.S. број: 7757-82-6), 

 гвожђе(II)-сулфат хептахидрат (Sigma-Aldrich, САД, C.A.S. број: 7720-78-7), 

 водоник-пероксид (ZORKA Pharma, Србија, C.A.S. broj: 7722-84-1), 

 натријум-хидроксид (CENTROHEM, Србија, C.A.S. број: 1310-73-2), 

 дихлорметан (Sigma-Aldrich, САД, C.A.S. број: 75-09-2), 

 натријум-хлорид (CENTROHEM, Србија, C.A.S. број: 7647-14-5), 

 хлороводонична киселина (CENTROHEM, Србија, C.A.S. број: 7647-01-0), 

 диетил-етар (Merck, Немачка, C.A.S. број: 60-29-7), 

 ацетон (Merck, Немачка, C.A.S. број: 67-64-1), 

 N,O-бис(триметилсилил)трифлуороацетамид (BSTFA) (Sigma-Aldrich, Немачка 

C.A.S. број: 25561-30-2), 

 терц-бутанол (CENTROHEM, Србија, C.A.S. број: 75-65-0), 

 фурфурил алкохол (Sigma-Aldrich, Немачка, C.A.S. број: 98-00-0). 

4.2 Инструменти 

За извођење експеримента који су описани у дисертацији коришћени су следећи 

инструменти: 

 магнетна мешалица (Dlab, Кина), 

 ултразвучно купатило (Witeg, Немачка), 

 сушница (Dryscn, Словенија), 

 пећ за жарење (Protherm, Турска), 

 инфрацрвена лампа (Philips, Холандија), 

 аутоматска пипета 100-1000 μL (Eppendorf AG, Немачка), 

 аутоматска пипета 10-100 μL (Eppendorf AG, Немачка), 

 дифрактометар високе резолуције (Smart Lab® X-ray, Јапан), 

 трансмитивни електронски микроскоп Talos F200X (FEI, САД), 

 FTIR спектрометaр (Nicolet iS5 ,Thermo Fisher Scientific, САД), 

 галваностат/потенциостат Interface 1000 Potentiostat/Galvanostat (Gamry 

Instrument, САД), 

 гасно - масени спектрометар (7890B GC System, 5977 MSD, Agilent Technologies, 

САД), 

 TOC-LCPH анализатор (Shimadzu Co, Јапан). 
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4.3 Припрема електродног материјала 

4.3.1 Функционализација вишеслојних угљеничних наноцеви 

Увођење функционалних група (хидроксилнe О-Н и карбонилне групе С=О) у 

вишеслојне угљеничне наноцеви, изведено је модификацијом поступка који је описан у 

литератури (137,138). 

У чашу запремине 50 mL одмерено је 25 mg MWCNT
4
 и 25 mL 3 М азотне киселине. 

Смеша је постављена на магнетну мешалицу. Мешање је изведено на константној 

температури од 70 °C током 90 минута при брзини од 300 обртаја у минути. Након реакције, 

смеша је филтрирана. Добијени талог је испиран дејонизованом водом до постизања 

неутралне pH вредности филтрата. Потом је растворен у 40 mL 30% водоник-пероксидa и 

подвргнут сонификацији (100 W, 42 kHz) у ултразвучном купатилу током 15 минута на 

собној температури. Након сонификације, смеша је поново филтрирана и талог испиран 

дејонизованом водом до неутралне pH вредности филтрата. Добијени талог црне боје осушен 

је до константне масе у сушници на 75 °C. 

4.3.2 Синтеза наночестица калај(IV)-оксидa  

За синтезу наночестица калај(IV)-оксида примењена је сол-гел техника, која се 

сврстава у категорију мокрих хемијских метода за синтезу наноструктурних материјала, 

укључујући металне оксиде. У питању је једноставна техника која се састоји од више фаза. 

У првој фази, прекурсори се мешају са одговарајућим растварачем, најчешће водом 

или алкохолом. Овај процес прати диспрезија честица прекурсора у растварачу и формирање 

хомогеног сола. У другој фази, сол се мешањем и загревањем претвара у гел. Како би се 

уклонио вишак влаге, гел се суши и жари у контролисаним условима, јер процес жарења 

утиче на величину наночестица. Последњи корак подразумева уситњавање синтетисаног 

наноматеријала како би се добио фини прах (139,140). 

Предности сол-гел синтезе наноматеријала су бројне. Пре свега, ради се о 

економичној и једноставној техници која се изводи на ниским температурама и не захтева 

сложену опрему. Описаном методом је могуће синтетисати велики број различитих једињења 

високе чистоће (139). 

Калај(IV)-оксид је синтетисан коришћењем модификоване процедуре описане у 

литератури (140). 2,26 g калај(II)-хлорида дихидрата je растворено у 20 mL дејонизоване 

воде. У циљу таложења калај(II)-хидроксида, pH вредност воденог раствора калијум(II)-

хлорида подешена је на 9 додавањем 25% раствора амонијака. Добијени талог беле боје је 

филтриран и испиран разблаженим раствором амонијака до негативне реакције филтрата на 

хлориде. За доказивање присуства хлорида у филтрату употребљен је раствор сребро-

нитрата.  

Добијени хидроксид растворен је у глацијалној сирћетној киселини, а затим је додат 

етилен-гликол да би се спречила агломерација честица. Смеша је мешана на магнетној 

мешалици при константној температури од 70 °C како би сирћетна киселина у потпуности 

испарила, остављајући на крају талог у облику наранџастог гела. Добијени гел је сушен 

                                                 
4
 Димензије MWCNT су (спољашњи пречник × унутрашњи пречник × дужина) 7–15 nm × 3–6 nm × 0,5–

200 μm. 
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преко ноћи у сушници на 120 °C, а затим жарен у пећи на 600 °C у атмосфери ваздуха у 

трајању од 2 сата и на крају је добијен чврст SnO2 светложуте боје. 

4.3.3 Припрема SnO2-MWCNT нанокомпозита 

Нанокомпозитни материјал калај(IV)-оксид - функционализоване вишеслојне 

угљеничне наноцеви припремљен је техником мешања 3,5 mg наночестица SnO2 sa 1 mg 

функционализованих MWCNT (масени однос 3,5 : 1 (w/w)) у 1 mL диметилформамида. 

Припремљена суспензија сонификована је у ултразвучном купатилу на собној температури 

током 5 сати ради повећања хомогености добијене смеше. 

4.3.4 Припрема SS/SnO2-MWCNT електроде 

Почетни корак припреме SS/SnO2-MWCNT електроде за експериментална 

истраживања је механичко и хемијско чишћење подлоге за наношење нанокомпозитног 

материјала. Као подлога је коришћена плочица
5
 израђена од комерцијалног нерђајућег 

челика (енгл. Stainless steel, SS) типа SS 304. Једна страна подлоге је изолована 

двокомпонентним лепком, док је на другу страну радне електроде (површина 2 cm
2
)
 
наношен 

нанокомпозитни материјал. 

Да би се постигло што боље пријањање материјала, подлога је механички очишћена 

полир папиром гранулације P600, затим испирана ацетоном да би се уклониле органске 

нечистоће и оксиди, потом дејонизованом водом, концентрованом хлороводоничном 

киселином и на крају поново дејонизованом водом (141). 

Након краткротрајног сушења у амбијенталним условима на подлогу је техником 

накапавања нанета нанокомпозитна суспензија SnO2-MWCNT. Аутоматском пипетом 

равномерно по целој радној површини нанета су три слоја по 70 μL (укупно 210 μL) 

суспензије. Ради бржег сушења, електрода је постављена испод инфрацрвене лампе, снаге 

250 W, на удаљености од 30 cm у трајању од 20 минута (141). 

  

                                                 
5
 Димензије подлоге од нерђајућег челика су 1 cm x 2 cm (ширина х дужина) 
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4.4 Методе структурне карактеризације SnO2-MWCNT нанокомпозитног 

материјала  

За потврђивање кристалне структуре, морфологије и састава нанокомпозита SnO2-

MWCNT примењено је неколико различитих инструменталних техника: 

 Дифракција рендгенских зрака на праху (енгл. X-Ray Powder Diffraction, XRPD) 

 Трансмисиона електронска микроскопија (енгл. Transsmision Electron Microscopy, 

TEM) 

 Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом (енгл. Fourier-

transform infrared spectroscopy, FTIR) 

4.4.1 Дифракција рендгенских зрака на праху  

Дифракција рендгенских зрака на праху припада групи недеструктивних 

инструменталних метода за анализу кристалне структуре супстанци. Техника се заснива на 

интеракцији Х-зрака са испитиваном супстанцом у прашкастом облику (142). 

Основни делови дифрактометра су рендгенска цев, гониометар и детектор. Сноп 

рендгенских зрака усмерава се на узорак који је позициониран у центру гониометра. Део 

рендгенских зрака пролази кроз кристал, док се други део зрака одбија о површину кристала.  

Када таласна дужина упадних зрака, одговара међураванском растојању, долази до 

дифракције. Појам дифракција се дефинише као рефлексија зрака од равни кристала под 

углом    који је једнак углу упадног зрачења. Ова појава се дешава када је испуњен Брагов 

(енгл. Bragg's law) услов дефинисан једначином 38: 

           (једначина 38) 

где је:  

  - међураванско растојање кристала, 

  - Брагов угао, 

  - ред рефлексије, 

  - таласна дужина рендгенског зрачења (nm). 

Зраци таласних дужина, које одговарају међураванском растојању, се рефлектују од 

равни кристала под углом    који је једнак углу упадног зрачења, што резултира појавом 

дифракције. Детектор региструје дифрактоване зраке који се затим софтверски обрађују и 

приказују у облику дифрактограма (142). 

Дифрактограм је карактеристика једињења и одражава структуру истог. Дифракциони 

максимум позициониран на углу    одговара рефлексији са равни које су дефинисане 

Милеровим индексима (раван h,k,l). Потврђивање кристалне структуре испитиване супстанце 

и утврђивање присутне фазе, изводи се поређењем дифракционих максимума узорка са 

референтним картама које су издате од стране Међународне комисије за дифракционе 

стандарде (енгл. Joint Committee on Powder Diffraction Standards, JCPDS) (142). 
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Кристална структура нанокомпозитног материјала SnO2-MWCNT анализирана је нa 

Smart Lab® X-ray дифрактометру високе резолуције. Tоком испитивања коришћено је Cu Kα 

рендгенско зрачење (  = 0,1542 nm) при напону рендгенске цеви од 40 kV и јачини струје од 

30 mA. Интензитети дифракционих максимума су сакупљени у интервалу    од 10 – 60°, са 

коракoм од 0,02° и брзином скенирања од 1 секунде по кораку. Средња величина кристалита 

је одређена помоћу Шерерове (енгл. Сherrer equation) једначине 39 (143)  

   
   

      
  (једначина 39) 

где је: 

  - средња вредност величине кристалита, 

  - Шерерова константа (  = 0,9), 

  - таласна дужина редгенског зрачења које се користи (nm), 

  - ширина на половини висине (FWHM) дифракционог максимума (rad), 

  - Брaгов угао који одговара позицији дифракционог максимума. 

4.4.2 Трансмисиона електронска микроскопија  

Трансмисиона електронска микроскопија је метода која се користи за добијање 

података о морфологији и структурним карактеристикама материјала детектовањем 

расејаних, дифрактованих и секундарних електрона који настају у интеракцији снопа 

електрона са узорком кроз који сноп пролази (144).  

У докторској дисертацији морфологија SnO2-MWCNT нанокомпозита је проучена 

употребом трансмисионог електронског микроскопа типа Talos F200X, који ради на напону 

од 200 kV. Уређај користи CCD камеру резолуције 4096 x 4096 пиксела и софтверски пакет 

User Interface. Хемијска анализа и мапирање елемената изведено је на систему за енергетску 

дисперзиону рендгенску спектроскопију (енгл. Еnergy Dispersive X-ray Spectroscopy, EDX) 

који је повезан са ТЕМ и ради у моду скенирања STEM (енгл. Scanning Transmission Electron 

Microscopy). Слике тамног поља снимљене су у HAADF (енгл. High Angle Annular Dark Field) 

режиму употребом наносонди величине испод 1 nm и дужином камере од приближно 200 

mm.  

Узорци за ТЕМ испитивање припремљени су стандардним поступком. Прашкасти 

узорак нанокомпозита је диспергован у етанолу, а затим техником накапавања нанет на 

бакарну мрежу обложену слојем угљеника. Пре ТЕМ снимања припремљени узорак је сушен 

на ваздуху. 

4.4.3 Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом 

Инфрацрвена спектроскопија са Фуријеовом трансформацијом припада групи 

недеструктивних метода, чији се принцип рада заснива на интеракцији узорка са 

електромагнетним зрачењем из инфрацрвеног дела спектра. Инфрацрвено зрачење, 

карактерише се великом таласном дужином (700 nm – 1000 μm) (145), и релативно малом 

енергијом (1,7 eV – 1,24 meV) (146). Ова својства омогућавају инфрацрвеном зрачењу да 

узрокује вибрациje хемијских веза (истезање и савијање) унутар атомских група. Сваки 
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молекул има свој јединствен IR спектар, са јединственим распоредом и изгледом 

апсорпционих максимума, због чега се IR спектри називају „отиском прста― једињења (147). 

Присуство функционалних група на МWCNT јe потврђено помоћу FTIR 

спектрометра. Узорци нефункционализованих и функционализованих MWCNT су 

примењени техником KBr пастила. Апсорпциони максимуми од значаја на спектрима су се 

налазили у области између 4000 – 500 cm
-1

.  
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4.5 Методе електрохемијске карактеризације нанокомпозитног 

материјала 

Технике примењене за електрохемијску карактеризацију аноде укључују цикличну 

волтаметрију (енгл. Cyclic Voltammetry, CV), волтаметрију са линеарном променом 

потенцијала (енгл. Linera Sweept Voltammetry, LSV) и спектроскопију електрохемијске 

импедансе (енгл. Еlectrochemical Impedance Spectroscopy, EIS).  

CV и LSV заснивају се на мерењу зависности јачине струје од примењеног 

потенцијала. Разлика између ове две технике лежи у начину промене потенцијала. Код LSV 

потенцијал се мења линеарно, што значи да се линерано повећава с временом у односу на 

полазну вредност или се линеарно смањује с временом у односу на полазну вредност (148). 

Приликом снимања цикличних волтамограма потенцијал се мења у две фазе које чине 

један циклус. У првој фази вредност потенцијала се повећава од минималне задате вредности 

ка максимално задатој вредности, док се у другој фази потенцијал враћа од највише ка 

најнижој задатој вредности. У првој фази дешава се оксидација, док се у другој фази дешава 

редукција (148). 

EIS је ефикасна техника за детаљну анализу међуфазних појава између раствора и 

површине модификованих електрода. Стога може дати важне информације о кинетици 

реакције која се одвија на електроди и одговарајућем механизму (149).  

За испитивање процеса оксидације BPA и електрохемијских карактеристика аноде, 

коришћен је Gamry Instrument - Interface 1000 потенциостат/галваностат. Експерименти који 

обухватају испитивање електрохемијских карактеристика аноде и процеса оксидације BPA  

су изведени у троелектродној електрохемијској ћелији. Сребро/сребро-хлоридна електрода 

(Ag/AgCl) представља референтну електроду, док је као контра електрода употребљена  

платинска мрежица.  

