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Izvod: Primenom sofisticiranih računarskih metoda vršeno je ispitivanje 
mehanizama degradacije hlorofenolnih jedinjenja (HF): 2-hlorofenola (2-HF) i 2,4-
dihlorofenola (2,4-DHF) sa hidroksi (HO•) radikalom u vodi, pri različitim pH 
vrednostima, u uslovima naprednih procesa oksidacije (Advanced Oxidation Process, 
AOPs). Acido-bazne vrste, koje su procentualno različito zastupljene pri različitim pH 
vrednostima, doprinose sveobuhvatnom ispitivanju procesa degradacije jedinjenja 
štetnih po životnu sredinu. Ukupna konstanta brzine reakcije (kukupno) operativnih 
reakcionih puteva nalazi se u interval od 3.82×109 do 1.76×1010 M-1s-1, pri pH od 0-
14, što ukazuje na dobru sposobnost HO• radikala u procesu degradacije jedinjenja. 
Procenjene vrednosti ekotoksičnosti ispitivanih jedinjenja ukazuju da formirani 
proizvod pokazuju niže akutne i hronične toksične efekte na vodene organizme.  

 

Ključne reči: hlorofenoli, DFT, otpadne vode, napredni proces oksidacije 
 

Uvod 
 

Hlorofenoli (HF) predstavljaju značajne zagađivače životne sredine koji se 
koriste u proizvodnji boja, lekova, pesticida i drugih industrijskih proizvoda. HF 
koji uključuju monohlorofenolne, polihlorofenolne, hloronitrofenolne, 
hloroaminofenolne derivate veoma su toksični za živa bića zbog svojih 
kancerogenih, mutagenih i citotoksičnih svojstava (Börzsönyi i sar., 1984).  

Za uklanjanje ovih jedinjenja iz otpadnih voda u životnoj sredini primenjeno je 
niz specifičnih fizičko-hemijskih i bioloških metoda. Poseban značaj poslednjih 
decenija usmeren je na primenu tehnika zasnovanih na naprednim procesima 
oksidacije (Advanced Oxidation Process, AOPs). Ova metoda podrazumeva 
izlaganje štetnih jedinjenja slobodno radikalskim reakcijama, njihovu degradaciju i 
formiranje manje toksičnih produkata (Shiying i sar., 2009). 

Iz tog razloga, vršeno je ispitivanje mehanizama degradacije dva hlorfenolna 
jedinjenja: 2-hlorofenol (2-HF) i 2,4-dihlorofenol (2,4-DHF) u prisustvu HO• 
radikala (prenos vodonikovog atoma (HAT), prenos elektrona praćen prenosom 
protona (SET-PT), sekvencijalni gubitak protona praćen transferom elektrona 
(SPLET), formiranje radikalskog adukta (RAF), kuplovanje formiranih radikalskih 
vrsta (RCF)), kao i procena akutne i hronične ekotoksičnosti na žive organizme 

                                                 
1Univerzitet u Kragujevcu, Institut za informacione tehnologije, Jovana Cvijića bb, Kragujevac, Srbija 

(ziko.milanovic@uni.kg.ac.rs); 
2Univerzitet u Kragujevcu, Prirodno-matematički fakultet, Radoja Domanovića 12, Kragujevac, Srbija. 
3Državni univerzitet u Novom Pazaru, Vuka Karadžića, bb, 36300, Novi Pazar, Srbija 

https://doi.org/10.46793/SBT27.321M


“XXVII  SAVETOVANJE  O  BIOTEHNOLOGIJI”                                       Zbornik radova, 2022. 

322 

 

primenom sofisticiranih računarskih metoda. Izabrana jedinjenja predstavljaju 
česte produkte nastale u transformaciji složenijih polutanata u industrijskim 
postrojenjima. 
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Slika 1. Strukture 2-hlorofenola (2-HF) i 2,4-dihlorofenola (2,4-DHF) sa 

numeracijom atoma 
Figure 1. Structures of the 2-chlorophenola (2-CP) and 2,4-dichlorophenola (2,4-

DCP) with atomic numbering 
 
Dobijeni rezultati predstavljaju osnov budućim eksperimentalnim i teorijskim 

ispitivanjima složenih mehanizama degaradacije hlorofenolnih jedinjenja kao i 
potencijalne primene u industrijskim postrojenjima za preradu otpadnih voda.  

