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PREDGOVOR

Sesti nau¢no-struéni skup POLITEHNIKA, taéno deceniju od odrzavanja prvog Skupa, nastav-
lja uspesnu tradiciju i teznju ka integraciji visokog obrazovanja i prakse u Sirokom spektru obla-
sti koje su zastupljene kroz definisane tematske celine. Naucno-strucni skup POLITEHNIKA
organizovan je uz podrsku Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike
Srbije, Ministarstva zastite Zivotne sredine Republike Srbije, Konferencije akademija strukov-
nih studija Srbije, Uprave za bezbednost i zdravlje na radu, Privredne komore Srbije, Drustva
arhitekata Beograda, Instituta za standardizaciju Srbije i Centra za promociju nauke.

Ove godine napravljen je znacdajan iskorak uvodenjem tri nove sekcije. Pored tematskih obla-
sti koje su bile zastupljene na prethodnim skupovima (Zvotna sredina i odrZivi razvoj,
Bezbednost i zdravlje na radu, Graficko inZzenjerstvo, Dizajn i Menadzment kvalitetom), baza
znanja i iskustava koja je prezentovana u Zborniku radova i na samom Skupu je proSirena
sekcijama Masinsko inzenjerstvo, Saobracajno inZenjerstvo i Biotehnologija. Uces¢em struc-
njaka, mladih kolega i profesionalaca iz pomenutih oblasti, Skup objedinjava oblasti koje se
izu€avaju na studijskim programima Akademije tehnickih strukovnih studija Beograd. Temat-
ske celine, kao i struktura radova sabranih u ovom Zborniku, raznovrsne su i multidisciplinar-
ne, cime se sustinski doprinosi sveobuhvatnom sagledavanju i reSavanju drustvenih i naucnih
problema.

Zbornik obuhvata preko 150 pozitivno recenziranih radova, koji predstavljaju znacajan kapi-
tal u kontekstu cilja Skupa da se ostvari razmena znanja, rezultata istrazivanja i iskustva
strucnjaka iz privrede, istrazivackih institucija i visokoskolskih ustanova koji dele zajednicki
interes u oblasti obrazovanja, naucnog, umetnickog i stru¢nog rada. Zbornikom radova
Sestog nau¢no-stru¢nog Skupa POLITEHNIKA obuhvacen je presek aktuelnog stanja u
tematskim oblastima Skupa, ali i predlozi i smernice za dalji naucni i strucni razvoj, kao i
konkretna resenja za probleme iz prakse, zasnovana na savremenim tendencijama i relevan-
tnim saznanjima.

Akademija tehnickih strukovnih studija Beograd se zahvaljuje svim prijateljima Skupa koji su
pruzili materijalnu podrsku i na taj nacin dali veliki doprinos u njegovoj organizaciji. Takode,
posebnu zahvalnost treba izraziti autorima radova na trudu i zelji da prikaZu svoje radove Siroj
javnosti, kao i recenzentima, clanovima Programskog i Organizacionog odbora na posvece-
nosti i pozrtvovanosti koja je kao rezultat imala uspesnu organizaciju Sestog nauéno-strué-
nog skupa POLITEHNIKA.

Beograd, decembar 2021. godine
UREDNICI
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FOTOKATALITICKA DEGRADACIJA TIOFANAT METILA

Aleksandar Jovanoviét, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu
Tijana Adzié?, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu
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Natasa Knezevié*, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu
Jovana Bosnjakovié®, Istrazivacko razvojni institut LOLA, Univerzitet u Beogradu
Aleksandar Marinkovic®, Tehnolosko-metalurski fakultet, Univerzitet u Beogradu

