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SAZETAK

Jedan od prioriteta zastite okolisa je zaStita voda i vodenih tokova. Ovim problemom
znanost se ve¢ dugo bavi, ali konstantno se pokusSava inovativnim i poboljSanim metodama
podic¢i procis¢avanje voda na novu razinu. Pojava mikroone¢is¢ujucih tvari u procis¢enim
otpadnim vodama te vodama za pic¢e pobudila je interes kod znanstvenika u pronalasku
rjeSenja za njihovo uklanjanje. Primjer takvog procesa je fotokataliza kod koje dolazi do
potpune razgradnje mikroonecis¢ivala odnosno nastajanja neopasnih razgradnih produkata. U
tu svrhu koriste se fotokatalizatori kao $to je titanijev dioksid (TiO2).

U radu je kao nosa¢ za imobilizaciju TiO2 koriStena staklena mrezica. Imobilizacija
TiO2 na staklenu mrezicu je provedena sol-gel metodom uz dva razli¢ita nacina susSenja;
klasi¢nim i mikrovalnim suSenjem na razliCitim snagama. Provedena je karakterizacija
dobivenih fotokatalizatora pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM), energijsko
disperzivnom rendgenskom spektroskopijom (EDS) i rendgenskom difrakcijskom analizom
(XRD). Dobiveni rezultati SEM/EDS analize ukazuju da je doslo do vezanja Cestica koje su
prilikom su$enja mikrovalovima vecih dimenzija te da pripadaju TiO2. 1z XRD rezultata se
moze zakljuditi da prisutnost amorfne faze silana smanjuje relativni udio anatasa i rutila te
utjeCe na smanjenje specifi¢ne povrsine. Najbolji rezultati fotokatalitiCke razgradnje salicilne
kiseline dobiveni su koriStenjem mrezice pripravljene klasi¢nim susenjem $to je i u korelaciji
s navedenim rezultatima.

Kljuéne rijeci: mikrooneciscéenja, titan dioksid, fotokataliza, sol-gel.



ABSTRACT

One of the priorities of environmental protection is the protection of water and water

flows. With this problem, science has long been involved, but it is constantly trying to
innovate and improve methods to raise water cleaning to a new level. The emergence of
micro-pollutants in cleaned wastewaters and drinking water inspired the interest of scientists
in finding solutions of their removal. An example of such a process is photocatalysis, which
results in complete decomposition of micro-pollutants or the formation of non-hazardous
degradation products. Photocatalysts such as titanium dioxide (TiO2) are used for this
purpose.
In this work a glass mesh was used as an immobilizer for TiO2. The immobilization of TiO;
on the glass mesh was carried out by the sol-gel method with two different drying methods;
classic and microwave drying with different powers. Characterization of photocatalysts was
obtained by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy
(EDX) and X-ray diffraction analysis (XRD). The results of the SEM / EDS analysis indicate
that particles with big dimensions have been attached to glass mesh which is dried with
microwaves and it belong to TiO,. From the XRD results it can be concluded that the
presence of the amorphous silane phase reduces the relative proportion of anatase and rutile
and affects the reduction of the specific surface. The best results of photocatalytic degradation
of salicylic acid were obtained using a mesh prepared using classical drying, which is also
correlated with results.

Key words: micropollutants, titanium dioxide, photocatalysis, sol-gel.
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1.UVvOD

Brzina razvoja industrijske proizvodnje i sve ¢esc¢a upotreba vode iz vodenih tokova
uzrokuje onecis¢enje voda koje se dijele na pitke, industrijske otpadne, rashladne i napojne
voda. Najc¢esce onecis¢ene vode koje uzrokuju onecisé¢enost drugih voda su ndustrijske vode
koje u ciklusu proizvodnje prolaze kroz razne procese u kojima se onecisti raznim
oneciS¢ujué¢im tvarima koja kao takva ili obi¢no nedovoljno prociS¢ena biva ispustena u
vodene tokove i tako zagaduje sve ostale vode. Takoder, nije kriva samo dinamika i intenzitet
industrijske proizvodnje, ve¢ i neodgovorno gospodarnje otpadom od strane Covjeka iz
svakodnevnog zivota. Onecis¢enje vode uzrokuje negativne posljedice na okolis i Ziva bic¢a u
njemu. [1]