 
Materijal i metode rada  

 

Stepen degradacije jedinjenja zavisi od pH vrednosti sredine. Iz tog razloga 
vršena je procena zastupljenosti acido-baznih vrsta pri različitim pH vrednostima, 
kao i njihove inerakcije sa HO• radikalom. Ispitivanje različito zastupljenih acido-
baznih vrsta 2-HF i 2,4-DHF prema HO• radikalu u vodi vršena je primenom 
programskog paketa Gaussian09 (Frisch i sar., 2010) i M06-2X/6-311++G(d,p) 
teorijskog modela u kombinaciji sa CPCM solvatacionim modelom. Prvi korak ovog 
ispitivanja obuhvata procenu termodinamičkih parametara-slobodnih energija 
reakcije (ΔrG). Položaji koji imaju vrednosti ΔrG < 40 kJ mol-1 podvrgnuti su 
kinetičkom ispitivanju. Konstante brzine reakcije procenjene su primenom 
konvencionalne teorije prelaznog stanja (Тransition State Theory (TST)): 

B expTST

k T G
k

h RT

 
  

 
    (1)

 
U jednačini (1) kB i h predstavljaju Bolcmanovu (Boltzman) i Plankovu (Planck) 

konstantu, dok ΔG≠ označava energiju aktivacije. Za procenu akutne i hronične 
toksičnosti formiranih proizvoda primenjen je program ECOSAR V2.0 (Ecological 
Structure-Activity Relationships (ECOSAR)) za vodene organizme: ribe, dafnije, 
zelene alge. 
    

Rezultati istraživanja i diskusija 
 
Proces deprotonacije kao i optimizovane strukture ispitivanih acido-baznih 

vrsta, predstavljen je na slici 2.   
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Slika 2: Proces deprotonacije i optimizovane strukture acido-baznih vrsta 2-HF 

(a) i 2,4-DHF (b) na M062X/6–311++G(d,p) nivou teorije 
Figure 2. Process of deprotonation and optimized structure of acid-base species 

of 2-CP (a) and 2,4-DCP (b) at M062X / 6–311++G (d, p) level of theory 
 

Molski udeli (f) zastupljenih acido-baznih vrsta nalaze se na Slici 3. Na 
graficima se jasno učava da na pH vrednostima većim od 9 dominiraju 
monoanjonske acido-bazne forme. 

  
Slika 3. Grafik zavisnosti molskih udela (f) različitih acido-baznih vrsta 2-HF (levo) 

i 2,4-DHF (desno) od pH vrednosti 
Figure 3. Graph of dependence of molar fractions (f) of different acid-base species 2-

CP (left) and 2,4-DCP (right) on pH value 
 

Slobodno radikalske reakcije između HO• i acido-baznih vrsta: 2-HF, 2-HF─, 
2,4-DHF i 2,4-DHF─ (A-OH, 2-8) odigravaju se preko već pomenutih mehanizama 
(HAT, RAF, SET-ET, SPLET, RCF):  
 

HAT: A-OH + HO• → A-O• + H2O     (2) 

SET: A-OH + HO• → A-OH•+ + HO─                                                                                            (3) 

ET: A-OH•+ + HO─ → A-O• + H2O                    (4) 

RAF: A-OH + HO• → [HO-A-OH]•      (5) 

SPL: A-OH + HO─  → A-O─ + H2O     (6) 

ET: A-O─ + HO• → A-O• + HO─                      (7) 

RCF: A-O• + HO• → [HO-A-OH]      (8) 

 

