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Pseudobemit je impregnisan kobaltom postupkom kapilarne impregnacije. Za impregnaciju su korisc¢ene
dve koncentracije kobalta (3 mas% i 6 mas% Co?* u odnosu na masu pseudobemita). Dobijeni materijali
su zareni na 500°C. Sintetisani katalizatori su ispitani u procesu oksidativne degradacije boje tartrazina
u prisustvu Oksona kao izvora sulfatnih anjon radikala. Ispitivan je uticaj temperature na efikasnost
degradacije boje. Uoceno je da brzina degradacije raste sa porastom temperature. Eksperimentalno
dobijeni rezultati su testirani koris¢enjem najcescih kinetickih modela i utvrdeno je da reakcija u svim
slucajevima sledi brzinu pseudo-prvog reda. Takode je uoceno da sa porastom sadrzaja kobalta raste
efikasnost katalizatora. Da bi se odredilo koja je reaktivna oksidativha vrsta dominantna u ispitivanom
procesu, u reakcioni sistem je dodavan tercijalni butanol, odnosno etanol. Utvrdeno je da su sulfatni
anjon radikali dominantna reaktivna vrsta.

Kljuéne reéi: pseudobemit, impregnacija kobaltom, napredni oksidativni procesi, peroksimonosulfat,
degradacija boje

1. UvOD
Pseudobemit, poznat i kao alumina monohidrat

dobemit je amorfan, sa ve¢om specificnom povrsinom
i zapreminom pora nego bemit [1]. Termi¢kom dehi-

(AlIO(OH)), predstavlja hidratisani aluminijum oksid
(aluminu). Za razliku od bemita koji je kristalan, pseu-
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dratacijom (kalcinacijom) pseudobemita (kao i bemita)
na temperaturama izmedu 230°C i 1.100°C nastaju
prelazne faze alumine. Ove faze su metastabilni poli-
morfni oblici alumine [2, 3].

Prilikom kalcinacije pseudobemita, on prolazi
kroz nekoliko metastabilnih faza koje obuhvataju y-, 8-
0-Al;03 i na kraju nastaje termodinamicki stabilna faza
a-Al>Os. Do formiranja y-Al,O3 dolazi pri kalcinaciji
pseudobemita na temperaturi oko 500°C [4]. y-Al,03
se odlikuje velikom specificnom povrSinom, velikim
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adsorpcionim kapacitetom i dobrom Kkatalitickom
aktivno$¢u. Zbog toga ima Siroku primenu kao
adsorbens, katalizator ili nosa¢ katalizatora [5].

Na fizi¢ka svojstva katalizatora sa metalom kao
aktivnom komponentom, veliki uticaj ima tip nosaca
koji se koristi. Njegova specifi¢na povrsina, kao i
raspodela veli¢ine i zapremina pora, uticu na disperziju
metalnih aktivnih centara i time na aktivnost katali-
zatora [6]. Katalizatori kod kojih je kobalt aktivna
komponenta, a nosa¢ alumina su u velikoj meri ispiti-
vani u procesima kao $to je FiSer Trops (Fischer-Tro-
psch) sinteza [6, 7], suvo reformiranje metana [8],
procesima dobijanja vodonika [9], procesima oksi-
dacije isparljivih organskih proizvoda [10], reakcijama
hidrodesulfurizacije [11] i drugim [12].

Za dobijanje katalizatora gde je kobalt aktivna
vrsta, obi¢no se u sintezi koristi impregnacija rastvo-
rom odredene soli kobalta, koji se nanosi na nosac
katalizatora. Postoje dva tipa impregnacije: mokra i
kapilarna impregnacija. U oba slucaja voda se zatim
uklanja suSenjem, nakon Cega sledi Zarenje pri kom
nastaju oksidi metala ili se dalje deSava redukcija oksi-
da do metala. Tokom ovih procesa dolazi do interakcije
soli metala sa nosa¢em katalizatora [13].