Apstrakt: Pesticidi predstavljaju supstance koje imaju za cilj zastitu bilja od razlicitih vrsta bolesti i
patogena. Sintetski, organski, pesticidi su pored visoke efikasnosti pokazali i veliki problem u zZivotnoj
sredini kao posledica velike akumulacije i toksicnosti. Usled povecéanog zagadenja voda razlicitim
pesticidima, potrebno je koristiti razlicite procese za njihovo uklanjanje i degradaciju. Zato su
razvijani oksidativni procesi, koji se pod jednim imenom nazivaju unapredeni oksidativni procesi
(AOPs). Medu njima, posebnu paznju je izazvala fotokataliza, kao proces koji omogucava da se pod
dejstvom UV zracenja u prisustvu katalizatora, degradiraju i tesko razgradivi organski molekuli.
Stoga je ispitano fotokataliticko dejstvo na degradaciju tiofanat-metila. Varirani su razliciti
eksperimentalni uslovi, kao Sto su koncentracija rastvora pesticida, masa katalizatora i udaljenost
UV lampe od fotokatalitickog reaktora. Najbolji reazultati degradacije su dobijeni pri koncentraciji
od 5 mg 1! pesticida i 10 mg katalizatora u 50 ml reakcione smese. U eksperimentalnom radu, kao
katalizator koriscen je titan(IV)-oksid (TiO2) Degussa P25. Smanjenje koncentracije pesticida u
reakcionom sistemu pracena je na UV spektrofotometru (Shimadzu 1800), pracenjem smanjenja
apsorbance. U optimizovanom procesu, koncentracija pesticida se smanjila 10 puta, Sto pokazuje da
je primenjeni proces efikasan.

Kljuéne reci: fotokataliza, tiofanatmetil, TiO2, AOPs, zastita Zivotne sredine

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF THIOPHANATE METHYL

Abstract: Pesticides are substances that aim to protect plants from various types of diseases and
pathogens. Synthetic pesticides, in addition to high efficiency, have also shown a major problem in
the environment because of high accumulation and toxicity. Due to the increased pollution of waters
with various pesticides, it is necessary to use different processes for their removal. That is why
oxidative processes, under one name called advanced oxidative processes (AOPs), were developed.
Among them, special attention caused photocatalysis, as a process that allows the degradation of
organic molecules under UV radiation with catalysts. Therefore, the photocatalytic effect on
thiophanate methyl degradation was investigated. Various experimental conditions were varied, such
as the concentration of the pesticide solution, the mass of the catalyst and the distance of the UV lamp
from the photocatalytic reactor. The best degradation results were obtained at concentration of 5
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mgl? pesticide and 10 mg of catalyst in 50 ml of the reaction mixture. In the experimental work, TiO
was used as a catalyst. The decrease of pesticide concentration was monitored on a UV
spectrophotometer (Shimadzu 1800), by monitoring the decrease in absorbance. In the optimized
process, the concentration of pesticides decreased 10 times, which shows that the applied process is
effective.

Keywords: photocatalysis, thiophanate methyl, TiO,, AOPs, environmental protection

1. UvOD

Odgovarajuci kvalitet zemljiSta i vode predstavlja osnovu za kvalitetan zivot na planeti. Intenzivna
upotreba sredstava za zastitu bilja poslednjih decenija dovela je do nagomilavanja njihovih ostataka
u zivotnoj sredini, s obzirom da preparati prilikom aplikacije ne dolaze u kontakt samo sa ciljnim
organizmom, ve¢ deo pada na tlo i ispiranjem (eng. drenage) dolazi do nizih slojeva zemljista i
podzemnih voda ili spiranjem (eng. runoff) dolazi do povrSinskih voda. Pojava pesticida u
podzemnim vodama je od posebnog znaCaja, s obzirom da podzemne vode, osim uloge u
poljoprivrednoj proizvodnji, predstavljaju jedan od najznacajnijih izvora pijace vode. Maksimalno
dozvoljena koli¢ina pojedinaénih pesticida u vodi za ljudsku upotrebu iznosi 0,1 pg/l. Zagadenje
zemljista, povrSinskih i podzemnih voda pesticidima moZe biti posledica i njihove direktne primene,
ispustanja industrijskih, otpadnih voda ili spiranja i ispiranja sa zemljiSta tretiranog pesticidima.
Prema podacima organizacije Ujedinjenih nacija za hranu i poljoprivredu (eng. Food and Agriculture
Organization, FAO), Kina je najveéi potroSa¢ pesticida (51%), dok se u Evropi potrosi 13,8%
ukupnih koli¢ina pesticida [1].