Na osnovu rezultata u Tabeli 1 može se zaključiti da je HAT operativan mehanizam 
u reakciji oba jedinjenja i HO• radikala. RAF mehanizam operativan je u svim 
položajima izuzev u položajima C-2 jedinjenja 2-HF i položaja C-2 i C4 jedinjenja 2,4-
DHF. Uprkos brojnim pokušajima, u pomenutim položajima, ravnotežne geometrije 
nisu pronađene, što je posledica prisustva izrazito elektronegativnih atoma hlora.  
Vrednosti ΔrG  > 40 kJ mol-1 ukazuju da SET-PT mehanizam nije termodinamički 
favorizovan. Izrazito egzergone vrednosti za prvi korak SPLET mehanizma ukazuju na 
favorizovanost obrazovanja anjonskih vrsta. Drugi korak, ET, ukazuje da se anjonska 
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vrsta veoma brzo transformiše u radikalsku vrstu. To znači da je u reakcionom 
medijumu dominantna radikalska vrsta ispitivanih jedinjenja. Iz tog razloga, 
neophodno je ispitati reakciju između formiranih radikalskih vrsta i HO• radikala 
(kuplovanje radikala, RCF). Izrazito egzergone vrednosti (Tabela 1) ukazuju na 
formiranje stabilnih neutralnih proizvoda.  

 
Tabela 1. Procenjene vrednosti slobodne energije reakcija (ΔrG) u kJ mol-1 

Table 1. Estimated values of the free reaction energy (ΔrG) in kJ mol-1 

Jedinjenja HAT SET PT SPL ET 
2-HF -131.3 151.6 -282.9 -108.0 -23.3 

2,4-DHF -133.6 151.2 -284.7 -117.3 -16.3 
RAF 

Pozicije 2-HF 2-HF‒ 2,4-DHF 2,4-DHF‒ 
C-1 -44.6 / -50.8 / 
C-2 / -221.6 / -216.8 
C-3 -28.9 -49.4 -38.0 -41.5 
C-4 -27.2 -203.6 / -214.3 
C-5 -20.8 -52.2 -31.9 -44.9 
C-6 -33.5 -203.3 -35.7 -196.5 

 
Termodinamički povoljni reakcioni putevi podvrgnuti su kinetičkom 

ispitivanju. Za sve termodinamički povoljne položaje pronađene su geometrije 
prelaznih stanja. Procenjeni kinetički parametri nalaze se u Tabeli 2.   
 
Tabela 2. Procenjene vrednosti kinetičkih parametara: energije aktivacije (ΔG≠ u kJ 

mol-1), konstante brzine reakcije (M-1 s-1)  
Table 2. Estimated values of kinetic parameters: Gibbs activation energies (ΔG≠ u kJ 

mol-1), reaction rate constants (M-1 s-1)  
Jedinjenja HAT SPL ET 

ΔGa kTST ΔGa kTST ΔGa k 
2-HF ~0 1.91×109 ~0 1.91×109 3.9 7.93×109 

2-DHF ~0 1.91×109 ~0 1.91×109 0.3 8.05×109 
RAF 

2-HF 2,4-DHF 2-HF‒/2,4-DHF ‒ 
C-1 42 2.75×105 41 4.04×105 C-2 ~0 1.91x109 
C-3 45 8.04×104 43 1.80×105 C-3 ~0 1.91x109 
C-4 40 6.05×105 / / C-4 ~0 1.91x109 
C-5 49 1.60×104 46 5.37×104 C-5 ~0 1.91x109 
C-6 40 6.05×104 43 1.80×105 C-6 ~0 1.91x109 

 
Uprkos brojnim pokušajima, geometrije prelaznih stanja za HAT mehanizam i prvi 

korak SPLET mehanima nisu pronađene. Praćenjem zavisnosti energije u funkciji 
rastojanja zaključeno je da se ove reakcije odvijaju spontano, brzinom jednakoj 
brzinom difuzije (1.91×109 M-1s-1) Vrednosti konstanti brzina za RAF mehanizam nalaze 
se u intervalu 104-105 M-1s-1. Takođe, za RCF mehanizam, geometrije prelaznih stanja 
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nisu locirane. Zaključak je da se i ove reakcije odigravaju brzinom jednakoj brzini 
difuzije. Brzina transfera elektrona, procenjna Markusovom teorijom, ukazuje da se 
reakcije odigravaju brzinom približno jednakoj brzini difuzije (Tabela 2).   