Reakcije kataliticke oksidacije sa Oksonom spa-
daju u reakcije Fentonovog tipa u kojima je Okson
(Oxone®: KHSOs5-0,5KHSO4-0,5K2S04) izvor reak-
tivnih sulfatnih anjon radikala. Ovi procesi su veoma
efikasni u degradaciji razli¢itih organskih zagaduju¢ih
materija vode. Okson je ekoloski prihvatljiv oksidant
koji ima Siroku primenu [14] Pokazalo se da su hete-
rogeni katalizatori na bazi kobalta najefikasniji u
aktivaciji Oksona [15]. U literaturi su prijavljeni
razli¢iti nosaci kobaltnih katalizatora, kao $to su metal-
ni oksidi, slojeviti dvostruki hidroksidi, ugljeni¢ni ko-
mpoziti itd. [15, 16].

Prema naSem saznanju, kobaltom impregnisani
katalizatori kod kojih je alumina nosa¢ nisu ispitivani
u procesu oksidativne degradacije organskih zaga-
dujucih supstanci u vodama u prisustvu Oksona. Nasa
grupa je prethodno ispitivala kobaltom dopirane alu-
mine dobijene sol-gel postupkom u ovom tipu procesa
[17], dok je u ovom radu sintetisan katalizator koriste¢i
suvu impregnaciju pseudobemita kobaltom nakon ¢ega
je katalizator zaren na 500°C. Tako dobijen materijal
je ispitivan kao katalizator za aktivaciju Oksona u pro-
cesu degradacije prehrambene boje tartrazina. Azo bo-
ja tartrazin je izabrana kao model zagadujuce materije
u vodi za ispitivanje katalitiCke oksidativne degra-
dacije.

lako se koristi kao prehrambena boja, mnoga
istrazivanja su pokazala da prisustvo tartrazina u vodi
moze da izazove brojne zdravstvene probleme, kao §to
su alergije, astma, pa ¢ak i tumori $titne zlezde. Takode
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moze negativno uticati na gastrointestinalni i respira-
torni trakt i centralni nervni sistem [18].

2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1. Materijali

Svi materijali su koris¢eni u obliku u kojem su
dopremljeni, bez daljeg preciS¢avanja. Pseudobemit je
dobijen od firme Aloxid. Okson, Co(NO3)2x6H20 i ta-
rtrazin su dobijeni od firme Sigma Aldrich.

2.2. Sinteza katalizatora

Pre impregnacije rastvorom Co(NOs),, pseudobe-
mit je osuSen na 110°C tokom 24 h. Korisc¢en je po-
stupak kapilarne impregnacije. Adekvatne zapremine
rastvora Co(NOs), koncentracije 0,05 mol dm= i 0,1
mol dm ukapavane su na osuSeni pseudobemit da bi
se dobili materijali sa masenim udelom Co?* od 3
mas% i 6 mas% u odnosu na masu pseudobemita.
Nakon impregnacije uzorci su ostavljeni na sobnoj
temperaturi tokom 24 h, a zatim su suSeni na 85°C
tokom 2h i na kraju na 110°C tokom 24 h. OsuSeni
materijali su nakon toga prebaceni u cevnu pe¢ i Zareni
tokom 6 sati na temperaturi od 500°C. Brzina zagre-
vanja je bila 2°C/min. Dobijeni uzorci su oznaceni kao
3%CoPB, 6%CoPB i ispitivani su kao katalizatori u
degradaciji tartrazina.

2.3. Kataliticki testovi

U svim katalitickim testovima je koris¢eno 200
cm? vodenog rastvora tartrazina termostatiranog koris-
¢enjem termostata Julabo MC 4. Nakon dostizanja
Zeljene reakcione temperature 1 cm?® rastvora Oksona
(koji sadrzi 40 mg Oksona ) i 10 mg katalizatora dodati
su istovremeno u rastvor boje, a ovaj momenat je uzet
kao pocetak reakcije (nulti minut). Alikvoti su uzimani
u unapred odredenim vremenskim intervalima nakon
pocetka reakcije. Degradacija boje prac¢ena je pomocu
UV-Vis spektrofotometra (Thermo Scientific, Evolu-
tion 20). Prilikom degradacije tartrazina dolazi do
smanjenja intenziteta pikova u UV-Vis spektru boje,
pri ¢emu je posmatran karakteristi¢ni pik za tartrazin
na 426 nm. Opadanje intenziteta ovog pika povezano
je sa dekolorizacijom rastvora tratrazina.