Испитане су електрохемијске карактеристике четири различите радне електроде: 

 електрода од чистог нерђајућег челика (SS електрода); 

 SS-MWCNT електрода (SS електрода са нанетим слојем MWCNT); 

 SS-SnO2 електрода (SS електрода са нанетим слојем SnO2); 

 SS/SnO2-MWCNT нанокомпозитна електрода (SS електрода са нанетим слојем 

SnO2-MWCNT нанокомпозитног материјала). 

Као радна електрода коришћена је SS/SnO2-MWCNT нанокомпозитна електрода  која 

представља најзначајнију компоненту овог истраживања, док су SS, SS-MWCNT, SS-SnO2 

електроде такође тестиране као радне електроде ради упоредне анализе њихових 

електрохемијских карактеристика. Овај приступ омогућио је детаљно испитивање 

карактеристика SS/SnO2-MWCNT нанокомпозитне електроде у односу на њене структурне 

конституенте и традиционалне материјале. 

Електрохемијска карактеризација и понашање радних електрода је прво испитана у 0,1 

М раствору KCl као основном електролиту, а затим је испитано понашање електрода у 

реалном систему (0,1 М раствор Na2SO4, pH 4) помоћу CV, EIS и LSV. CV је eфикасно 

средство за анализу електродних процеса и хемијских реакција у раствору које се иницирају 

преносом наелектрисања на електроди. У комбинацији са ЕIS и LSV, могу се добити важне 

информације о електрохемијском понашању и каталитичким својствима припремљених 

електрода (150,151). 
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4.6 Испитивање деградација бисфенола А електрохемијским унапређеним 

оксидационим процесима 

Деградације бисфенола А је изведена применом две различите технике које припадају 

групи напредних оксидационих техника (AOPs): 

 анодна оксидација (AO), 

 електро-Фентонов процес (EF). 

За сваку од наведених техника спроведена је серија експеримената у којима су 

испитивани утицаји различитих фактора, као што су густина примењене струје и однос 

водоник-пероксида и гвожђе(II) јона у Фентоновом реагенсу, на процес деградације. Важно 

је нагласити да су сви експерименти за наведене технике изведени при идентичним 

условима, тј. на собној температури и атмосферском притиску, у 0,1 М воденом раствору 

Na2SO4 као основном електролиту чија је pH вредност 4 и при брзини мешања од 400 обртаја 

у минути. 

Применом анодне оксидације, утврђена је најоптималнија густина струје за 

деградацију BPA на новосинтетисаној SS/SnO2-MWCNT аноди, којом се постиже висока 

ефикасност оксидације уз максималну економичност процеса, у погледу утрошка електричне 

енергије. 

Комбинацијом анодне оксидације и оксидације Фентоновим реагенсом у електро-

Фентонов процес, настојало се постићи смањење времена потребног за деградацију BPA, уз 

истовремено повећање ефикасности и економичности целокупног процеса. Због тога је било 

потребно пронаћи и оптималан однос концентрације водоник-пероксида и јона гвожђа(II) у 

Фентоновом реагенсу кроз низ експеримената оксидације BPA само Фентоновим реагенсом 

без примене струје. 

4.6.1 Припрема основног раствора бисфенола А  

За припрему основног раствора BPA масене концентрација 5500 mg L
-1

, одмерено је 

110 mg бисфенола А и растворено у 20 mL 99,9% метанола.  

4.6.2 Aнодна оксидација бисфенола А 

Анодна оксидација BPA изведена је у неподељеном двоелектродном систему. Као 

радна електрода (анода) коришћена је SS/SnO2-MWCNT електрода (површинa 2 cm
2
), док је 

SS електрода (површинa 2 cm
2
) имала функцију контра електроде (катодa). Током анодне 

оксидације BPA, електроде су уроњене у 60 mL 0,1 М раствора Na2SO4 pH вредности 4, 

Електроде су постављене паралелно једна другој на константном растојању од 1 cm. Почетна 

концентрација BPA у раствору је износила 30 mg L
-1

. 

Оксидација BPA испитана је у галваностатском режиму рада, тј. при различитим 

густинама струје (2,5 mA cm
-2

, 5 mA cm
-2

, 10 mA cm
-2

, 15 mA cm
-2

 и 20 mA cm
-2

). Третман је 

трајао 5 сати, уз константно мешање на 400 обртаја у минути, на собној температури. С 

циљем праћења смањења концентрације BPA у зависности од примењене струје и времена 

трајања третмана, узимани су аликвоти запремине 0,5 mL на сваких 60 минута. Прикупљени 

алквоти су применом течно-течне екстракције припремљени за квалитативну и 

квантитативну GC/MS анализу. 
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4.6.3 Испитивање утицаја Фентоновог реагенса на оксидацију бисфенола А 

Како би се одредила оптимална вредност количинских концентрација H2O2 и Fe
2+

, као 

и њихов најповољнији моларни однос у Фентоновом реагенсу, који ће бити примењен у 

електро-Фентоновом процесу оксидације BPA, спроведена је систематска серија 

експеримената. У оквиру истраживања, концентрације водоник-пероксида и гвожђе(II) јона 

прецизно су вариране ради испитивања њиховог утицаја на ефикасност оксидације, чиме је 

омогућена идентификација оптималних услова за примену у електрохемијским процесима. 

Моларни односи концентрација који су испитани су следећи: 

 [Н2О2]:[Fe
2+

] = 1:4,  

 [Н2О2]:[Fe
2+

] = 1:8,  

 [Н2О2]:[Fe
2+

] = 1:16.  

Поступак процене утицаја моларног односа H2O2 и Fe
2+

 на оксидацију BPA изведена 

је у модел раствору који се састојао од 0,1 М раствора Na2SO4, са pH вредношћу 4. Почетна 

концентрација BPA у раствору је износила 30 mg L
-1

. Деградација бисфенола А је започета 

додатком Фентоновог реагенса који се састоји од 30% водоник-пероксида и раствора 

гвожђе(II)-сулфата хептахидрата. Eксперименати су изведени на собној температури, при 

константном мешању од 400 обртаја у минути. 

Аликвоти раствора запремине 0,5 mL су узимани у временским интервалима од 60 

минута, а активност Фентоновог реагенса у овим аликвотима заустављана је додавањем 20 

μL 5 М раствора натријум-хидроксида. Након четири сата, Фентонов процес је у потпуности 

прекинут додатком 2 mL 5 М раствора натријум-хидроксида. У базној средини (pH ≥ 10), 

долази до таложења хидроксида гвожђа, што доводи до деактивације Фентоновог реагенса. 

Прикупљени алквоти су применом течно-течне екстракције припремљени за квалитативну и 

квантитативну GC/MS анализу. 

4.6.4 Оксидација бисфенола А електро-Фентоновим процесом 

Oксидација BPA електро-Фентоновим процесом одвијала се у двоелектродном 

систему при галваностатском режиму на собној температури. SS/SnО2-MWCNT електрода је 

коришћена као анода, док је електрода од нерђајућег челика служила као катода. Електроде 

су биле уроњене у 0,1 М раствор натријум-сулфата при pH 4, са међусобним растојањем од 1 

cm. Почетна концентрација BPA у раствору била је 30 mg L
-1

.  

За иницирање Фентонове реакције, у модел раствор је додат Фентонов реагенс који 

садржи водоник-пероксид и јоне гвожђа(II). Оксидација BPA испитивана је током 4 сата при 

различитим густинама струје: 

 10 mА cm
-2

, 

 15 mА cm
-2

, 

 20 mА cm
-2

. 

Такође, проучавани су различити моларни односи водоник-пероксида и Fe
2+ 

у Фентоновoм 

реагенсу: 

 [Н2О2]:[Fe
2+

] = 1:4,  

 [Н2О2]:[Fe
2+

] = 1:8,  

 [Н2О2]:[Fe
2+

] = 1:16. 
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Аликвоти раствора узимани су на сваких 60 минута у циљу праћења утицаја 

експерименталних услова на деградацију BPA, док је активност Фентоновог реагенса у 

аликвотима заустављана додавањем 20 μL 5 М раствора натријум-хидроксида. Након четири 

сата, Фентонов процес је у потпуности заустављен додавањем 2 mL 5 М раствора натријум-

хидроксида. Прикупљени алквоти су применом течно-течне екстракције припремљени за 

квалитативну и квантитативну GC/MS анализу. 

4.6.5 Испитивање утицаја реактивних кисеоничних врста на ефикасност деградације 

бисфенола А 

За процену учешћа ROS у процесу оксидације BPA, примењен је метод „захвата 

слободних радикала― (енгл. Free radical scavenger test) помоћу терц-бутанола, метанола и 

фурфурил алкохола (табела 4). Ова анализа имала је за циљ идентификацију специфичних 

ROS који утичу на оксидацији BPA, као и испитивање њиховог утицаја на ефикасност 

деградације. 

Taбела 4. Хватачи слободних радикала. 

Слободни радикал  Хватач слободних радикала 

Хидроксил радикaл (⦁OH) 2 M терц-бутанол (TBA) 

Сулфатни радикал (SO4
•¯) 2 M метанол (MeOH) 

Синглетни кисеоник (
1
O2) 0,12 M фурфурил алкохол (FFA) 

 

Експериментални услови за утврђивање утицаја ROS на ефикасност деградације BPA 

путем анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса били су у складу са процедурама 

описаним у одељцима 4.6.2. и 4.6.4. 

Укупна запремина реакционе смеше након додатка хватача је била 60 mL. 

Испитивање утицаја радикала на анодну оксидацију изведено је при густини струји од 15 mA 

cm
-2

, док су за електро-Фентонов процес примењени услови, густина струје од 15 mA cm
-2

 и 

моларни однос H2O2 и Fe
2+

 у Фентоновом реагенсу 1:8. Примењени услови су оптимални, 

што је закључено из експеримента описаних у поглављима 4.6.2, 4.6.3 и 4.6.4. Током 

испитивања утицаја хидроксил радикала на ефикасност деградације BPA применом анодне 

оксидације и електро-Фентоновог процеса, у реакциону смешу је континуирано увођен 

гасовити азот током свих пет сати трајања третмана. Ова мера је била неопходна како би се 

минимизовао утицај кисеоника на процес. 

Аликвоти запремине 0,5 mL су узимани сваких 60 минута, током 5 сати третмана, у 

циљу праћења утицаја хватача слободних радикала на ефикасност деградацију BPA. 

4.6.6 Припрема аликвота деградације BPA за инструменталну анализу 

Сви аликвоти прикупљени током деградације BPA примењеним електрохемијским 

унапређеним оксидационим процесима подвргнути су припреми за даљу анализу како би се 

пратила промена концентрације BPA. Добијени резултати коришћени су за прорачуне 

ефикасности процеса, процену степена минерализације, испитивање утицаја ROS на процес 

оксидације, идентификацију интермедијера насталих током деградације BPA, као и за 

формулисање претпоставке о механизму саме реакције. 
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4.6.7 Припрема аликвота за квантитативну анализу бисфенола А методом GC/MS  

За изоловање BPA из аликвота током деградације помоћу електрохемијских 

унапређених оксидационих процеса и припрему узорака за GC/MS анализу примењена је 

модификовна течно-течна екстракције (152). Аликвоти запремине 0,5 mL су пренети у левак 

за одвајање и разблажени са 0,5 mL 0,1 M раствора натријум-сулфата, чија је pH 4. Као 

екстракционо средство коришћен је дихлорметан. Сваки аликвот је прошао кроз три циклуса 

екстракције, који је обухватао интензивно мућкање аликвота са 1 mL дихлорметана. Укупна 

запремина органске фазе по аликвоту након три поновљене екстракције је 3 mL.  

У наредном кораку, органска фаза добијена екстракцијом је осушена помоћу 

анхидрованог натријум-сулфата и затим упарена у струји азота високе чистоће до запремине 

од 0,5 mL. Непосредно пре GC/MS анализе, добијени екстракт је профилтриран кроз 

политетрафлуороетиленски (PTFE) мембрански филтер са величином пора од 0,45 μm.  

Идентичан поступак течно-течне екстракције je примењен на свим аликвотима 

сакупљеним током деградације BPA анодном оксидацијом, Фентоновим реагенсом и 

електро-Фентоновим процесом, као и на калибрационим растворима. 

4.6.8 Припрема узорака за идентификацију интермедијера GC/MS методом 

Поступак припреме узорака за идентификацију интермедијера насталих током 

деградације BPA био је идентичан за анодну оксидацију и електро-Фентонов процес (153). С 

обзиром на то да су одређени производи деградације BPA присутни у реакционој смеши 

само током одређеног временског периода, било је неопходно зауставити процес оксидације 

после 30, 60, 120, 180, 240 и 300 минута. Након заустављања оксидације целокупна 

запремина реакционе смеше пренета је у лабораторијску чашу и постављена на магнетну 

мешалицу. У чашу је додатo 5 g натријум-хлорид (NaCl) уз мешање на 200 обртаја у минути, 

а затим је додат и разблажен раствор хлороводоничне киселине до постизања pH вредности 

2. Додавање NaCl служило је повећању поларности водене фазе, чиме је омогућен 

ефикаснији прелазак интермедијера у органску фазу током касније екстракције. 

Следећи корак је био екстракција са 3 mL диетил-етра која је поновљена 3 пута, чиме 

је укупна запремина износила 9 mL. Органска фаза је осушена помоћу анхидрованог 

натријум-сулфата, а затим профилтрирана кроз PTFE мембрански филтер, са величином пора 

од 0,20 μm. У наредном кораку органска фаза је упарена у струји азота високе чистоће до 

запремине од 0,5 mL. У овако припремљен узорак додато је 50 μL ацетона и 20 μL N,O-

бис(триметилсилил)трифлуороацетамид (BSTFA), након чега је узорак загрејан у воденом 

купатилу на 70 °С у трајању од 30 минута. Овако припремљени узорци су снимљени GC/MS 

техником у складу са методом 2. 

4.6.9 Припрема узорака за ТOC анализу 

Припрема аликвота запремине 0,5 mL за ТОС анализу током и након деградације BPA 

електрохемијским унапређеним оксидационим процесима се састојала из две фазе. Прва фаза 

подразумевала је цеђење аликвота кроз квалитативни филтер папир (црна трака), док су у 

другом кораку процеђени аликвоти разблаживани са 9,5 mL 0,1 M раствора Na2SO4, чија је 

pH вредност 4. 
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4.7 Квалитативна и квантитативна анализа  

4.7.1 Анализа узорака применом GC-MS 

Гасна хроматографија (енгл. Gas Chromatography, GC) је хроматографска метода за 

раздајање и анализу испраљивих органских једињења у сложеним смешама, чак и када су 

присутни у ниским концентрацијама. Анализирани узорак се преводи у гасовито агрегатно 

стање и ношен мобилном (гасном) фазом пролази кроз колону у којој се налази стационарна 

фаза. Једињења у узорку задржавају се различито време у колони на стационарној фази у 

зависности од интеракције са њом. Време које протекне од ињектирања узорка до његовог 

изласка из колоне и детекције познато је као ретенционо време и може се искористити за 

идентификацију једињења (154,155). 