2. DEGRADACIJA PESTICIDA
2.1 Tiofanat-metil

Tiofanat-metil je jedan od najrasprostranjenijih fungicida koji pripada grupi benzimidazola. Koristi
se za suzbijanje niza gljivicnih bolesti, u usevima zitarica, vo¢njacima i povrtnjacima. Mehanizam
delovanja je inhibiranje mitoze, Sto za posledicu ima zaustavljanje rasta micelije gljiva. Spiranje sa
tretiranih povrsSina je minimalno jer ga biljke brzo usvajaju 1 tesko se spira ¢emu doprinosi i veoma
slaba rastvorljivost u vodi [2].

2.2 Napredne oksidacione tehnike

Metode koje se zasnivaju na stvaranju visoko-reaktivnih radikala koji mogu da mineralizuju organske
supstance do jedinjenja koja nisu toksi¢na, kao §to su voda i ugljenik(IV)-oksid, nazivaju se
zajednickim imenom unapredeni procesi oksidacije (AOPs). Unapredeni oksidacioni procesi nedavno
su privukli veliku paznju u oblasti prec¢i§cavanja otpadnih voda.

AOPs procesi imaju sposobnost oksidacije velike koli¢ine slabo degradabilnih organskih materija,
povecavaju razgradljivost polutanata u otpadnim vodama. AOPs su se pojavili kao obecavajuce,
ekoloski prihvatljive i efikasne alternativne metode za kontrolu mikrobioloskog kvaliteta vode. Oni
se oslanjaju na in situ formiranje hemijskih oksidanata za dezinfekciju vode i razgradnju razli¢itih
Stetnih organskih zagadujucéih materija.

Podela AOPs tehnika se moze izvrsiti na: fotohemijske (fotokataliza aktivirana poluprovodnicima
kao Sto je TiO2, sonoliza, elektrohemijska oksidacija i razli¢ite kombinacije njih, foto-Fenton, UV u
kombinaciji sa vodonik-peroksidom), nefotohemijski (Fenton, ozonizacija, ultrazvuk,
elektronemijski  procesi), hibridni procesi (sono-fotokataliza, fotokataliticka ozonizacija,
fotoelektroliza, sono-Fenton) (Tabela 1.) [3]. Glavno oksidaciono sredstvo je hidroksilni radikal. Ono
Sto je karakteristicno za unapredene oksidacione procese jeste da se odvijaju na sobnoj temperaturi i
atmosferskom pritisku, $to ih ¢ini pogodnim za primenu u realnim sistemima [4].
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Tabela 1. Podela AOPs metoda koje se naj¢esce koriste u tretmanu otpadnih voda [3]

Fotohemijske metode

Hemijske metode

Procesi oksidacije primenom UV

Ozonizacija

UV/H20,

Fentonova reakcija

UV/O3 Ultrazvu¢ne metode (US)
UV/H202/03 US/H202

UV/ultrazvuk US/Os

Foto-Fentonova reakcija US/Fenton

Fotokataliza

Elektohemijska oksidacija

Sonofotokataliza
Vakuum UV metoda (VUV)
Mikrotalasna metoda

Superkriticna oksidacija vodom
Jonizujuce zracenje

ZraCenje snopa elektrona
Oksidacija mokrim i suvim putem
Pulsiraju¢a plazma

2.3. Fotokataliza

Ultraljubic¢asto (UV) - zracenje u unapredenim oksidacionim procesima (AOPS) je primarno
zasnovano na upotrebi jakih oksidacionih vrsta, kao Sto su: hidroksi radikal (*OH), posredstvom
direktne fotokatalize vodonik-peroksida (H20>), ili, putem foto-indukovanih procesa kao §to je foto-
Fenton tip reakcija ili fotokataliticki. Fotokataliticka razgradnja se pokazala kao vrlo efikasna metoda
u mineralizaciji velikog broja pesticida, pa 1 onih koji sadrze azot i hlor.