Pracen je uticaj temperature na efikasnost razgra-
dnje boje. Podetna koncentracija boje je bila 50 mg
dm2 u svim eksperimentima. Uticaj temperature je
ispitivan na 20°C, 25°C, 30°C, i 35°C pri nepode-
Senom pH rastvora. Eksperimentalno dobijeni podaci
testirani su koris¢enjem kinetickih modela nultog, pse-
udo-prvog i pseudo-drugog reda, kako bi se utvrdilo
koji model najbolje opisuje eksperimentalne rezultate.

Pre katalitickih testova, ispitana je adsorpcija tar-
trazina na sintetisanim katalizatorima kao adsorben-
sima, bez prisustva Oksona, kako bi se utvrdio udeo
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smanjenja koncentracije tartrazina u rastvoru usled
adsorpcionog procesa. Koli¢ina adsorbovane boje je
bila manja od 3%. Degradacija tartrazina sa Oksonom
bez katalizatora pod istim eksperimentalnim uslovima
bila je zanemarljiva. Na osnovu toga sledi da je neop-
hodno prisustvo katalizatora za aktivaciju Oksona.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

3.1. Uticaj temperature reakcije

Uticaj temperature reakcije je ispitan za tempe-
rature od 20°C, 25°C, 30°C, i 35°C, pri ¢emu su tem-
perature odabrane tako da se omoguéi pracenje de-
gradacije boje. Inicijalni testovi su uradeni na 25°C i
trajali su 240 minuta kako bi se utvrdilo kada dolazi do
potpunog nestanka posmatranog pika na 426 nm. Pri
koris¢enju katalizatora 3%CoPB potpuna degradacija
je nastupila posle 210 min, dok je kod 6%CoPB pik na
426 nm nestao ve¢ posle 90 minuta. To ukazuje da veca
koncentracija kobalta u katalizatoru uti¢e na povecanje
njegove efikasnosti u procesu degradacije tartrazina.

1001 g) .y x
> 801 e
S Vv a
B 604 A o u
= . 2
'§ o A ® &
g o B B 20°C
2 0 il ® 25°C
0{ ® 4 30°C
v 35°C
0 20 40 60
t (min)
@b ey % #
_e
= 80 A °
5 Ya .
< °
.8, 00 v4 .
D A ® =
g 40 n
S X: E 20°C
g 20 2 e 25°C
= . A 30°C
v 35°C
0 20 40 60
f {min)

Slika 1 - Uticaj temperature na procenat degradacije
za katalizator:a)3%CoPB i b) 6%CoPB (Mat
=10 mg, Copoje = 50 mg dm*

U ostalim testovima ispitivano vreme reakcije je
bilo 60 minuta. Na slici 1 je prikazan uticaj tempe-
rature na procenat degradacije tartrazina, praceno na
piku na 426 nm.

Uoceno je da sa porastom temperature raste brzina
degradacije pri kori§¢enju oba katalizatora, ali je rea-

kcija znatno brza za 6%CoPB pri svim temperaturama.
Kod 3%CoPB potpuna degradacija na ispitivanom
piku je postignuta posle 45 minuta za temperaturu
30°C, a posle 60 minuta za temperaturu 35°C. Sto se
tice katalizatora 6%CoPB, potpuna degradacija
ostvarena je posle 90 minuta na temperaturi od 25°C,
45 minuta na 30°C, a ve¢ posle 30 minuta na tem-
peraturi 35°C.

Dobijeni eksperimentalni podaci su testirani koris-
¢enjem linearnih kinetickih modela nultog, pseudo-
prvog i pseudo-drugog reda. Najbolje slaganje dobi-
jeno je za pseudo-prvi red reakcije. Ovakav rezultat je
ocekivan jer je Okson koris¢en u velikom visku. Pre-
gledom literature je uoceno da je i u drugim, slicnim
sistemima dobijeno najbolje salaganje sa kinetickim
modelom pseudo-prvog reda [17, 19].