Масена спектрометрија (енгл. Mass Spectrometry, MS) је аналитичка техника која се 

може користи у GC сепарацијама, а комбинација ових техника назива се GC/MS. Заснива се 

на јонизацији узорка који долази из гасног хроматографа и фрагментацији једињења 

присутних у узорку. На основу насталих јона који се међусобно разликују по односу масе и 

наелектрисања m/z, као и по њиховој релативној заступљености, могуће је идентификовати 

једињења у испитиваном узорку (156). 

Квантитативна и квалитативна анализа BPA и његових деградационих интермедијера 

извршена је помоћу гасно - масеног спектрометра. Коришћен је уређај 7890B GC System, 

5977 MSD, произвођача Agilent Technologies. За анализу је употребљена капиларна колона од 

фузионог силцијум-диоксида Agilent J&W (HP-5ms, димензија 30 m x 0,25 mm, дужина х 

унутрашњи пречник, дебљина филма 0,25 μm). 

Исти инструмент је коришћен за квалитативну и квантитативну анализу BPA и 

интермедијера насталих његовом деградацијом током анодне оксидације и електро-

Фентоновог процеса. 

Метода 1. Радни услови GC-MS за квалитативну и квантитативну анализу бисфенола А: 

 температура ињектора: 250 °C; 

 ињектована запремина: 1 μL;  

 брзина протока гаса: 1 mL min
-1

 (хелијум, чистоће 5.0); 

 температура преносне линије: 300 °С;  

 температурни програм: 

- иницијално 0,5 min на 150 °C,  

- од 150 °C до 280 °С, брзина загревања од 20 °C min
-1,

 

-  од 280 °С до 300 °С, брзина загревања од 40 °C min
-1

.  

Метода 2. Радни услови GC-MS за квалитативну и кванитативну анализу интермедијера 

деградације BPA:  

 температура ињектора: 250 °С; 

 ињектована запремина: 1 μL;  

 брзина протока гаса: 1 mL min
-1

 (хелијум, чистоће 5.0) 

 температура преносне линије: 300 °С; 

 температурни програм: 
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- од 50 °C до 320°С, брзина загревања од 9 °C min
-1

, 

- 320°С, брзина загревања од 9 °C min
-1

. 

Серија стандардних раствора BPA, концентрација (5, 10, 20 , 30, 40 и 50 mg L
-1

), 

припремљена је и анализирана GC/MS у складу са методом 1. На основу добијених података 

конструисана је калибрациона права, која је омогућила прецизну квантификацију 

концентрације бисфенола А у испитиваним узорцима. Применом методе линеарне регресије 

добијена је једначина која описује однос између интензитета сигнала у хроматограму и 

концентрације стандарда BPA, и она је коришћена за израчунавање концентрације BPA у 

аликвотима који си прикупљени током деградације бисфенола А EAOPs техникама. 

Масени спектри и хроматограми (укупни и јонски) су добијени аутоматским 

скенирањем у распону маса m/z 33 - 800 amu (јединица атомске масе). За анализу и обраду 

GC/MS података коришћени су софтвер Agilent GC/MS МаssHunter и библиотека масених 

спектара NIST 14.  

4.7.2 Анализа укупног органског угљеника у узораку 

Ефикасност деградације органских загађујућих супстанци електрохемијским 

унапређеним оксидационим процесима може се проценити мерењем садржаја укупног 

органског угљеника (TOC) у узорку у реакционој смеши након третмана. При оксидацији, 

органска једињења се трансформишу, често на једињења са мањом молекулском масом у 

поређењу са полазним једињењем. Крајњи производи оксидације су вода, неорганска 

једињења, гасовити угљен-диоксид, који напушта систем, што резултира смањењем садржаја 

органског угљеника у узорку (157).  

Степен минерализације бисфенола А и ефикасност примењених напредних 

оксидационих процеса одређени су помоћу TOC-LCPH анализатора произвођача Shimadzu 

Co. Узорци запремине 10 mL су помоћу капиларе унети у систем инструмента, где се на 

високој температури врши потпуна оксидација узорка. Инструмент мери садржај укупног 

угљеника (TC) у узорку, као и садржај неорганског угљеника (IC) који потиче од карбоната и 

бикарбоната присутних у воденом узорку. Укупни органски угљеник се рачуна према 

једначини 40 као разлика укупног и неорганског угљеника. 

              (једначина 40) 
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4.8 Прорачун ефикасности уклањања бисфенола А 

Ефикасност деградације BPA путем електрохемијских унапређених оксидационих 

процеса одређена је применом одговарајуће математичке формуле (једначина 41), која 

омогућава процену степена уклањања загађујућих супстанци из електролита. Овај приступ 

омогућава квантитативну анализу ефикасности процеса и његову оптимизацију у зависности 

од експерименталних параметара. 

   
     

  
      (једначина 41) 

где је: 

  - ефикасност деградације BPA (%) 

   - почетна масена концентрација BPA у електролиту (mg L
-1

), 

   - масена концентрација BPA у времену (mg L
-1

). 

4.9 Прорачун енергетске ефикасности процеса  

За боље разумевање и оптимизацију процеса електрохемијске оксидације BPA, као и 

за процену његове ефикасности и одрживости, неопходно је израчунати количину потрошене 

енергије током овог процеса. У овом контексту, кључно је одредити електричну енергију 

(ЕЕ0) која je потребну за уклањање 90% укупне количине загађујуће супстанце из 1 L 

електролита. Овај параметар се израчунава коришћењем једначине 42, која омогућава 

процену количине утрошене енергије током процеса деградације загађујуће супстанце, чиме 

се добија значајан показатељ енергетске ефикасности третмана (158,159). 

         
   

       
  
  

 
      (једначина 42)  

где је: 

    - електрична енергија у киловат-час (kWh) потребна за деградацију загађујуће супстанце 

за један ред величине у јединици запремине (kWh m
-3

), 

  - номинална снага електрохемијског система (W), 

  - време трајања третмана (h), 

  - запремина раствора електролита у времену t (m
3
), 

   - почетна моларна концентрација BPA (mol L
-1

), 

   - моларна концентрација BPA на крају третмана (mol L
-1

). 
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4.10 Процена електрокаталитичке активности електродног материјала 

Електрокаталичитка својстава електродног материјала се могу проценити Тафеловом 

анализом. Први корак је одређивање наднапон за реакцију издвајања кисеоника ( ) за 

електродни материјал чија се електрокаталитичка својства испитују. Наднапон ( ) се рачуна 

према једначини 43 и представља разлику експериментално измереног потенцијала и 

стандардног електродног потенцијала мереног у односу на реверзибилну водоничну 

електроду (Reversible Hydrogen Electrode, RHE) : 

                                (једначина 43) 

где је: 

                 - експерименталнo измерен потенцијал (V), 

            - стандардни потенцијал за OER мерeн у киселој средини при стандардним 

условима (температура 25 °С; парцијални притисак кисеоника од 1 atm) износи 1,23 V у 

односу на RHE.  

Овако израчуната вредност наднапона за реакцију издвајања кисеоника се даље 

користи у Тафеловој једначини 44 која описује зависност наднапона од густине струје   у 

електрохемијским системима. 

           (једначина 44) 

где је: 

  - наднапон за реакцију издвајања кисеоника (mV), 

  - фарадејска струја добијена линеарним фитовањем у Тафеловој области криве анодне 

поларизације (mA cm
-2

),  

  - одечак Тафелове криве 

  - нагиб Тафелове криве.  

Размењена густина струје електроде се може израчунати применом једначине 44 када 

је   једнако 0. 
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5. Резултати и дискусија 

5.1 Структурна и морфолошка карактеризација електродног материјала 

XRPD дифрактограми праха функционализованих MWCNT, SnO2 и SnO2-MWCNT 

нанокомпозита су приказани на слици 11. У заградама, на истој слици, представљене су и 

индексиране равни рефлексија које одговарају дифракционим максимумима SnO2-MWCNТ и 

MWCNТ. Индексирање равни је изведено у складу са JCPDS картицама. Вертикалне линије 

плаве боје представљају позицију дифракционих максимума JCPDS картице број 41-1445 за 

SnO2. 

 

 

Слика 11. XRPD дифрактограм функционализованих MWCNT (црна линија) и SnO2-MWCNT 

нанокомпозита (црвена линија) (128). 

Дифракциони максимуми на позицијама 25,9° и 43,1° вредности 2θ, уочени на слици 

11 (црна линија на слици 11) се могу приписати рефлексији са графитних равни означених 

индексима (002) и (100) (JCPDS картица бр. 96-101-1061) (160). Широк максимум на 25,9° 

вишег интензитета у односу 43,1° карактеристика је угљеничне фазе што неоспорно 

потврђује да третман MWCNT слабим киселинама не утиче на промену структуре MWCNT. 

С друге стране, на XRPD дифрактограму SnO2-MWCNT (црвена линија на слици 11), су 

доминантни, оштри, јасно дефинисани дифракциони максимуми на позицијама 26,5°(110), 

33,8°(101), 37,9°(200), 38,9°(110), 43,0°(210), 51,8°(211), 54,8°(220) и 57,8°(002), који су у 

складу са JCPDS картицом бр. 41-1445 карактеристични за кристалну SnO2 фазу. То упућује 

да су припремљене нанoчестице SnO2 кристалисале у тетрагоналну структуру рутилног типа, 

брoj просторне групе P42/m n m (161). Оштри пикови, високог интензитета, указују на већи 

стeпeн кристалитета SnO2 у композиту. Међутим, на XRPD дифрактограмима SnO2-MWCNT, 

дифракциони макисимум који потиче од MWCNT није уочен. То може бити последица 

преклапања (110) равни SnO2-MWCNT и (002) равни MWCNT која има мали кристалитет у 

поређењу са SnO2 (162,163). Средња вредност величине кристалита одређена помоћу 

Шерерове једначине (једначина 39) (143) износи 13,1 nm, што потврђује формирање 

нанокристалног SnO2. 
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Наночестична природа SnO2 као и њихова повезаност са MWCNT је потврђена ТЕМ 

анализом. На ТЕМ микрографијама које су приказане на слици 12А-Г, може се уочити 

велики број SnO2 честица претежно сферног облика распоређених на површини MWCNT. То 

указује на успостављање везе SnO2 са MWCNT вероватно преко карбонилних и 

хидроксилних функционалних група уведених у MWCNT поступком функционализације. На 

слици 12В приметни су и полигонални морфолошки облици SnO2  као и и агломерати 

честица SnO2. Агломерација је вероватно последица дуготрајног ултразвучног третмана 

током припреме нанокомпозита. Просечна величина честица SnO2 у нанокомпозиту је око 15 

nm. 

 

Слика 12. TEM-EDX карактеризација SnO2-MWCNТ нанокомпозита: А-В) ТЕМ снимци при 

различитим увећањима; Г) HAADF снимци обележене регије; Д-Е) одговарајуће EDX 

елементарне мапe C, Sn, O, према редоследу набрајања; Ж) EDX спектар (128). 

EDX микроанализом (слика 12Ж) потврђена је присутност угљеника (C), калаја (Sn) и 

кисеоника (О) у синтетисаном нанокомпозиту. Сигнали уочени на 1 keV, 8 keV и 9 keV 

потичу од бакра (Cu) који се користи као носач узорка током ТЕМ мерења. Слике 

елементарног мапирања показују дистрибуцију угљеника (слика 12Д), калаја (слика 12Ђ) и 

кисеоника (слика 12Е) у изабраном подручју, које је означено на микрографији HAADF 

(слика 12Г). 

У IR спектру функционализованих MWCNT (плава линија на слици 13), траке које се 

налазе на 2853 cm
−1

 и 2924 cm
−1

 могу се приписати истезајућим вибрацијама C-H групе (164). 

Након функционализације MWCNT појавиле су се нове интензивне траке које одговарају 

истезајућим вибрацијама C-O (1385 cm
−1

) и C=O групе (1630 cm
−1

). Такође, два нова пика на 

1715 cm
−1

 и 1100 cm
−1

 појавила су се у IR спектру функционализованог MWCNT, што указује 

на постојање C=O и C-O вибрација карбоксилних група (-COOH) (165). Вибрације истезања 

од О-H у опсегу од 3300 – 3600 cm
−1

 могу се приписати слободној О-H групи (166). 
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Слика 13. IR спектри MWCNT (црна линија) и функционализованих MWCNT (плава линија) 

(128). 
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5.2 Електрохемијска карактеризација електроде 

5.2.1 Електроактивна површина и електрохемијско понашање SnO2-MWCNT 

електроде 

Како би се проценио допринос појединачних конституената на активност SS/SnO2-

MWCNT аноде, урађена су CV мерења на основу којих је изведено поређење 

електрохемијског одговора SS, SS-MWCNT, SS-SnO2 електрода са одговором који је добијен 

на електроди која је модификована са SnO2-MWCNT нанокомпозитом. У ту сврху, снимљени 

су циклични волтамограми 5 mМ раствора калијум-хексацијаноферата(II) (K4[Fe(CN)6]) у 0,1 

М раствору KCl при брзини поларизације од 100 mV s
−1

 за SS, SS-MWCNT, SS-SnО2 и 

SS/SnО2-MWCNT електроде, и представљени на слици 14. Облик цикловолтамограма и 

појава анодног и катодног максимума јасно указује да испитиване електроде осим SS-SnО2 

дају електрохемијски одговор на испитивани редокс пар [Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-

. Разлог због 

чега се оксидоредукциони пик [Fe(CN)6]
3-

/[Fe(CN)6]
4-

 на CV криви за SS-SnO2 није појавио 

потиче од ниске електричне проводљивости наведеног оксида, што је и објашњено у 

уводном делу дисертације (106).  

 
Слика 14. Циклични воламограми 5 mM раствора K4[Fe(CN)6] у 0,1 М раствору KCl при 

брзини поларизације од 100 mV s
-1

 за SS/SnO2-MWCNT, SS-MWCNT, SS и SS-SnO2 раднe 

електродe (128). 

У поређењу са чистом SS и електродом модификованом са MWCNТ, SS/SnО2-

MWCNT електрода показује повећање струје и смањење разлике потенцијала између анодног 

и катодног пика (  ), са 186 mV (за SS-MWCNT) на 166 mV (SS/SnО2-MWCNT). Мања 

вредност    за SS/SnО2-MWCNT електроду указује на пораст брзине дифузије 

фероцијанидних јона ка њеној површини, бржи процес преноса електрона и већу активну 

површину SS/SnО2-MWCNT електроде у односу на друге испитиване електроде, што доводи 

до ефикаснијих електродних процеса. Са друге стране, према литератури (167) вредност    

од      mV, где је   број размењених електрона одговара реверзибилним процесима. 
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Добијене веће вредности    у поређењу са теоријским истиче квазиреверзибилно електродно 

понашање.  