Nakon procene kinetičkih parametara, vršena je procena ukupne konstane 
brzine hemijske reakcije (kukupno). Ova vrednost predstavlja sumu konstanti brzina 
operativnih reakcionih puteva. Praćenjem zavisnosti log(kukupno) od pH vrednosti 
dobija se sveobuhvatna slika o kapacitetu degradacije ispitivanih jedinjenja. Sa 
porastom pH vrednosti dolazi do povećanja vrednosti log (kukupno). Efikasnost HO• 
ima najmanju i konstantnu vrednost pri pH=0-6 (~3.82×109 M-1 s-1). U intervalu od 
6-10 (~4.95×109-1.62×1010 M-1 s-1) dolazi do skoka kapaciteta, dok u pH intervalu 
10-14 (~1.76×1010 M-1 s-1), dolazi do maksimuma efikasnosti HO• u procesu 
degradacije ispitivanih jedinjenja. 

Formirane neutralne vrste (RCF) podvrgnute su ispitivanju akutne i hronične 
ekotoksičnosti na vodene organizme: ribe, dafnije i zelene alge (Slika 4). Prikazne 
vrednosti ukazuju da svi nastali proizvodi pokazuju manju toksičnost i štetnost od 
polaznih jedinjenja.  

 
Slika 4. Procenjna akutna (levo) i hronična (desno) ekotoksičnost dobijenih 

proizvoda jedinjenja 2-HF (plava linija) i 2-DHF (siva linija) na vodene organizme: 
ribe (gore), dafnije (sredina) i zelene alge (dole) 

Figure 4. Estimation of acute (left) and chronic (right) ecotoxicity of the obtained 
products of compounds 2-CP (blue line) and 2-DCP (gray line) on aquatic organisms: 

fish (above), daphnia (middle), and green algae (below). 
 

Zaključak 
 

Dobijeni rezultati ukazuju da je HO• radikal veoma efikasan u procesu 
degradacije izabranih hlorofenolnih jedinjenja. Efikasnost procesa degradacije 
raste sa porastom pH vrednosti usled povećanja udela zastupljenosti anjonskih 
vrsta. Pokazano je da se procesi odigravaju slobodno radikalskim reakcijama preko 
operativnih reakcionih puteva: HAT, RAF, SPLET, RCF. Formirani neutralni 
produkti pokazuju odsustvo akutne i hronične toksičnosti po vodene organizme: 
ribe, dafnije, zelene alge u odnosu na neutralne vrste.  
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Napomena 
 

Istraživanje u ovom radu podržano je od strane Ministarstva prosvete, nauke i 
tehnološkog razvoja (Sporazumi broj: 451-03-9/2021-14/200122, 451-03-
9/2021-14/200252  i 451-03-9/202-14/200378). 
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REMOVAL CHLOROPHENOL COMPOUNDS FROM WASTEWATER BY 
USING ADVANCED OXIDATION PROCESSES -KINETIC DFT STUDY 

 

Žiko Milanović1,2, Marko Antonijević1,2, Svetlana Jeremić3, Jelena Đorović 
Jovanović1, Dejan Milenković1 

 
Abstract: Using sophisticated computer methods, the mechanisms of 

degradation of chlorophenols compounds were investigated: 2-chlorophenol (2-
CP) and 2,4-dichlorophenol (2,4-DCP) with hydroxy (HO•) radical in water, at 
different pH values, by the Advanced Oxidation Processes (AOPs). Acid-base 
species, which are represented in different molar fractions at different pH values, 
contribute to a comprehensive study of the process of degradation of compounds 
harmful to the environment. The overall reaction rate constant (koverall) of the 
operational reaction pathways is in the range of 3.82×109 to 1.76×1010 M-1s-1, at pH 
0-14, which indicates the good ability of HO• radicals in the process of compound 
degradation. Estimated ecotoxicity values of the investigated compounds indicate 
that the formed product shows lower acute and chronic toxic effects on aquatic 
organisms. 

 
Keywords: chlorophenols, DFT, wastewater, the advanced oxidation process 
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