U tabeli 1 prikazane su dobijene vrednosti za kon-
stantu brzine pseudo-prvog reda (ki) i kvadrat koefi-
cijenta korelacije (R?). Iz tabele se moze uociti da
konstanta brzine reakcije raste priblizno dva puta pri
porastu temperature za 5°C u opsegu od 20°C do 30°C,
pri porastu temperature sa 30°C na 35°C za oba
katalizatora. Da bi se odredila energija aktivacije, Ea,
kori§¢ena je Arenijusova jednaCina u logaritamskom
obliku (jednacina 1):

Ink, = InA — E,/RT Q

Tabela 1. Kineticki parametri za pseudo-prvi red reakcije

3%CoPB

T (°C) ki (mint) R2

20 0,0133 0,9987
25 0,0261 0,9936
30 0,0504 0,9912
35 0,0812 0,9965
6%CoPB

T (°C) ki (min) R2

20 0,0221 0,9892
25 0,0445 0,9872
30 0,0807 0,9919
35 0,1238 0,9927

ki - konstanta brzine pseudo-prvog reda; R? - kvadrat
koeficijenta korelacije.

Ea je izradunata iz nagiba grafika In ky — 1/T, slika
2. Za katalizator 3%CoPB je dobijena vrednost Ea =
88.5 kJ mol?, a za katalizator 6%CoPB je dobijena
vrednost Ex = 84.8 kJ mol. Dobijene vrednosti su u
saglasnosti sa vrednostima koje su drugi autori dobili
u sli¢nim sistemima [17, 20, 21].
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3.2. Uticaj hvataca radikala i odredivanje
reaktivnih vrsta

Literaturni podaci su pokazali da pri koris¢enju
katalizatora sa oksidima prelaznih metala kao aktiv-
nom vrstom obi¢no nastaju radikali, kao dominantne
reaktivne vrste [22]. U slucaju peroksimonosulfata,
koji ulazi u sastav Oksona, aktivacijom pomocu kata-
lizatora na bazi kobalta najcesce kao aktivna vrsta na-
staju sulfatni anjon radikali (SO4™).

Medutim, prilikom aktivacije oksona kobaltom,
jedan od koraka u vrlo kompleksnom mehanizmu ove
reakcije je i nastajanje hidroksilnih (HO") radikala,
koji takode mogu ucestvovati u reakciji degradacije
organske zagadujuce supstance u vodi. Zato je neop-
hodno utvrditi koja je oksidativna reaktivna vrsta
dominantna u ispitivanoj reakciji degradacije tartra-
zina.

U jednom od nasih prethodnih radova su reaktivne
vrste odredene koriS¢enjem elektronske paramagnetne
rezonance (EPR) za degradaciju tartrazina u prisustvu
Oksona uz kobaltom impregnisanu pilarenu glinu kao
katalizator. Utvrdeno je da je dominantna reaktivna
vrsta sulfatni anjon radikal, a da su takode prisutni i
hidroksil radikali [23]. Sli¢ne rezultate dobili su i drugi
autori [24, 25].
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U ovom radu identifikacija oksidativnih reaktivnih
vrsta vrSena je koriS¢enjem hvataca radikala. Kao
hvataci radikala koriS¢eni su tercijalni butanol (t-
BuOH), koji se koristi kao hvata¢ hidroksilnih radikala
i etanol (EtOH) koji je hvata¢ sulfatnih anjon radikala
[26, 27].
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Slika 3 - Uticaj hvataca radikala na procenat degra-
dacije tartrazina za katalizator: a)3%CoPB i
b)6%CoPB (T= 25°C, myat = 10 mg, Co poje =
50 mg dm?

Ova tehnika je zasnovana na razlikama u reak-
tivnosti i brzini reakcije izmedu radikalnih vrsta prisu-
tnih u sistemu i odredenog alkohola. Literaturni podaci
ukazuju da t-BuOH reaguje skoro 1000 puta vecom
brzinom sa hidroksilnim radikalima u odnosu na sul-
fatne anjon radikale. S druge strane EtOH reaguje pri-
blizno istom brzinom sa oba tipa radikala. U zavisnosti
od prisutnih radikalnih vrsta i koncentracije dodatog
alkohola o¢ekuje se smanjenje brzine degradacije zbog
reakcije odredenog tipa radikala sa dodatim alko-
holom. Na osnovu toga se moze odrediti dominantna
reaktivna vrsta u procesu degradacije [28].

Koncentracije t-BuOH i EtOH bile su 100 mmol
dm3. Reakcioni uslovi su bili isti kao u ostalim
katalitickim testovima. Temperatura reakcije je bila
25°C i reakcija je pracena tokom 60 min. Na slici 3
prikazan je uticaj hvataca radikala na procenat degra-
dacije tartrazina. UocCava se da u prisustvu t-BuOH
dolazi do neznatnog usporavanja reakcije. S druge
strane u prisustvu EtOH je znatno izraZenije smanjenje
brzine degradacije boje. Kako u prisustvu EtOH dolazi
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do veéeg usporavanja reakcije nego u prisustvu t-
BuOH moze se zakljuciti da je dominantna oksidativna
vrsta SO4™", dok HO’, iako pokazuju izvesnu reaktiv-
nost, mnogo manje uti¢u na ispitivani proces.