Додатно, мерења CV при различитим брзинама поларизације (слике 15) показују да са 

повећањем брзине поларизације, долази до пораста струје и померања потенцијала ка 

позитивнијим вредностима што указује да се и процеси адсорпције дешавају на површини 

SS/SnО2-MWCNT електроде. Неминовно је да на наведене разлике у понашању утиче 

хетерогена структура SS/SnО2-MWCNT модификоване електроде. 

 

Слика 15. Циклoволтамограми 5 mM раствора K4[Fe(CN)6] у 0,1 M раствору KCl за SS/SnO2-

MWCNT модификовану електроду при различитим брзинама поларизације (128). 
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Слика 16. Циклoволтамограми 5 mM раствора K4[Fe(CN)6] у 0,1 M раствору KCl за A SS 

електроду при различитим брзинама поларизације (128). 

 
  

Слика 17. Циклoволтамограми 5 mM раствора K4[Fe(CN)6] у 0,1 M раствору KCl за SS-

MWCNT електроду при различитим брзинама поларизације (128). 
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Циклични волтамограми снимљени при различитим брзинама поларизације (слике 15, 

16 и 17) су искоришћени за израчунавање електроактивне површине радних електрода 

применом Рандлес-Севчиковe једначине (енгл. Randles-Sevick equation) (једначинa 45) 

(96,168): 

                          
   

        (једначина 45)  

где је:    - струја анодног пика (А),   - број електрона који учествују у редокс реакцији 

(   , у овом случају),   - електроактивна површина (cm
2
),   - коефицијент дифузије за 

K4[Fe(CN)6] је 7,6 × 10
−6

 cm
2
 s

−1
,   - концентрација реакционих врста у електролиту (5 × 10

−6
 

mol cm
−3

) за [Fe(CN)6]
4-

,   - брзина поларизације (V s
−1

). 

Електроактивна површина електроде је израчуната из нагиба линеаризоване 

функционалне зависности             и приказана у доњем десном углу на сликама 15, 16 и 

17. Добијене вредности електроактивне површине су дате у табели 5. 

Taбела 4. Електроактивна површина радних електрода. 

Врста електроде Eлектроактивна површина (cm
-2

)  

SS-MWCNT  1,620 

SS  2,290 

SS/SnO2-MWCNT 4,051 

 

На основу приказаних резултата у табели 5 може се закључити да је електроактивна 

површина SS/SnO2-MWCNT електроде скоро два пута већа од SS електроде, и око два и по 

пута већа од SS-MWCNT електроде. С обзиром да величина електроактивне површине 

одражава расположивост активних места за електрохемијске реакције, већа вредност за 

SS/SnO2-MWCNT електроду, у поређењу са другим испитиваним електродама, указује на 

њену бољу електрокаталитичку активност у оксидо-редукционим процесима укључујући и 

деградацију органских загађујућих супстанци. 

EIS истраживања су дала увид у електрохемијско понашање SS, SS-SnО2, SS-MWCNT 

и SS/SnО2-MWCNT електрода у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) као основном електролиту 

који је коришћен у докторској дисертацији за испитивање деградације BPA. Мерење је 

вршено у опсегу фреквенција од 0,1 Hz до 1 mHz. Најквистови дијаграми (енгл. Nyquist plot) 

и модели еквивалентних електричних кола су приказани на слици 18.  
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Слика 18. А) Најквистови дијаграми за SS, SS-MWCNT, SS-SnO2 и SS/SnO2-MWCNT 

електроде у 0,1 M раствору Na2SO4 (pH 4) на 25 °C; Б) еквивалентно коло за SS/SnO2-

MWCNT и SS електроде и В) еквивалентно коло за SS-MWCNT и SS-SnO2 електроде (128). 

На Најквистовoм дијаграму (слика 18А) SS/SnO2-MWCNT електроде уочава се 

полукружни део у области средњих и виших фреквенција који потиче од процеса преноса 

електрона, и праволинијског дела на нижим фреквенцијама која представља процесе 

контролисане адсорпцијом. EIS спектри су фитовани по моделу еквивалентних кола 

представљених на слици 18Б и 18В са следећим компонентама: Rs је некомпензовани отпор 

електролита између радне и референтне електроде, Rct је отпор преноса наелектрисања кроз 

границу електрода-раствор који има утицај на електрокаталитичку активност електроде, CPE 

је елемент са  константним фазним углом и представља капацитет двојног електричног слоја. 

Паралелно везани      и      (    ||    ) се односи на капацитивни отпор хидратисаног 

слоја који настаје због адсорпције/десорпције хидроксил радикала (169). Резултати показују 

два аспекта. Прво, вредност     (212 Ω) је много мања од      (1,7 × 10
6
 Ω) што указује да је 

процес пражњења кроз границу SS/SnО2-MWCNT електрода-електролит контролисан 

отпором адсорпције/десорпције врста које стварају хидратисани слој (170). Друго, мања 

вредност     (212 Ω) код SS/SnО2-MWCNT електроде у поређењу са     SS-MWCNT 

Б В 

A 
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електроде (496 Ω) и SS електроде (8,0 × 10
3
 Ω) указује на побољшана гранична својства 

SS/SnО2-MWCNT електроде и убрзан транспорт наелектрисања кроз границу раствор-

електрода што је доказ боље електрокаталитичке активности SS/SnО2-MWCNT електроде. 

Слични резултати потврђени су и са CV мерењима.  

5.2.2 Реакција издвајања кисеоника 

Испитивањa електрокаталитичке активности механиза реакције издвајања кисеоника 

изведена су у систему са SS/SnO2-МWCNT електродом као и на електродама које чине њен 

саставни део (SS, SS-MWCNT, SS-SnO2) применом LSV технике и Тафелове анализе. На 

основу вредности потенцијала за реакцију издвајања кисеоника, која представља 

карактеристику електроде (зависи од материјала аноде), процењено је понашање SS/SnО2-

МWCNT аноде (активна и неактивна), а самим тим и механизам деградације органских 

молекула.  

На слици 19А приказане су LSV криве SS електроде и модификованих SS електрода 

са SnО2, MWCNT и нанокомпозитом SnО2-MWCNT у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) на 25 °C. 

Потенцијали мерени у односу на Ag/AgCl електроду су преведени на скалу реверзибилне 

водоничне електроде користећи Нернстову једначину (енгл. Nernst equation) (јeдначина 46): 

                                 
                                    (једначина 46) 

где је      потенцијал у односу на RHE,          је експериментални потенцијал мерен у 

односу на Ag/AgCl референтну електроду, а   
        је стандардни потенцијал Ag/AgCl 

електроде на 25 °C (0,1976 V у односу на RHE). 

 
Слика 19. LSV волтамограми А) SS, SS-MWCNT, SS-SnO2 и SS/SnO2-MWCNT 

електроде; Б) линеарни фит логаритамског облика Тафелове криве у 0,1 М раствору Na2SO4 

при pH 4 на 25 °C (128). 
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Као што се може уочити са слике 19А, електроде SS и SS модификоване са MWCNT 

при истој густини струје, у поређењу са другим модификованим електродама, показују ниже 

вредност потенцијала за реакцију издвајања кисеоника (за SS 1,74 V, за SS-MWCNT 1,77 V у 

односу на RHE, при густини струје 5 mА cm
-2

, табела 6, слика 19Б), следствено томе, и већу 

електрокаталитичку активност за реакцију издвајања кисеоника. Добијене вредности за 

потенцијал издвајања кисеоника у доброј су сагласности са публикованим вредностима 

(171,172). Такође, SS електрода и угљеничне електроде су типични представници активних 

електрода (83,167). С обзиром да је MWCNT угљенични материјал показао потенцијал за 

реакцију издвајања кисеоника на вредности која је блиска вредности за SS, може се сврстати 

у активне електроде. С друге стране, SnО2 електрода показује неактивно понашање и највећи 

потенцијал за реакцију издвајања кисеоника (2,57 V у односу на RHE, слика 19А). Дуан 

(Duan) и сарадници су добили сличне вредности потенцијала (106), што се објашњава 

високим отпором SnO2. Међутим, додавањем MWCNT угљеничног материјала, који поседује 

одлична електрокаталитичка својства, значајно се повећала електрична проводљивост 

материјала. SS/SnО2-MWCNT електрода показује потенцијал за реакцију издвајања 

кисеоника између ове две електроде на 1,89 V у односу на RHE и могло би се рећи испољава 

дуално понашаље (тј. активно реверзибилне водоничне електроде и неактивно-физисорпција 

и хемисорпција).  

На основу литературних извора (10,173) је познато да електроде са нижим 

потенцијалом за реакцију издвајања кисеоника показују већу електрокаталитичку активност 

за реакцију издвајања кисеоника, али су мање ефикасне за оксидацију органских загађујућих 

супстанци (10). Сходно томе, се констатује да SS и SS-MWCNT електроде имају слабију 

активност према деградацији органских молекула, док су доста боље SS/SnО2-MWCNT и SS-

SnО2 електрода. SS-SnО2 је искључена из даљих разматрања због слабе електричне 

проводљивости, што потврђује и вредност струје на LSV криви (слика 19А). Предности 

SnО2, као што су економичност, нетоксичан и једноставност поступка припреме, подржавају 

избор овог материјала као аноде за електрохемијску примену само у комбинацији са 

високопроводним угљеничним материјалима као што је MWCNT. Све ово показује да 

SS/SnО2-MWCNT електрода у односу на конститутиве делове, има изразито добре 

електрохемијске карактеристике погодне за примену у процесу деградације органских 

загађујућих супстанци поступком анодне оксидације.  

Више детаља о каталитичкоj активности припремљених електрода добијени су 

Тафеловом анализом. У табели 6 приказани су основни кинетички параметри за реакцију 

издвајања кисеоника као што су Тафелов нагиб ( ), пресек ( ), и густина струје измене (  ) 

који су добијени линеарном регресионом анализом равног дела Тафелове криве.  

Уочене веће вредности густине струје измене  и мање вредности за Тафелов нагиб код 

SS, SS-MWCNT и SS/SnО2-MWCNT електроде у поређењу са SS-SnО2, последица су утицаја 

структуре електродног материјала на реакцију издвајања кисеоника. То значи да учешће 

угљеничних облика у структури материјала електроде убрзава процес преноса електрона, 

повeћaвa електропроводљивост и тиме побољшава електрокаталитичку активност за 

реакцију издвајања кисеоника. Нижи Тафелов нагиб нанокомпозитне SS/SnО2-MWCNT 

електроде у поређењу са SS-MWCNT може се објаснити променом механизма за процес 

издвајања кисеоника. 
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Taбела 5. Кинетички параметри за рекацију издавајања кисеоника за електроде. 

Електроде                                                 

SS 0,449 0,180 -2,494 0,00320 1,74 

SS-MWCNT 0,490 0,224 -2,187 0,00650 1,77 

SS/SnO2-MWCNT 0,593 0,211 -2,810 0,00154 1,89 

SS-SnO2 1,494 0,492 -3,036 0,00092 2,57 

5.2.3 Стабилност и могућност рециклаже SS/SnО2-MWCNT електроде 

С циљем провере стабилности и могућности рециклаже SS/SnО2-MWCNT електроде, 

извршена су мерења ефикасности деградације BPA и XRPD анализа материјала електроде, 

пре и после четири циклуса електролизе при густини струје од 15 mА cm
−2

. Промене у 

структури, након четири циклуса електролизе у трајању од по 5 сати, нису примећене на 

XRPD дифрактограмима узорка (слика 20). 

 

Слика 20. XRPD дифрактограми SnО2-MWCNT нанокомпозита пре електролизе и 

након четири циклуса електролизе (128).  

Такође, ефикасност деградације BPA се не мења значајно (смањење за око 6%). Ови 

резултати јасно указују да је припремљена електрода довољно стабилна и да има могућност 

рециклаже, што је корисно за практичну примену.  

5.2.4 Испитивање оксидација бисфенола А на SS/SnO2-MWCNT електроди 

Електрохемијско понашање BPA на SS/SnО2-MWCNT електроди је испитивано 

помоћу цикличне волтаметрије, тачније праћењем промене облика и карактеристика CV 

кривих добијених при различитим концентрацијама BPA у 0,1 М Na2SO4, pH 4. 

Електролитички раствор који садржи сулфате је одабран ради проводљивости у раствору и 
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као модел отпадних вода богатих сулфатима из прехрамбене (174), текстилне (175) и 

индустрије боја и лакова (176). Литературни подаци (177,178) су показали да у киселој 

средини долази до ефикасније разградње бисфенола А него у базном медијуму, у којем 

приликом оксидације BPA настали CO2 прелази у облик бикарбонатних (HCО3
−
) и 

карбонатних (CО3
2−

) јона, који су познати као добри хватачи ⦁ОH и стога инхибирају 

разградњу BPA. Као што се може видети са слике 21А, CV криве имају исти облик без појаве 

нових пикова у присуству и одсуству BPA. Ово наводи на закључак да се оксидација BPA не 

дешава директно преносом електрона између површине аноде и BPA. Са порастом 

концентрације BPA у основном електролиту до 400 mg L
−1

, примећује се повећање струје 

анодног пика на цикловолтамограмима и благо померање пика потенцијала ка позитивнијим 

вредности (1,14 V до 1,18 V), што потврђује да је дошло до оксидације BPA. Са даљим 

повећањем концентрације BPA, услед заузимања активних места на површини електроде од 

стране продуката оксидације BPA, долази до електрополимеризације, односно блокирања 

површине електроде и смањења анодног пика струје (179). 

 

Слика 21. Цикловолтамограми SS/SnO2-MWCNT електроде у 0,1 М раствору Na2SO4, 

pH 4; А) при различитим концентрацијама BPA и брзини поларизације од 100 mV s
-1

; Б) при 

концентрацији BPA од 400 mg L
-1

 при различитим брзинама поларизације (уметак: зависност 

струје анодног пика (  ) од брзине поларизације ( )) (128). 

Пошто молекул BPA садржи два фенолна прстена, очекује се да и његово 

електрохемијско понашање буде слично фенолу. На основу литературних података (43,84), 

може се претпоставити да се BPA вероватно оксидује индиректно преко ⦁OH. Природа 

електроде, зависно да ли је активна или неактивна, одређује процесе на електроди. SS-SnО2 

електрода припада неактивним електродама са високим наднапоном за издвајање кисеоника, 

тако да се деградација органских молекула одвија индиректним механизмом преко 

физиосорбованог ⦁ОH. Добијени резултати, који се односе на Тафелову анализу, су показали 

да се наднапон за издвајање кисеоника смањује додавањем MWCNT у SnО2 у односу на RHE 

електроду. 
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Даљом анализом цикловолтамограма (сликa 21Б) долазимо до закључка да брзина 

поларизације ( ) утиче на струју анодног и катодног пика (       ) током оксидације BPA на 

SS/SnО2-MWCNT електроди. Утврђена линеарна зависност     од   (слика 21Б) по 

једначини                                             , указује на редокс реакцију 

површински адсорбованих врста. Са друге стране је установљена и линеарна веза између 

      и      (слика 22), изражена једначином                                        

             где је нагиб 0,7078. 

 
Слика 22. Веза између ln     и ln v (128). 