Fotokataliza je fenomen u kome se par elektronskih rupa stvara pri izlaganju poluprovodnog
materijala zraCenju. Kada je katalizator izlozen UV zracenju, elektroni se krec¢u od valentnog pojasa
do provodnog pojasa. Kao rezultat ovoga nastaje par elektron—Supljina (e™— h™) §to je prikazano
jednacinom 1.

katalizator + hv - e~ + h* (1)

Heterogena fotokataliza predstavlja viSefazni sistem, a katalizatori koji se uobiCajno koriste za
fotokatalizu su ZnO i TiO,. Da bi se neki poluprovodnik koristio u fotokatalizi mora imati odredene
osobine, pre svega odgovarajuci energetski procep, otpornost na fotokoroziju, hemijsku i biolosku
stabilnost, netoksi¢nost, ekonomsku povoljnost i dr.

TiO; se siroko koristi kao fotokatalizator u mnogim ekoloskim i energetskim aplikacijama zbog svoje
velike fotoaktivnosti, visoke stabilnosti, niske cene i bioodrzivosti za zivotnu sredinu i ljude.
Medutim, njegova energija zabranjene zone iznosi 3,2 eV 1 to ograniCava apsorpciju Suncevog
zraCenja u opsegu UV spektra koji ¢ini samo oko 5% solarnog spektra. Modifikacijom strukture,
morfologije, poroznosti TiO>, takode se moze uticati na njegove fotohemijske aktivnosti. Na osnovu
dosadasnjih istraZivanja uocava se uticaj razli¢itih faktora na efikasnost fotorazgradnje. Neki od njih
su: pocetna koncentracija i vrsta reaktanta, tip elektron-akceptora i njegova koncentracija, veli¢ina
Cestica katalizatora, vrsta rastvaraca, prisustvo huminskih supstanci i neorganskih jona, konfiguracija
reaktora, intenzitet UV svetlosti, itd [5].

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Prilikom fotokataliti¢kih eksperimenata koriS¢eni su UV lampa (Osram 300W) kao izvor svetlosti,
magnetna mesalica, fotokataliticki reaktor sa plastom, pri ¢emu je obezbedena regulacija sobne
temperature pomocu vodenog kupatila. Pradenje degradacije pesticida vrSeno je pomocu UV
spektrofotometra Shimadzu 1800. Koris¢en je TiO> Degussa P25 kao katalizator u svim
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eksperimentima. Variranjem udaljenosti lampe od reaktorskog sistema, utvrdeno je da se najbolji
rezultati fotokataliticke razgradnje dobijaju kada je lampa na udaljenosti 10 cm od rastvora pesticida
koji se degradira.

Eksperiment 1. Napravljen je rastvor koncentracije 10 mg/l tiofanat-metila. Nakon toga, u
fotokatalitcki reaktor je dodato 2,5 mg katalizatora TiO2 P25 zajedno sa 50 ml vodenog rastvora
pesticida. Ispitivana je fotokatalitiCka degradacija pesticida. Uzorak je ostavljen u mraku 30 min, a
nakon toga je rastvor izloZzen dejstvu UV zracenja. Snimljeni su UV spektri na svakih 30 minuta. U
eksperimentu 1. degradacija pesticida iz vode postignuta je nakon 3h pod UV zracenjem (Slika 1).