Za oba katalizatora je odredeno izluzivanje koba-
Itnih jona prilikom ispitivanog procesa koriséenjem
tehnike indukciono-spregnute plazme (ICP-OES —mo-
del iCAP 6500 Duo ICP; Thermo Fisher Scientific,
Cambridge, UK sa iTEVA operativnim softverom).
Ispitivanje je vrSeno za reakciju na 25°C. Dobijeno je
256,6 pg/dmd za 3%CoPB i 367,0 pg/dm? za 6%CoPB.
Obe vrednosti su znatno ispod standarda za otpadne
vode koji propisuje Uredba o grani¢nim vrednostima
emisije zagaduju¢ih materija u vodi koji iznosi 1000
ug/dm?® [29].

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu je ispitivana efikasnost pseudobe-
mitnih katalizatora, sa razli¢itim sadrzajem kobalta (3
mas% i 6 mas% Co?" u odnosu na pseudobemit) u
kataliti¢koj oksidativnoj degradaciji prehrambene boje
tartrazin u prisustvu Oksona. Katalizatori su oznaceni
sa 3%CoPB i 6%CoPB. Oba katalizatora su se poka-
zala aktivnim pri ¢emu je katalizator sa veéim sadr-
zajem kobalta imao vecu efikasnost. Utvrdeno je da se
sa ispitivanim katalizatorima reakcija moZze pratiti i na
nizim temperaturama, posto su oba katalizatora poka-
zala znacajnu aktivnost i na 20°C. U svim slucajevima
se degradacija tartrazina mogla opisati kinetikom
pseudo-prvog reda, pri Cemu je razlika u konstantama
brzine za katalizator 6%CoPB skoro dvaput vec¢a nego
za 3%CoPB na nizim temperaturama, dok je na viSim
ta razlika znatno manja. Dobijene energije aktivacije
ne razlikuju se mnogo za Koris¢ene katalizatore i u
saglasnosti su sa literaturnim navodima za sli¢ne siste-
me. Za odredivanje dominantne reaktivne oksidativne
vrste u ispitivanom procesu, koriS¢eni su tercijalni
butanol, odnosno etanol. Utvrdeno je da su sulfatni
anjon radikali dominantna reaktivna vrsta. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da oba katali-
zatora pokazuju izvrsnu efikasnost u procesu degrada-
cije tartrazina na temperaturama iznad 25°C. Medutim
1 pri nizim temperaturama se postize dobra efikasnost
i izborom duzeg vremena reakcije se takode moze
posti¢i popuna degradacija.
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SUMMARY

CATALYTIC ACTIVITY OF PSEUDOBOEHMITES IMPREGNATED WITH DIFFERENT
COBALT CONTENTS IN THE OXIDATIVE DEGRADATION OF TARTRAZINE IN THE
PRESENCE OF OXONE

Pseudoboehmite was impregnated with cobalt using a incipient wetness impregnation method. Two
different concentrations of cobalt were used for impregnation: 3 mas% and 6 mas% of Co?* relative to
the mass of pseudoboehmite. The obtained materials were calcined at 500 °C. The synthesized catalysts
were tested in the process of oxidative degradation of tartrazine dye in the presence of Oxon as a source
of sulfate anion radicals. The influence of temperature on the dye degradation efficiency was
investigated. It was observed that the degradation rate increases with the increasing of temperature.
The experimentally obtained results were tested using the most common kinetic models and it was found
that the reaction follows a pseudo-first order rate in all cases. It was also observed that with an increase
in the cobalt content, the efficiency of the catalyst increases. In order to determine which reactive
oxidative species is dominant in the investigated process, tertiary buthalnol and ethanol was added to
the reaction system. According to the experimental results sulfate anion radicals were found to be the
dominant reactive species.

Key Words: pseudoboehmite, cobalt impregnation, advanced oxidation processes, peroxymonosulfate,
dye degradation
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