Ако је вреднoст нагиба близу 0,5 у складу са литературним наводима (180), на 

електроди се дешавају процеси контролисани дифузијом, а за вредности нагиба близу 1,0 

процеси на електроди су контролисани адсорпцијом. Израчуната вредност нагиба показује да 

оба процеса доприносе оксидацији BPA, доминантно адсорпција, а мањим делом и дифузија 

(180). Данг (Dang) (178) и Љу (Liu) (181) су у својим истраживањима везаним за MWCNТ-

метал оксидне електроде, приметили исто понашање на основу примењених кинетичких 

прорачуна. 

5.2.5 Електро-Фентонов процес  

Оксидација BPA електро-Фентоновим процесом такође је изведена у 0,1 М раствору 

Na2SО4 као репрезентативном моделу отпадне воде богате сулфатима, при чему је SS/SnO2-

MWCNT електрода имала улогу аноде, а електрода од нерђајућег челика је коришћена као 

катода. Ради упоредивости резултата деградације BPA електро-Фентоновим процесом са 

резултатима анодне оксидацијa задржанa је иста pH вредност основног раствора од 4. Иако 

се Фентонова реакција може одвијати на различитим pH вредностима, литературни подаци 

(135,182) указују на то да pH вредност основног електролита у опсегу од 2 до 4 представља 

оптималне услове за одвијање Фентоновог процеса. Овај pH је карактеристичан за многе 

отпадне воде, а то нам омогућава директну примену третман без потребе за употребом 

додатних хемикалија за подешавање pH. Ово има повољан утицај на економичност процеса 

као и на животну средину.  
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Генерисања ОН радикала анодном оксидацијом је унапређено додатком Фентоновог 

реагенса. На тај начин је створен систем тзв. електро-Фентонов процес у којем постоје два 

начина за производњу •ОН, што је довело до повећања ефикасности деградације BPA и 

скраћења времена третмана. 
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5.3  Деградација бисфенола А електрохемијским унапређеним 

оксидационим процесима 

5.3.1 Aноднa оксидацијa бисфенола А 

Испитивање оксидације BPA на SS/SnO2-MWCNT аноди је изведено на различитим 

густинама струје (2,5 mA cm
−2

, 5 mA cm
−2

, 10 mA cm
−2

, 15 mA cm
−2

 и 20 mA cm
−2

) у 0,1 M 

раствору Na2SO4 при pH 4. Помоћу GC/MS анализе је одређена почетна концентрација BPA, 

као и промена његове концентрације у току 5 сати електролизе. Ефикасност оксидације 

прорачуната је на основу поступка из одељка 4.8. и представљена је на слици 23 као 

зависност ефикасности од функције времена. Експериментални резултати у овој студији 

потврђују закључке Цуи (Cui) и сарадника (107) који су такође истраживали деградацију 

BPA и закључили да до смањења његове концентрације долази услед оксидације на 

различитим анодама. 

 
Слика 23. Ефикасност уклањања 30 mg L

-1
 BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) током 300 

минута анодне оксидације у зависности од густинама струје (128). 

На основу резултата представљених на слици 23 може се приметити да постоји 

значајна разлика између деградације при струји густине 2,5 mA cm
−2

 и 20 mА cm
−2

, где су 

ефикасности уклањања 39,34% и 99%, према редоследу навођења. С друге стране, разлика 

између ефикасности деградације при густинама струје од 20 mА cm
−2

 и 15 mА cm
−2

 је 

незнатна и износи мање од 6%, што указује да даље повећање густине струје не утиче 

посебно на ефикасност деградације. 

Највећи пад концентрације BPA у електролиту је уочен у првом часу анодне 

оксидације и следи тренд раста са густином струје и износи до 20 - 30% у односу на почетну 

концентрацију BPA. Ово се може објаснити чињеницом да се енергија користи не само за 

разградњу BPA, већ и за његове производе оксидације и њихову даљу деградацију. Такође, 

могуће је да због повећаног броја молекула насталих деградацијом, молекули BPA теже 
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мигрирају на аноду и самим тим долази до смањења ефикасности у даљем току електролизе. 

Међутим, постоје импликације у литератури (183,184) да се на аноди дешава полимеризација 

BPA, што такође успорава његову деградацију.  

На слици 24 приказани су GC/MS хроматограми на којима се примећује пад 

концентрације бисфенола А у току петочасовне електролизе, при густини струје од 20 mА 

cm
−2

 у 0,1 М натријум-сулфату pH 4. 

 
Слика 24. Хроматографски профили 30 mg L

-1
 BPA у 0,1 M раствору Na2SO4 (pH 4) током 

300 минута анодне оксидације, при густини струје од 20 mA cm
-2

 (128). 

На основу анализе добијених резултата, може се закључити да је деградација BPA 

сложен процес који зависи од интеракције аноде и продуката оксидације, као и од радних 

услова, као што су густина струје и дужинa трајања електролизе. Да би се боље разумели ови 

механизми, у табели 7 дат је преглед ефикасности деградације BPA на другим 

нанокомпозитним електродама које су описане у литератури. Приказани резултати за 

уклањање BPA показују да је ефикасност била између 78,8% (за Ti/SnО2-Sb електроду) и 

100% (за BDD електроду). За све изложене електроде време електролизе траје 6 h осим за 

SnО2-MWCNT и BDD електроде. Ако се узме у обзир време електролизе и ефикасност 

деградације BPA, добијени резултати за SS/SnО2-MWCNT електроду се издвајају у поређењу 

са другим електродама (осим BDD електроде). 

Осим процене ефикасности процеса деградације BPA примењеном анодном 

оксидацијом са SS/SnO2-MWCNT анодом и поређења ефикасности различитих анода са 

SS/SnO2-MWCNT анодом, извршена је и анализа кинетике деградације BPA у циљу 

детаљнијег разумевања механизма анодне оксидације. Резултати кинетичке анализе 

приказани на слици 25 потврђују да деградација BPA анодном оксидацијом на SS/SnO2-

MWCNT аноди прати кинетику псеудо-првог реда, што је у складу са литературним 

подацима о електрохемијској разградњи BPA (177,185). 
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Taбела 6. Поређење ефикасности деградације BPA анодном оксидацијом на различитим 

електродама при сличним условима. 

Модификована 

електрода 

Електрохемијски 

услови 

Време 

електролизе (h) 

Ефикасност 

уклањања BPA 

(%) 

Референца 

Ti/SnО2-Sb ј = 20 mA cm
-2

 у 

0,1 М Na2SO4 pH 

= 3 

6 78,80 (186) 

Ti/SnO2-

Sb/SnO2-Sb 

j = 20 mA cm
-2

 у 

0,1 М Na2SO4 pH 

= 3 

6 87,40 (186) 

Ti/SnO2-

Sb/SnO2-Sb-

CNT 

j = 20 mA cm
-2

 у 

0,1 М Na2SO4 pH 

= 3 

6 95,40 (186) 

TiO2-NTs/SnO2-

Sb-PTFE 

j = 20 mA cm
-2

 у 

0,05 М Na2SO4  

pH = 3 

6 98,90 (108) 

BDD j = 20 mA cm
-2

 у 

0,05 М Na2SO4 pH 

= 3 

5 100,00 (108) 

Ti/Sb-SnO2 j = 50 mA cm
-2

 у 

0,05 М Na2SO4 pH 

= 3 

5,5 > 95,00 (107) 

SS/SnO2-

MWCNT  

j = 20 mA cm
-2

 у 

0,1 М Na2SO4 pH 

= 4 

5 99,00 (128) 

 

 

Слика 25. Кинетика реакције оксидације бисфенола А током 300 минута анодне оксидације 

(128). 
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Ред реакције за процес оксидације BPA је прорачунат применом једначине 49. 

  
 

  
       (једначина 49) 

где је   концентрација BPA у току времена  ,    је почетна концентрација BPA, а   

представља константу брзине хемјске рекације. 

Вредности константе брзине   за реакцију оксидације BPA у зависности од 

примењене густине струје су приказане у табели 8. Главни разлог за повишену вредност   је 

интензивнија производња хидроксил радикала услед веће густине струје. 

Taбела 8. Вредности константе брзине ( ) у зависности од густине струје ( ) при анодној 

оксидацији BPA. 

                       
      2,5 0,001 

      5,0 0,002 

     10,0 0,006 

     15,0 0,009 

     20,0 0,013 

 

С обзиром да резултати ефикасности деградације дају на увид само колико се 

процената молекула BPA оксидовало, али не и у потпуности деградирало до угљеник(IV)-

оксида и воде, ТОC анализа након сваког сата анодне оксидације је урађена. На основу 

хистограма приказаног на слици 26 примећују се у прва 2 сата електролизе ниске вредности 

ТОС које износе 9,38%. Након тога, проценат минерализације нагло расте и такав тренд је 

уочљив током преосталог трајања анодне оксидације. Висока вредност ефикасности 

оксидације и смањене вредности минерализације у првим часовима електролизе BPA, указује 

да се BPA поступно оксидује у друга органска једињења мање молекулске масе, пре него што 

се у потпуности оксидује до CO2 и H2O. Након елекролизе BPA на SS/SnO2-MWCNT 

електроди око 84% BPA је потпуно минерализовано након 5 h третмана при густини струје 

од 15 mА cm
−2

. 
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Слика 26. Ефикасност минерализације 30 mg L

-1
 BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) при 

густини струје од 15 mA cm
-2

, током 300 минута анодне оксидације (128). 

У оквиру свеобухватне анализе анодне оксидације на SS/SnO2-MWCNT електроди, 

извршен је прорачун енергетске ефикасности процеса, као кључног параметра за оцену 

његове економичности и исплативости. Израчунатa     за анодну оксидацију показује да 

пораст густине струје доводи до благог пада потрошње енергије са 9,40 kVh m
−3

 на 9,38 kVh 

m
−3

 при густини струје од 2,5 mА cm
−2

 и 5 mА cm
-2

. Међутим, ако посматрамо анодну 

оксидацију при већим густинама струје од 10 mА cm
−2

, 15 mА cm
−2

 и 20 mА cm
−2

 може се 

запазити пад вредности     у односу на примењене ниже густине струје које износе 7,20 kVh 

m
−3

, 7,00 kVh m
−3

 и 6,90 kVh m
−3

, према редоследу навођења. Ово показује да је анодна 

оксидације енергетски и економски исплативија при густинама струје већим од 10 mА cm
−2

. 

Такође, може се закључити при већим густинама струјама од 10 mА cm
−2

 вредности се веома 

мало разликују и да деградација BPA није даље контролисана густином струје. Ако 

упоредимо представљени електрохемијски систем са другим напредним технологијама за 

уклањање BPA, као нпр. студије Говиндарајна (Govindaraj) и сарадника (104) који су 

користили графитне електроде и трошили приближно од 18,24 kVh m
−3

 до 39,36 kVh m
−3

 и 

Дианатија (Dianati) и сарадника (187) који су за разградњу 10-100 mg L
−1

 BPA применом 

фотокаталитичке технологије трошили између 23,06 и 99,96 kVh m
−3

, може се закључити да 

је анодна оксидација са SS/SnО2-MWCNT електродом ефикаснија у погледу оперативних 

трошкова деградације BPA на основу потрошње енергије. 
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5.3.2 Оксидација бисфенола А помоћу електро-Фентоновог процеса  

Оксидација BPA спроведена је коришћењем четвртог типа електро-Фентоновог 

процеса, који подразумева спољашње додавање водоник-пероксида и јона гвожђа(II). Овај 

приступ је оправдан будући да на катоди од нерђајућег челика не долази до значајног 

стварања водоник-пероксида, због чега је коришћење овог типа процеса погодно за 

обезбеђивање неопходне концентрације реагенаса у систему. 

Како би се пронашли оптимални услови за деградације BPA електро-Фентоновим 

процесом и постигла максимална ефикасност третмана, испитивани су следећи параметри: 

1. утицај почетне концентрације водоник-пероксида,  

2. утицај почетне концентрације јона гвожђа(II), 

3. утицај дужине трајања третмана, 

4. утицај густине примењене струје. 

5.3.2.1 Утицај почетне концентрације H2О2 на ефикасност деградације бисфенола А 

електро-Фентоновим процесом  

Концентрација Н2О2 представља један од кључних параметара који утичу на 

ефикасност електро-Фентонове реакције, с обзиром на то да директно одређује максималну 

теоријску количину генерисаних •ОН. У циљу испитивања утицаја почетне концентрације 

водоник-пероксида на ефикасност деградације бисфенола А, спроведена је серија 

експеримената у којима је током 120 минута електро-Фентоновог процеса праћено уклањање 

30 mg L⁻
1
 BPA у 0,1 M раствору Na2SO4 (pH 4) при густини струје од 15 mA cm⁻

2
. 

На слици 27, приказан је утицај различитих концентрација водоник-пероксида (7,5 

mM, 15 mM, 30 mM, 45 mM, 60 mM) на ефикасност деградације. Уочен је тренд повећања 

ефикасности са 58% на 75%, при повећању концентрације Н2О2 са 7,5 mМ на 30 mМ. Према 

литературним подацима (188), очекивано је да са повећањем концентрације Н2О2 долази до 

пораста укупне ефикасности процеса, што се може приписати интензивнијем стварању •ОН у 

Фентоновој реакцији (jедначина 9). 
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Слика 27. Eфикасност уклањања 30 mg L
-1

 BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) у зависности 

од почетне концентрације H2O2 при густини струје од 15 mA cm
-2

, током 120 минута електро-

Фентоновог процеса (189). 

Међутим, када је концентрација Н2О2 достигла 60 mМ, ефикасност уклањања је пала 

на 32% (слика 28). Овај пад се може објаснити прекомерним присуством Н2О2, који смањује 

ефикасност уклањања због реакције Н2О2 са насталим •ОН (jедначина 47) или због њихове 

рекомбинације (jедначина 48). 

      ⦁        
⦁       (једначина 47) 

  ⦁           (једначина 48) 

 

Слика 28. Ефикасност уклањања 30 mg L
-1

 BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) у зависности 

од концентрације H2O2, при густини струје од 15 mA cm
-2

 током електро-Фентоновог процеса 

(189). 
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5.3.2.2 Утицај почетне концентрације јона гвожђа(II) на ефикасност деградације 

бисфенола А електро-Фентоновим процесом 

Поред почетне концентрације H2O2, други значајан фактор који утиче на ефикасност 

електро-Фентоновог процеса је почетна концентрација Fе
2+

 у електролиту. Да би се испитао 

њихов утицај на деградацију BPA, изведена је серија експеримената у којима је током 120 

минута електро-Фентоновог процеса праћено уклањање 30 mg L⁻
1
 BPA у 0,1 M раствору 

Na2SO4 (pH 4) при густини струје од 15 mA cm⁻
2
, уз различите почетне концентрације Fe

2+
 у 

опсегу од 0,92 mM до 14,64 mM. Као што се може видети на слици 29, током двочасовног 

третмана, повећање концентрације Fe
2+

 доводи до повећања ефикасности уклањања 

бисфенола А. 

 

Слика 29. Eфикасност уклањања 30 mg L
-1 

BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4) у зависности 

од почетне концентрације Fe
2+

 при густини струје од 15 mA cm
-2

, током 120 минута електро-

Фентоновог процеса (189).  