0.8 TFO
TF 30 min mrak

TF 30 min UV

N
N
061+ '\ TF 90 min UV

0.4

Apsorbanca

0.2

0.0

T 1
200 300 400
Talasna duzina / nm

Slika 1. Fotokataliti¢ka razgradnja 10 mg/1 tiofanat-metila koris¢enjem 2,5 mg TiO>
Izvor: Izvorno autorsko

Eksperiment 2. Napravljen je rastvor koncentracije 5 mg/l tiofanat-metila rastvaranjem. Nakon toga,
u fotokatalitCki reaktor je dodato 10 mg katalizatora TiO2 P25 zajedno sa 50 ml vodenog rastvora
pesticida. Ispitivana je fotokatalitiCka degradacija pesticida. Uzorak je ostavljen u mraku 30 min, a
nakon toga je rastvor izlozen dejstvu UV zracenja. Snimljeni su UV spektri na svakih 30 minuta. U
eksperimentu 2. degradacija pesticida iz vode postignuta je nakon 2h pod UV zracenje (Slika 2).
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Slika 2. Fotokataliza 5 mg/I tiofanat-metila pomo¢u 10 mg TiO>
Izvor: Izvorno autorsko

Eksperiment 3. Napravljen je rastvor koncentracije 10 mg/l tiofanat-metila. Nakon toga, u
fotokatalitcki reaktor je dodato 10 mg katalizatora TiO2 P2s zajedno sa 50 ml vodenog rastvora
pesticida. Ispitivana je fotokataliticka degradacija pesticida. Uzorak je ostavljen u mraku 30 min, a
nakon toga je rastvor izloZen dejstvu UV zracenja. Snimljeni su UV spektri na svakih 30 minuta. U
eksperimentu 3. degradacija pesticida iz vode postignuta je nakon 2h pod UV zracenjem (Slika 3).
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Slika 3. Fotokataliza 10 mg/I tiofanat-metila pomoc¢u 10 mg TiO-
Izvor: Izvorno autorsko

Eksperiment 4. Napravljen je rastvor koncentracije 5 mg/l tiofanat-metila. Nakon toga, u
fotokataliticki reaktor dodato je 50 ml vodenog rastvora pesticida. Ispitivana je fotoliticka degradacija
pesticida. Rastvor je izloZen dejstvu UV zracenja. Snimljeni su UV spektri na svakih 30 minuta. U

eksperimentu 4. degradacija pesticida iz vode postignuta je nakon 3h 30 min pod UV zracenjem
(Slika 4).

0.8

Apsorbanca

T 1
200 300 400
Talasna duzina/ nm

Slika 4. Fotoliza 5 mg/I tiofanat-metila
Izvor: lzvorno autorsko

4. ZAKLJUCAK

U vecini voda, kako u prirodi tako i u industrijskim i komunalnim otpadnim vodama nalaze se
materije koje izazivaju odredeni stepen toksicnosti. Fotokataliticki procesi su primenjivani za
uklanjanje razli¢itih polutanata organskog porekla. U ovom radu je ispitivana fotoliza 1
fotokatalizovano uklanjanje niskih koncentracija pesticida tiofanat-metila iz vode primenom UV
zraCenja u prisustvu katalizatora TiO2. Na osnovu dobijenih rezultata, moZe se zakljuciti da su najbolji
rezultati degradacije dobijeni kada je koncentracija pesticida bila 5 mg/l, uz koris¢enu masu
katalizatora od 0,2 g/l. Takode, moze se zakljuciti da je koriS¢eni pesticid teSko razgradiv, ali da je
koriS¢eni proces bio efikasan i ekoloski prihvatlijv. Primenom fotohemijskih procesa, iz otpadnih
voda mogu se degradirati razli¢iti polutanti, izmedu ostalog i pesticidi koji daju veliki stepen
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toksi¢nosti. Tokom primene ovih procesa, kao proizvodi razgradnje nastaju CO2 i H20, $to ukazuje
na buduénost primene ovih tretmana.
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