Овакав утицај остаје релативно устаљен при ниским концентрацијама. Међутим, у 

првих 30 минута третмана, у којем је концентрација јона Fе
2+

 3,66 mМ дошло је ефикаснијег 

смањења концентрације BPA у поређењу са третманом у којем је концентрација јона Fе
2+

 

износила 7,32 mМ (овакав тренд није примећен за концентрацију Fе
2+

 од 14,66 mМ). Ова 

појава се може објаснити чињеницом да се део Fе
2+

 троши у реакцији приказаној једначином 

49, што последично смањује доступност ОН радикала. 

Fe
2+

 + ⦁OH ⟶ Fe
3+

 + OH
-
  (једначина 49) 

С друге стране, при већој концентрацији, ово ограничење је превазиђено јер постоји 

довољно Fе
2+

 који учествују и у Фентоновом процесу и у реакцији приказаној једначином 49. 
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Иако су ефикасности деградације веће при концентрацијама Fе
2+

 7,32 mМ и 14,64 mМ 

(слика 30), као оптимална концентрација Fе
2+

 на крају је ипак изабрана 3,66 mМ јер при 

вишим концентрацијама Fе
2+ 

долази до издвајања муља, који захтева додатни третман и 

самим тим чини процес електро-Фентона неекономичним и ризичним за животну средину 

(120). 

 
Слика 30. Ефикасност уклањања 30 mg L

-1 
BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4,0) у 

зависности од концентрације Fe
2+

, при густини струје од 15 mA cm
-2

 током електро-

Фентоновог процеса (189). 

5.3.2.3 Утицај моларног односа H2O2 и Fe
2+

 на ефикасност деградације бисфенола А 

електро-Фентоновим процесом 

Након испитивања утицаја различитих почетних концентрација водоник-пероксида и 

јона гвожђа(II) на ефикасност деградације BPA у електро-Фентоновом процесу, спроведена 

је анализа оптималног моларног односа H2O2/Fe
2+

. У ту сврху, тестирани су различити 

моларни односи (4:1, 8:1, 16:1) и испитан је њихов утицај на ефикасност разлагања овог 

једињења (слика 29). Као резултат, утврђено је да највећу ефикасност постиже моларни 

однос 8:1, при чему су оптималне концентрације водоник-пероксида и јона гвожђа(II) 

износиле 30 mМ и 3,66 mМ, према редоследу навођења. Експерименти су изведени у 

раствору који је садржао 30 mg L
-1

 BPA, уз густину струје од 15 mA cm
-2

, у присуству 0,1 M 

Na2SO4 (pH 4) као основног електролита. 
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Слика 31. А) Утицај моларног односа H2O2 и Fe

2+
 на ефикасност уклањања BPA током 300 

минута; Б) Криве изведене из кинетичке анализе (189). 

Као што се може видети на слици 31А највећа ефикасност деградације BPA у току 5 

часова електро-Фентоновог процеса је постигнута при моларном односу H2O2 и Fe
2+

 од 8:1, и 

износи 96,29%. При осталим испитиваним моларним односима, као што су 4:1 и 16:1, 

ефикасност деградације BPA износи 89,92% и 52,05%, према редоследу навођења. 

На слици 31Б и у табели 9 приказана је кинетичка анализа деградације BPA електро-

Фентоновим процесом. Она представља додатну потврду да је моларни однос [H2O2] : [Fe
2+

] 

= 8:1 најоптимални за деградацију BPA са константом брзине која износи 0,010 min
-1

 у 

поређењу са другим испитиваним односима 4:1 и 16:1 (0,007 min
-1

 и 0,0018 min
-1

) 

Taбела 9. Вредности константе брзине ( ) у зависности од моларног односа H2O2 и Fe
2+

. 

[H2O2] : [Fe
2+

] k (min
-1

) 

          4:1 0,007 

          8:1 0,010 

        16:1 0,0018 
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5.3.2.4 Утицај дужине трајања третмана и утицај примењене густине струје на 

ефикасност деградације бисфенола А електро-Фентоновим процесом 

Утицај трајања електро-Фентоновог процеса на степен ефикасности деградације и 

проценат минерализације BPA испитиван је током 5 часова. Испитивања су спроведена при 

почетној концентрацији BPA од 30 mg L
-1

, у 0,1 M Na2SO4 као основном електролиту, при pH 

4, уз оптимални моларни однос H2O2/Fe
2+

 од 8:1. Поред тога, применом различитих густина 

струје (10 mA cm
-2

, 15 mA cm
-2

 и 20 mA cm
-2

) и прорачуном енергетске ефикасности процеса, 

одређена је оптимална густина струје за спровођење оксидације BPA на SS/SnO2-MWCNT 

аноди. 

График зависности концентрације BPA и времена третмана приказан на слици 32 

открива тренд пораста ефикасности уклањања BPA у зависности од примењене густине 

струје током електро-Фентоновог процеса. Значајан пораст ефикасности се примећује у 

првих 60 минута процеса оксидације, да би се у периоду од 60 минута до 300 минута уочио 

сличан тернд раста ефикасности деградације BPA. Ове промене се могу објаснити 

доприносом Фентоновог процеса и електрохемијске оксидације.  

 
Слика 32. Ефикасност уклањања 30 mg L

-1
 BPA у 0,1 М раствору Na2SO4 (pH 4,0) током 300 

минута електро-Фентоновог процеса при различитим густинама струје, однос [H2O2] : [Fe
2+

] 

= 8 : 1 (189).  

Поређење ефикасности деградације BPA при различитим струјама (слика 32), показује 

да са повећањем густине стује са 15 mА cm
-2

 на 20 mА cm
-2

, разлика између ефикасности 

деградације је занемарљива и износи 96,29% и 99,17%, према редоследу навођења. Ипак, 

густина струје игра кључну улогу у повећању производње •ОН тако што утиче на брзину 

анодних и катодних реакција у електро-Фентоновом процесу. Да би се истражио овај утицај, 

праћено је смањење концентрације BPA у електролиту при различитим вредностима густине 

струје. Анализа резултата приказаних на слици 32 указује да са повећањем густине струје 

опада концентрација BPA у електролиту током електро-Фентоновог процеса. Ово запажање 

се може објаснити доприносом два процеса на површини електроде. Прво, повећање густине 
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струје појачава електрогенерисање •ОН на површини аноде, чиме се интензивира 

деградација BPA. Друго, повећање густине електричне струје са 10 mА cm
-2

 на 20 mА cm
-2

 

олакшава регенерацију Fе
2+

 на катоди према једначини 31 подстичући производњу •ОН 

унутар раствора путем Фентонове ланчане реакције. Поред •ОH генерисаног на аноди, овај 

процес такође доприноси смањењу концентрације BPA. 

Кинетички модел процеса уклањања BPA је процењен према експериментално 

добијеним профилима деградације (слика 33А). Линеарни односи ln       и времена трајања 

процеса (слика 33Б) сугеришу да деградација BPA електро-Фентоновим процесом прати 

кинетику псеудо-првог реда са коефицијентом корелације од 0,99, за све примењене густине 

струје. Израчунате вредности нагиба које одговарају привидној константи кинетичке брзине 

( ) су приказани у табели 9. 

 

Слика 33. Криве изведене из кинетичке анализе података за уклањање 30 mg L
-1

 BPA у 0,1 M 

Na2SO4 (pH 4) током 300 минута електро-Фентоновог процеса при различитим густинама 

струје, однос [H2O2] : [Fe
2+

] = 8 : 1 (189). 

Константа брзине је добро усклађена са вредностима у литератури (190,191), док се 

мале варијације могу приписати разлици у експерименталним условима као што је разликама 

у концентрацији BPA и типу електроде, што утиче на ефикасност електро-Фентон прoцеса. 

Сличне вредности константе брзине добијене су и за анодну оксидацију BPA (табела 9) где је 

доказано да повећање густине струје првенствено утиче на стварање OH радикала на 

површини аноде, а не унутар раствора. С друге стране, повећање   је само маргинално мало, 

вероватно због стварања H2O2 током електро-Фентоновог процеса. Повећање густине струје 

убрзава производњу H2O2, као што је илустровано једначином 48. Кроз овај механизам, 

формирање H2O2 доводи до стварања минималне количине хидроксил радикала на површини 

аноде, захваљујући чињеници да се H2O2 понаша као хватач ⦁ОН. Ово је у складу са ранијим 

истраживањима других аутора (192). 

При густини струје од 15 mА cm
-2

, ефикасност минерализације BPA (слика 34), 

мерена у смислу уклањања ТOC достиже приближно 63% у првих 120 минута електролизе. 
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Затим се постепено повећава на 79% и 89% у 240 и 300 минуту, према редоследу набрајања. 

Нагло повећање ефикасности минерализације у прва два сата сугерише да се BPA претежно 

претвара у CО2 и H2О, са мањим уделом оксидованих производа деградације BPA, за разлику 

од анодне оксидације. Ово наглашава значајан утицај Фентоновог процеса током почетних 

сати третмана. 

 
Слика 34. Eфикасност минерализације 30 mg L

−1
 BPA током електро-Фентоновог процеса, 

при густини струје од 15 mA cm
-2

 и концентрацији Фентоновог реагенса ([H2O2] = 30 mM, 

[Fe
2+

] = 3,66 mM (189) 

    за електро-Фентонов процес износи 6,12 kVh m
−3

 при густини струје 15 mА cm
−2

 

и 7,44 kVh m
−3

 на 20 mА cm
−2

. Према наведеним резултатима и литературним запажањима 

(193) може се претпоставити да повећање густине струје убрзава споредне реакције, као што 

је стварање О2, што резултира већим вредностима потрошње енергије. Из тог разлога је за 

истраживања одабран електро-Фентон са густином струје од 15 mА cm
−2

. 

Поређењем постигнуте ефикасност деградације BPA применом електро-Фентоновог 

процеса, у којем је SS/SnO2-MWCNT анода, са резултатима добијеним у сличним електро-

Фентон системима у којима су коришћене различите врсте анода (табела 10), могу се извући 

следећи закључци. Постигнута ефикасност од 99,17% упоредива је са резултатима добијеним 

у истраживањима у којима је као анода коришћена BDD електрода. Иако је слична 

ефикасност деградација BPA на BDD аноди остварена у краћем временском интервалу, ова 

електрода захтева знатно већу густину струје и већу површину како би постигла високу 

ефикасност, што доводи до већих оперативних трошкова и компликованије примене у 

реалним условима. Насупрот томе, SS/SnO2-MWCNT електрода постиже исту ефикасност уз 

ниже енергетске захтеве, што је чини економичнијом и практичнијом алтернативом (194). С 

друге стране, анализирани подаци за остале анодне материјале указују на то да је постигнута 

нижа ефикасност у односу на SS/SnO2-MWCNT електроду. Наиме, ефикасност деградације 

BPA код графитних плочица износила је 85,7%, док је код Ti/IrO2-RuO2 електроде износила 

93%. Ови резултати додатно потврђују конкурентност и потенцијал SS/SnO2-MWCNT 

електроде као економичне и ефикасне опције за третман BPA (189,194–197). 
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Taбела 7. Поређење ефикасности деградације BPA електро-Фентоновим процесом на 

различитим електродама при сличним условима. 

Електрода Површина 

електрода 

анода-

катода 

(cm
2
) 

Електрохемијс

ки услови 

Време 

електро-

Фентоновог 

процеса 

(min) 

Ефикасност 

уклањања 

BPA (%) 

Референца 

Анода Катода  

Ti/IrO2-

RuO2 
GDE 4-12 

C0 (BPA) = 20 

mg L
-1

, ј = 6 

mA cm
-2

, у 0,05 

М Na2SO4, pH 

= 3 

90 93,00 (196) 

BDD GDE 3-3 

C0 (BPA) = 50 

mg L
-1

, ј = 33,3 

mA cm
-2

, у 0,05 

М Na2SO4, pH 

= 7 

50 99,00 (194) 

Графитне 

плочице 

mGIC@Ni

–F 
12-12 

C0 (BPA) = 10 

mg L
-1

, ј = 10 

mA cm
-2

, у 0,05 

М Na2SO4, pH 

= 7 

60 85,70 (195) 

Ti 
Fe@Fe2O3/

ECF 
16-16 

C0 (BPA) = 20 

mg L
-1

, ј = 10 

mA cm
-2

, у 0,1 

М Na2SO4, pH 

= 3 

60 85,80 (197) 

SS/SnO2-

MWCNT 
SS 2-2 

C0 (BPA) = 30 

mg L
-1  

j = 20 

mA cm
-2

, у 0,1 

M Na2SO4, pH 

= 4 

300 99,17 (189) 

 

5.3.3 Упоредна анализа анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса током 

деградације бисфенола А 

Упоредна анализа ефикасности деградације BPA Фентоновим процесом ([H2O2] = 30 

mM, [Fe
2+

] = 3,66 mM), електро-Фентоновим процесом спроведеним под истим условима 

екстерно додатог Фентоновог реагенса ([H2O2] = 30 mM, [Fe
2+

] = 3,66 mM, 15 mA cm
-2

) и 

анодном оксидацијом (15 mA cm
-2

), показала је следеће резултате. Након 60 минута третмана 

(табела 11), ефикасност уклањања BPA електро-Фентоновим процесом износи 60,7%, док је 

за Фентонов процес 39,7%, а за анодну оксидацију 31,7%. Ови резултати указују на 

значајнији допринос Фентоновог процеса у односу на анодну оксидацију у почетним фазама 

електро-Фентоновог третмана. Међутим, са продужењем времена реакције, улога 

Фентоновог процеса се смањује, док анодна оксидација постаје доминантна у разградњи 

током трајања електро-Фентоновог процеса. Након 240 минута електро-Фентоновог процеса 

постигнута је ефикасност уклањања BPA од 92,44%, што је приближно ефикасности анодне 

оксидације од 92,95%, али остварено тек након 300 минута третмана. Ови резултати указују 
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на већу брзину разградње BPA у електро-Фентоновом процесу у односу на анодну 

оксидацију, посебно у почетним фазама третмана. 

Taбела 8. Резултати ефикасности деградације BPA напредним оксидационим техникама. 

Ефикасност уклањања BPA (%) 

Време деградације 

(min) 

Анодна оксидација Фентонов процес Eлектро-Фентонов 

процес 

60 31,69 39,71 60,70 

120 48,07 36,69 75,75 

180 68,24 46,28 85,87 

240 87,37 47,72 92,44 

300 92,96 48,10 96,29 

 

У циљу детаљније анализе анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса, као 

електрохемијски унапређених оксидационих процеса примењених у овој докторској 

дисертацији за деградацију бисфенола А, поред њихове ефикасности, неопходно је извршити 

поређење и са аспекта енергетске ефикасности, као и степена минерализације који се 

постиже применом ових третмана. Анализа наведених параметара омогућава боље 

разумевање предности и ограничења сваке методе, чиме се доприноси оптимизацији услова 

процеса и избору ефикаснијег модела за уклањање BPA из водених средина. 

Тумачење резултата приказаних у табели 11 указује на значајну предност електро-

Фентоновог процеса у односу на анодну оксидацију приликом третмана BPA. У свим 

временским интервалима, електро-Фентонов процес постиже већу ефикасност разлагања 

BPA у поређењу са анодном оксидацијом. Већ након 120 минута, степен деградације BPA 

износи 75,75%, док је код анодне оксидације та вредност значајно нижа, свега 48,07%. Након 

240 минута, ефикасност електро-Фентоновог процеса достиже 92,44%, што је готово једнако 

ефикасности анодне оксидације након 300 минута (92,96%). Ови резултати показују да 

примена електро-Фентоновог процеса омогућава бржу деградацију BPA, што потенцијално 

скраћује време третмана и побољшава укупну ефикасност процеса. 

 

Taбела 9. Поређење ефикасности деградације, степена минерализације и енергетске 

ефикасности електро-Фентоновог процеса и анодне оксидације у разградњи бисфенола А. 

 Ефикасност* (%) Енергетска 

ефикасност 

(kVh m
–3

) 

Минерализација* (%) 

120 

min 

180 

min 

240 

min 

300 

min 

15 

mA 

cm
-2

 

20 

mA 

cm
-2

 

120 

min 

180 

min 

240 

min 

300 

min 

Електро-

Фентонов 

процес 

75,75 85,87 92,44 96,29 6,12 7,44 63,00 79,00 79,00 89,00 

Анодна 

оксидација 
48,07 68,24 87,37 92,96 7,00 6,90 9,38 41,20 66,20 84,00 

*При густини струје 15 mA cm
-2
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Поред високе ефикасности уклањањања BPA, електро-Фентонов процес показује 

предност и у погледу степена минерализације (табела 12). Након 120 минута реакције, степен 

минерализације за електро-Фентонов процес износи 63%, док је код анодне оксидације 

значајно нижи и износи свега 9,38%. Са продужетком времена третмана, ова разлика остаје 

значајна након 240 минута, електро-Фентонов процес постиже 79% минерализације, док 

анодна оксидација достиже 66,2%. Добијени подаци указују да електро-Фентонов процес не 

само да омогућава разградњу BPA, већ доводи до потпуније минерализације у неорганске 

производе, смањујући ризик од формирања потенцијално токсичних интермедијера. 

Осим тога, енергетска ефикасност електро-Фентоновог процеса варира у зависности 

од густине струје (табела 12). При 15 mA cm
–2 

, потрошња енергије износи 6,12 kWh m
–3

, што 

је мање у односу на анодну оксидацију (7,00 kWh m
–3

). Анализом представљених упорених 

резултата при истим условима закључује се да електро-Фентонов процес има бољу 

енергетску искоришћеност у односу на анодну оксидацију. Са повећањем густине струје на 

20 mA cm
–2

 потрошња енергије у електро-Фентоновом процесу расте на 7,44 kWh m
–3

, што је 

нешто више у односу на анодну оксидацију (6,90 kWh m
–3

), али је та разлика оправдана 

значајно већом ефикасношћу и минерализацијом које овај процес постиже. 

С обзиром на све наведене податке, може се закључити да би електро-Фентонов 

процес могао да се скрати на три сата, јер би се у том временском периоду постигли 

задовољавајући резултати (табела 12) у погледу ефикасности (85,87%) и степена 

минерализације (79%). Осим тога, смањење трајања процеса допринело би додатном 

унапређењу енергетске ефикасности, смањујући укупну потрошњу енергије, а да се при томе 

не изгуби значајан део ефективности третмана. Ово би електро-Фентонов процес учинило 

још применљивијим у третману отпадних вода, посебно у условима где је важно 

оптимизовати трошкове и потрошњу енергије. Примена електро-Фентоновог процеса у 

комбинацији са новосинтетисаном SS/SnO2-MWCNT електродом, уз даља истраживања 

усмерена ка додатној оптимизацији радних услова, има висок потенцијал за развој третмана 

који би имао широку примену у процесу ремедијације отпадних вода загађених бисфенолом 

А.  
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5.4 Идентификација реактивних кисеоничних врста насталих током 

деградације бисфенола А електрохемијским унапређеним 

оксидационим процесима 

С обзиром на то да су AOPs методе засноване на дејству реактивних кисеоничних 

врста, као што су врста ⦁OH, SO4
•¯, Cl⦁, O3, O2

•¯, HО2
•, 1

O2 (198,199), било је неопходно 

идентификовати специфичне ROS који током анодне оксидације и електро-Фентоновог 

процеса утичу на деградацију BPA. У ту сврху, разне методе детекције ROS су у широкој 

употреби, при чему се метод "захвата слободних радикала― показаo као једaн од најчешће 

примењиваних. Ова метода се заснива на употреби хемијских једињења познатих као 

"хватачи", која селективно реагују са ROS, чиме инхибирају њихову реакцију са загађујућим 

супстанцама. Користећи ову методу, могу се идентификовати различите реактивне врсте 

током анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса, што је кључно за разумевање 

механизама деградације и оптимизацију ефикасности испитиваних процеса (200). 

За идентификација ROS насталих током деградације коришћени су следеће супстанце: 

 терц-бутанол (TBA) ( ⦁   = 7,6 · 10
8
 М

−1
s

−1
) који је ефикасан и селективни „хватач― 

⦁  ,  

 фурфрил алкохол (FFA) делује као „хватач― 
1
О2 и 

 метанол (MeOH) са константама брзине реакције     
⦁   = 7,7 · 10

7
 М

−1
s

−1
 и  ⦁   = 1,2 · 

10
9
 М

−1
s

−1
, функционише као „хватач― и SO4

•¯ и ⦁OH. Међутим, с обзиром на значајно 

вишу вредност   за реакцију са хидроксил радикалима, у поређењу са реакцијом са 

сулфатним радикалим, очигледно је да ће метанол првенствено инхибирати активност 

хидроксил радикала (158,200–204). 

Након експеримената у којима су се користили наведени „хватачи― слободних 

радикала (MeOH, TBA и FFA) запажен је пад ефикасности анодне оксидације и електро-

Фентоновог процеса. На слици 35 може се јасно уочити да ефикасност деградације BPA 

опада увођењем 2 М МеОH са 92,96% на 88,5%, а додатком 2 М ТBА са 92,96% на 69,15%, 

након 5 сати анодне оксидације. Инхибиторни ефекти ТBА су јачи од МеОH што се може 

објаснити различитим вредностима диелектричне константе коришћених једињења. Због 

веће диелектричне константе (  ), метанол (   = 33,70) има израженији хидрофилни карактер 

и реагује са ⦁OH у раствору. Док се терц-бутанол (   = 12,47) као слабо хидрофилно 

једињење може се лако адсорбовати на површини електроде и хватати ⦁OH који су 

површински везани, али и оне који су слободни у раствору. Сличан ефекат „хватача― уочили 

су и други аутори проучавајући разградњу фенолних једињења, при чему су запазили да 

природа и својства коришћених „хватача― значајно утичу на ток и ефикасност процеса 

анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса (205,206).  
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Слика 35. Утицај хватача радикала на ефикасност уклањања 30 mg L

-1
 BPA у 0,1 М раствору 

Na2SO4 (pH 4) током 300 минута анодне оксидације, при густини струје од 15 mA cm
-2

 (189).  

У поређењу са другим „хватачима― коришћеним у овим истраживањима, најјачи 

инхибиторни ефекат показује фурфурил алкохол. Само 35,86% BPA се могло уклонити након 

додатка FFА у систем, што је доказ учешћа синглетног кисеоника у анодној оксидацији BPA. 

Tоком анодне оксидације, кисеоник се константно ствара на аноди, а затим се делимично 

раствара у електролиту. Редукцијом раствореног кисеоника на катоди (207) настаје 

синглетни кисеоник који учествује у оксидацији BPA. Међутим, већи број студија (158,208–

210), показао је да FFА може ступити у интеракцију и са другим ROS који се формирају у 

реакционом систему. Због реактивности FFА са ⦁OH и претходно потврђеног формирања ОН 

радикала у значајној количини током анодне оксидације, може се закључити да инхибиција 

хидроксил радикала доприноси FFА тесту заједно са синглетним кисеоником. 

Када је реч о дејству ROS на ефикасност деградације бисфенола А током електро-

Фентоновог процеса, доказано је да највећи утицај имају ⦁OH и 
1
О2 (слика 36).  
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Слика 36. Утицај хватача радикала на ефикасност уклањања 30 mg L

-1
 BPA у 0,1 М раствору 

Na2SO4 (pH 4) током 300 минута електро-Фентоновог процеса, при густини струје од 15 mA 

cm
-2

 (189). 

Ефикасност уклањања бисфенола А (слика 36) је значајно смањена на 77%, када је 

дејство 
1
О2 инхибирано додатком фурфурил-алкохола, што указује да синглетни кисеоник 

игра доминантну улогу у електро-Фентоновом процесу. Међутим, као што је случај и код 

анодне оксидације, треба напоменути да FFА испољава високу реактивност према ⦁OH, што 

доводи до закључка да је утицај синглетног кисеоника на ефикасност уклањања прецењен 

(201). Због ниског оксидационог потенцијала (Е0(
1
О2/•О

2–
) = 0,81 V) не може доћи до 

значајног смањења укупног органског угљеника (211,212). Штавише, слична ефикасност 

уклањања BPA примећена је у присуству МеОH (89%) и ТBА (90%) током електро-Фентон 

процеса. Ово сугерише да се улога SO4
•¯ као реактивне врсте може занемарити. 

Идентификација интермедијера насталих током оксидације BPA пружа додатне доказе који 

подржавају ову тврдњу, што је такође доказано и у одељку 5.5. који говор о механизму 

оксидације BPA. 
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5.5 Идентификација интермедијера и предвиђање механизма оксидације 

бисфенола А електрохемијским унапређеним оксидационим 

процесима 

Идентификација BPA интермедијера у различитим фазама петосатног електро-

Фентоновог процеса и анодне оксидације изведена је како би се потврдило присуство 

специфичних ROS и предвидео механизам деградације BPA. GC/MS анализом је детектовано 

укупно девет интермедијера који су настали разградњом бифенола А током различитих фаза 

електрохемијских унапређених оксидационих процеса (табела 13). Дериватизовани BPA 

интермедијери су идентификовани и њихове структуре су предвиђање на основу добијених 

односа масе и наелектрисања (   ), карактеристичних јонских спектара добијених GC/MS 

анализом и молекулских формула које је предложио софтвер - NIST библиотека. На основу 

ових налаза предложена су два главна реакциона пута деградације BPA (слике 37 и 38). 

Taбела 10. BPA интермедијери идентификовани током електро-Фентоновог процеса и анодне 

оксидације. 

Назив 
Молекулска 

формула 

Ретенционо време 

(min) 
   6

 

Бензоева киселина C7H6O2 11,10 122,12 (194,31) 

4-изопропенилфенола C9H16O 12,90 134,18 (206,36) 

1,4-бензендиол (хидрохинон) C6H6O2 13,45 110,04 (254,12) 

4-хидроксиацетофенон C8H8O2 14,42 136,15 (208,09) 

4-хидроксибензоева киселина C7H6O3 16,50 138,12 (282,11) 

Бисфенол А C15H16O2 23,15 228,29 (372,66) 

Производ 1: 4,4'-(пропан-2,2-

диил)бис(бензен-1,2-диол) 
C15H16O4 25,21 260,10 (549,02) 

Производ 2: 2-(3,4-

дихидроксифенил)-2-(4-

фидроксифенил)пропанал 

C15H14O4 25,16 258,27 (474,21) 

Производ 3: 2-(3,4-

дихидроксифенил)-2-(4-

фидроксифенил)ацеталдехид 

C14H12О4 24,33 244,07 (460,19) 

Производ 4: 2-(4-хидрокси-3-

оксоциклохексан-1,5-диен-1-

ил)-2-(4-

хидроксифенил)ацеталдехид 

C14H12O4 24,05 244,07 (388,15) 

 

Ако посматрамо реакциони пут приказан на слици 37 можемо закључити да су 

производи деградације BPA једињења са једним прстеном која се даљом оксидацијом 

разграђују до алифатичних киселина и као финални производ дају угљен-диоксид и воду. 

Производи деградације BPA са једним прстеном настали су преко феноксидног радикала. β-

фрагментацијом феноксидног радикала настају фенокси и изопропенилфенол радикали, који 

даље дају хидрохинон, 4-изопропенилфенол, 4-хидроксиацетофенон, 4-хидроксибензоеву 

                                                 
6
 m/z недериватизованих аналита и њихових триметилсилил етара/естара у Da. 
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киселину и бензоеву киселину. У складу са представљеним резултатима, претходна 

истраживања разградње BPA применом различитих напредних оксидационих процеса 

указују да напад ⦁OH радикала формира сличне производе разградње (172,179). 

Током другог реакционог пута деградације BPA представљеног на слици 38 у 

почетним часовима EAOPs може се приметити настанак BPA интермедијера веће молекулске 

масе у односу на BPA молекул. Дихидроксиловани дериват BPA (производ 1), тежине 549 Da 

(идентификован као триметилсилил дериват - ТMS етар) настао је током електрофилног 

напада ⦁ОH радикала на ароматични прстеном BPA молекула. Иако се ⦁ОH радикали 

сматрају неселективним током реакције са другим молекулима, и у овом случају могу да 

реагују и са ароматичним прстеном и са алифатичним ланцем BPA молекула, ипак постоји 

правилност током ових реакција. Хан (Han) и сарадници (213) су применом DFT (теорија 

функционала густине) прорачуна разјаснили путеве деградације BPA молекула и предвидели 

интермедијере на основу региоселективних радикалских напада. Промена енталпије и 

слободне Гибсове енергије у реакцији BPA молекула са ⦁ОH радикалом, указује да до 

деградације бисфенола А долази преко напада ⦁ОH радикала на ароматични прстен и при 

чему су орто и пара положаји BPA фаворизовани. Раније студије разградње BPA применом 

различитих напредних оксидационих процеса утврдиле су да ⦁OH радикали првенствено 

нападају ароматични прстен (214,215). 

Даље реакције у овом реакцоном путу укључују трансформацију дихидроксилованог 

BPA у деривате катехола и хинона са молекулском тежином од 474, 460 и 387 Da (производи 

2, 3 и 4) након чега следи паралелна реакција трансформације која укључује деметиловање у 

изопропил групи. У последњем часу EAOPs, ови главни молекули се не могу детектовати, 

што потврђује њихову потпуну деградацију у мање молекуле са једним прстеном попут 4-

изопропенилфенола, бензоеве киселине, 4-хидроксибензоеве киселине, 4-

хидроксиацетофенона и хидроксихинона, који се могу касније трансформисати у хинон 

(табела 14). Предложени пут за разградњу бисфенола А напредује ка производима са 

отвореним прстеном који се завршава потпуном минерализацијом BPA молекула, што је у 

складу са резултатима презентованим у литератури (213–216).  

Површински профили детектованих BPA интермедијера у току електрохемијских 

унапређених оксидационих процеса приказани су на сликама 39 и 40 и потврђују други 

реакциони пут. Слика 39 илуструје да сви хидроксиловани BPA производи достижу 

максималну концентрацију у првом сату EAOPs. Након тога, долази до значајаног пада 

њихове концентрације у другом сату EAOPs, а до петог сата већина производа не може да се 

детектује. 

Паралелно, на слици 40 примећује се да се у току другог сата EAOPs повећавају 

површине пикова интермедијера BPA са једним прстеном, што указује на то да ови 

интермедијери потичу од деградираних хидроксилованих BPA производа. До краја третмана, 

приметно је смањење површина њихових пикова. Површински профили за хидрохинон и 4-

хидроксипропенилфенол у првим часовима EAOPs (слика 39) сугеришу постојање још једног 

паралелног пута за разградњу BPA. Овај реакциони пут је представљен на слици 38. 

Предвиђени реакциони путеви деградације су такође забележени као једни од главних путева 

за оксидацију BPA различитим напредним оксидационим техникама које подразумевају 

дејство хидроксил радикала (153,213,216). 
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бисфенол А 

4-хидроксибензоева киселина 

𝛽 - фрагментација 

 

Слика 37. Реакциони пут 1 - Интермедијери настали током оксидације BPA 

електрохемијским унапређеним оксидационим процесима. 

 

4-изопропенилфенол 

бензохинон хидрохинон 
4-хидроксиацетофенон 

Алифатичне киселине отвореног прстена 

фенокси радикал 

изопропенилфенол радикали 



 

82 

  

Бисфенол А 

Производ 1 

Производ 2 

Производ 3 

Производ 4 

Оксидациони производи са једним прстеном 

Алифатичне киселине отвореног прстена 

 

 
Слика 38. Реакциони пут 2 - Интермедијери формирани током оксидације BPA 

електрохемијским унапређеним оксидационим процесима. 
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Слика 39. Промена површине пикова интермедијера насталих оксидацијом BPA применом 

ЕAOPs. 

 

 

Слика 40. Промена површине пикова интермедијера насталих оксидацијом BPA применом 

EAOPs. 
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5.6 Процена токсичности производа насталих деградацијом бисфенола А 

електрохемијским унапређеним оксидациoним процесима 

За праћење промена токсичности отпадних вода на бази сулфата пре и током електро-

Фентон процеса и анодне оксидације, спроведене су анализе акутне токсичности, фактора 

биоконцентрације и развојне токсичности.  

Акутна токсичност се мери коришћењем вредности LC50 (217), које представљају 

концентрацију испитиване хемикалије у води (mg L
-1

) која доводи до 50% стопе смртности 

кленова (енгл. Fathead minnow, лат. Pimephales promelas) након 96 часова. Акутна 

токсичност BPA и производа његове деградације тестирана је на дебелоглавим кленовима и 

на великим воденим бувама (лат. Daphnia Magna).  

Фактор биоконцентрације представља однос концентрације загађујуће супстанце у 

рибама која је резултат апсорпције преко респираторне површине према оној у води у 

стабилном стању (218). Развојна токсичност одређује да ли загађујућа супстанца изазива 

штетне развојне ефекте код људи или животиња.  

Процена токсичности интермедијера насталих деградацијом бисфенола А у поређењу 

са бисфенолом А је извршена коришћењем софтвера за процену токсичности (Т.Е.S.Т.), који 

је развила Америчка агенција за заштиту животне средине (219), који користи моделовање 

квантитативног односа структуре и активности (QSAR). За ово предвиђање коришћен је 

модел консензуса.  

Акутна токсичност BPA, мерена вредностима LC50 за Fathead minnow и Daphnia 

Magna, износила је 3,24 mg L
-1

 и 1,58 mg L
-1

, према редоследу набрајања, категоришући BPA 

као „Токсичан― (слике 41А и 41Б). Што се тиче Daphnia Magna, само је производ 1 показао 

LC50 вредности ниже од BPA, који је класификован као „веома токсичан―, док су сви остали 

интермедијери показали нижу токсичност у поређењу са BPA. За Fathead minnow, производи 

1, 2, 3 и 4 су показали нешто ниже вредности LC50 у поређењу са BPA (1,83 mg L
-1

, 2,67 mg 

L
-1

, 1,83 mg L
-1

 и 2,26 mg L
-1

), што сугерише да су токсичнији. Вредности LC50 других 

нуспроизвода су веће, што значи да су мање токсични од BPA. Међу њима, само бензоева 

киселина, 4-хидроксибензоева киселина и 4-хидроксиацетофенон не развијају токсичност и 

налазе се у „развојној нетоксичној‖ зони. 
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Слика 41. Процена акутне токсичности А) Daphnia magna LC50 (48h); Б) Fathead minnow 

LC50 (96h); В) развојне токсичности; Г) фактора биоконцентрације, BPA и његових 

деградационих производа. 

 

Такође, као што се може видети на слици 41В, фактори биоконцентрације идентификованих 

интермедијарних производа су значајно смањени у поређењу са BPA, који има највећу 

вредност (117,2) (слика 41Г). Претходно представљени резултати показују да коришћење 

SS/SnO2-MWCNT као аноде у EAOPs може у потпуности уклонити BPA и ефикасно смањити 

његову токсичност. Док у неким случајевима производи разградње BPA могу показати већу 

токсичност од самог BPA, профил површине на слици 40 показује да се њихов нестанак и 

накнадно смањење токсичности дешавају до петог часа електро-Фентона. 
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6. Закључак  

У оквиру докторске дисертације испитана је могућност примене нанокомпозитне 

аноде SS/SnO2-MWCNT у електрохемијским унапређеним оксидационим процесима за 

уклањање бисфенола А из отпадних вода богатих сулфатима (pH 4). 

На основу спроведених истраживања и добијених резултата могу се извести следећи 

закључци: 

1. Могуће је успешно синтетисати SnO2-MWCNT нанокомпозит, при чему SnO2 

кристалише у рутилну фазу са високим степеном кристалитета. SnO2 наночестице, 

димензија 10 – 15 nm, интегрисане су у структуру MWCNT, формирајући SnO2-

MWCNT анодни материјал, чиме се значајно повећава активна површина аноде и 

унапређује њена електрохемијска активност. Расподела SnO2 честица на површини 

MWCNT је јасно потврђена, а веза између компоненти успостављена је преко 

карбоксилних и хидроксилних функционалних група присутних на површини 

MWCNT. Анализа XRPD је показала да третман MWCNT није довео до значајних 

промена у његовој основној структури, што указује на стабилност и 

конзистентност овог материјала након функционализације. Ови резултати 

подржавају успешну синтезу и функционализацију нанокомпозита, што отвара пут 

за његове даље примене у областима као што су електрохемија и катализаторске 

технологије. 

 

2. На основу примењених електрохемијских техника (CV, LSV и EIS) закључено 

је да SS/SnO2-MWCNT електрода има боље електрохемијске карактеристике у 

односу на испитиване електродне материјале од којих је састављена (SS, SnO2 и 

MWCNT). Анализа електроактивне површине указала је на знатно већу вредност 

за SS/SnO2-MWCNT електроду (4,051 cm
2
) у поређењу са SS (2,290 cm

2
) и SS-

MWCNT (1,620 cm
2
) електродама, што упућује на повећану електрокаталитичку 

активност и већу расположивост активних места за електрохемијске реакције. 

  

3. SS/SnO2-MWCNT електрода се истиче као оптималан избор за електрохемијске 

примене, комбинујући високу електрокаталитичку активност за реакцију 

издвајања кисеоника са изузетном ефикасношћу у анодној оксидацији органских 

загађивача. Док SS и SS-MWCNT електроде показују ниже потенцијале за 

реакцију издвајања кисеоника (1,74 V и 1,77 V у односу на RHE), што потврђује 

њихову високу електрокаталитичку активност, SnO2 електрода се одликује 

највишим потенцијалом (2,57 V у односу на RHE). Додатаком MWCNT у систем 

са SnO2 значајно се побољшавају електропроводљивост и кинетика реакције, што 

доводи до побољшаних карактеристика SS/SnO2-MWCNT електроде. 

Истовремено, док су SS и SS-MWCNT електроде мање ефикасне у оксидацији 

органских загађивача, SS/SnO2-MWCNT показује оптималан баланс између 

електрокаталитичке активности и деградације органских молекула, чиме се издваја 

као најперспективнији материјал за примену у третману отпадних вода. Синергија 

између SnO2 и MWCNT омогућава унапређене перформансе, чиме се ова 

електрода препоручује за даљи развој у области електрохемијских унапређених 

оксидационих процеса. 

 

4. Стабилност SS/SnO2-MWCNT електроде је потврђена XRPD анализом након 

двадесеточасовне употребе електроде. Додатно, ефикасност деградације BPA је 
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остала на високом нивоу, са минималним смањењем од само 6%, што указује на 

дуготрајну функционалност електроде. Ови резултати потврђују да је SS/SnO2-

MWCNT електрода погодна за поновну употребу у електрохемијским процесима 

третмана отпадних вода, што значајно доприноси њеној економичности.  

 

5. Оксидативна разградња BPA на SS/SnO2-MWCNT електроди одвија се 

индиректним механизмом преко физиосорбованих ⦁OH радикала, што је у складу 

са класичним особинама неактивних анода. Цикловолтаметријска испитивања 

потврдила су да процес није заснован на директном електронском преносу, већ на 

посредованој оксидацији, при чему се са повећањем концентрације BPA до 400 mg 

L
-1

 региструје пораст анодног пика струје и благо померање потенцијала ка 

позитивнијим вредностима. Закључно, SS/SnO2-MWCNT електрода показује 

високу стабилност и ефикасност у оксидацији BPA, што потврђује њен потенцијал 

за примену у процесима електрохемијског третмана отпадних вода. 

 

6. На основу изведених експеримената и добијених резултата, закључено је да 

повећање густине струје са 2,5 mA cm
−2

 на 20 mA cm
−2

 при анодној оксидацији 

BPA на SS/SnO2-MWCNT електроди резултира значајним порастом ефикасности 

уклањања BPA, али и да даље повећање густине струје не доводи до значајних 

побољшања. Густина струје од 15 mA cm
−2

 је изабрана као оптимална, јер је током 

петочасовног третмана постигнута минерализација око 84% BPA. Такође, 

потврђено је да кинетика деградације бисфенола А на SS/SnO2-MWCNT електроди 

прати модел псеудо-првог реда. 

 

7. Добијени резултати оксидације BPA електро-Фентоновим процесом у присуству 

SS/SnO2-MWCNT електроде као аноде, су указали на високу ефикасност и 

перспективу ове технике за уклањање овог једињења. Примећено је да примењена 

густина струје, однос моларних концентрација водоник пероксида и гвожђа(II) у 

Фентонов реагенсу, као и дужина трајања тремана имају значајан утицај на 

ефикасност деградације BPA. Истраживања спроведена за потребе писања 

докторске дисертације су показала да су оптимални услови за деградaцију 30 mg L
-

1
 бисфенола А у модел раствору отпадних вода богатих сулфатима у киселој 

средини (pH 4) следећи: густина струје од 15 mA cm
−2

, однос моларних 

концентрација H2O2 и Fe
2+

 8:1 при чему су концентрације H2O2 и Fe
2+

 30 mM и 

3,66 mM, према редоследу навођења и оптимална дужина третмана од 240 минута. 

Пажљиво прилагођавање параметара као што су концентрације реагенса, моларни 

однос, густина струје и трајање третмана може значајно побољшати ефикасност и 

економичност овог процеса. Будућа истраживања ће бити усмерена на даље 

усавршавање ове методе, са циљем да се постигну већа енергетска и економска 

одрживост, као и већу применљивост у контексту третмана загађених водених 

система.  

 

8. Резултати упоредне анализе анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса у 

деградацији BPA указују на значајне предности електро-Фентоновог процеса као 

електрохемијски унапређеног оксидационог процеса. У посматраним временским 

интервалима, електро-Фентонов процес постиже виши степен ефикасности 

уклањања BPA, као и значајно бољу минерализацију, у поређењу са анодном 

оксидацијом. Енергетска ефикасност, при густини струје од 15 mA cm
-2

, такође је 

повољнија за електро-Фентонов процес, што доводи до нижих трошкова енергије у 

односу на анодну оксидацију. Укупно гледано, електро-Фентонов процес 

представља обећавајућу и ефикасну алтернативу конвенционалним методама 
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третмана воде са потенцијалом за широку примену у области ремедијације 

водених система загађених органским контаминантима као што је BPA.  

 

9. Анализа утицаја различитих хватача на ефикасност деградације бисфенола А 

током анодне оксидације и електро-Фентоновог процеса, закључено је да 

реактивне кисеоничне врсте (синглетни кисеоник, хидроксил радикал и сулфатни 

радикал) играју кључну улогу у овим процесима. Коришћени хватачи (терц-

бутанол, метанол и фурфурил-алкохол) омогућили су тачно идентификовање 

појединих ROS. Резултати методе "захвата слободних радикала― су показали да 

највећи утицај на деградацијау бисфенола А има синглетни кисеоника, затим 

хидроксил радикал, док је допринос сулфатних радикала најмањи.  

 

10. Идентификација интермедијера применом GC/MS анализе омогућила је праћење 

реакционих путева и формирање различити интермедијерних производа у 

одређеним фазама деградације BPA применом анодне оксидације и електро-

Фентоновог процеса. Истраживање је показало два главна реакциона пута: један 

који води до алифатичних киселина са потпуном минерализацијом, и други који 

укључује формирање катехолских и хинонских деривата, који се касније 

разграђују до мањих молекула. Такође, утврђено је да OH радикали играју кључну 

улогу у нападу на ароматични прстен BPA молекула. Промене у концентрацији 

интермедијера указују на успешну трансформацију BPA и минерализацију до 

угљен-диоксид и воду у високом проценту. Ови налази потврђују ефикасност 

EAOPs као методе за третман BPA, и указују на њихову потенцијалну 

примењивост у индустрији за обраду загађених вода. Укупно, истраживање 

показује да су електрохемијски унапређени оксидациони процеси обећавајућа и 

ефикасна техника за минерализацију BPA. 

 

11. Процена токсичности производа насталих деградацијом BPA путем 

електрохемијских унапређених оксидационих процеса показала је значајне 

промене у токсичности, што указује на ефикасност ових процеса у смањењу 

ризика за животну средину. Акутна токсичност BPA и његових деградационих 

интермедијера софтверски је процењена на кленовима (енгл. Fathead minnow, лат. 

Pimephales promelas) и великим воденим бувама (Daphnia Magna), где је BPA 

класификован као токсичан, али су одређени продукти деградације показали 

варијације у токсичности. Поједини интермедијери, као производ 1, показали су 

већу токсичност од BPA, док су други били мање токсични, укључујући бензоеву 

киселину и 4-хидроксиацетофенон који су класификовани као „развојно 

нетоксични―. Такође, фактори биоконцентрације интермедијера били су значајно 

смањени у поређењу са BPA, што упућује на смањену могућност акумулације ових 

супстанци у воденим организмима. Резултати ове студије показују да примена 

електрохемијских унапређених оксидационих процеса, као што су анодна 

оксидација и електро-Фентоновог процес, може ефективно смањити токсичност 

BPA и његових деградационих производа, са значајним побољшањем у односу на 

почетну токсичност. Свеобухватно гледано, ова технологија представља 

обећавајући алат за пречишћавање загађених вода и смањење токсичних ефеката 

на екосистем. 
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