Onecis¢enja u vodi mogu biti makroskopske ili mikroskopske prirode, pa se prema
tome i primjenjuju razli¢ite metode procis¢avanja. Od svih oneéiSéenja danas se najvise
paznje posvecuje oku nevidljivim opasnim tvarima kao §to su organska mikrooneciséenja
koja se zbog svoje veliCine teSko uklanjaju, a predstavljaju najveéu opasnost za floru i faunu
zbog kemijskog sastava koje mogu prouzrociti nezeljene kemijske reakcije. Dana$nja
industrija proc¢i$¢avanja voda koristi dva postupka procis¢avanja voda od mikroonec¢is¢ujucih
tvari, a to su adsorpcija na aktivni ugljen i ozonacija. Zbog visokih financijskih izdataka
navedenih metoda potrebno je primijeniti, ako je moguée neka druga, jeftinija i ucinkovita
rjesenja, a jedno od njih je napredni oksidacijski postupak, to¢nije fotokataliza gdje dolazi do
potpune razgradnje prisutnih onecis¢avala. Za pokretanje fotokatalittke reakcije potreban je
fotokatalizator kao posrednik koji ubrzava reakciju razgradnje organskih onec¢is¢ujucih tvari i
poboljsava njenu kvalitetu. Fotokatalizatori su poluvodi¢ki materijali poput TiO2, ZnO,
Fe203, CdS, GaP i ZnS medu kojima se titanov dioksid (TiO2) najcesce koristi zbog prednosti
koje ima u odnosu na ostale fotokatalizatore. [2] Ovaj rad objasnjava teoriju fotokatalize,
osnove fotokatalitiCkih reakcija, analizira utjecaj mikrovalnog suSenja u metodama
imobilizacije titanovog dioksida na inertni nosa¢ (staklene mrezice) te prikazuje zakljucke
eksperimenta razgradnje salicilne kiseline primjenom fotokataliticke reakcije s
imobiliziranim titanovim dioksidom (TiOz). Cilj ovog rada je usporediti dva razli¢ita nacina
priprave fotokatalizatora imobilizaciom TiO2 na nosa¢ sol-gel metodom uporabom klasi¢nog
ili mikrovalnog susenjana razli¢itim snagama mikrovalova. Nakon priprave fotokatalizatori su
vagani, karakterizirani te su ispitana njihova fotokataliti¢ka svojstva.



2. OPCI DIO

2.1. ONECISCENJE VODA

Oneciscenje voda obuhvaca prisutnost stranih tvari u vecoj mjeri od uobicajene ili
dozvoljene koncentracije tih tvari ili poveéan sadrzaj standardnih tvari izvan dopustene
granice Sto vodu ¢ini neupotrebljivom ponajprije za konzumaciju kod zivih bi¢a ili za njezinu
upotrebu u industriji. Zbog povecane industrijske aktivnosti u koju spada metalurska, naftna,
petrokemijska, farmaceutska, tekstilna 1 ostala industrija, svjedoci smo sve veceg oneciS¢enja
okoli$a, a posebno vode raznim emisijama Stetnih organski i anorganskih tvari te teskih
metala koji su sadrzani unutar proizvoda ili proizvodnog otpada koji ljudskom aktivnoS¢u
zavr$i u kopnenim, a na kraju i podzemnim vodama. Organske i anorganske tvari te teski
metali obuhvacaju enorman broj spojeva koji na razliCite nacCine prkose Cisto¢i 1 zdravlju
okolisa i zivih bi¢a koja su u njemu nastanjene, a da bi ovjek koji je odgovoran za uklanjane
prisutnih oneciS¢avala mogao pravovaljano reagirati i pristupiti njihovom uklanjaju mora
poznavati njihov sastav i prirodu djelovanja s okolinom, odnosno njihove kemijske
karakteristike. [3]

2.2. ORGANSKA ONECISCAVALA

Organska oneciS¢avala predstavljaju organski spojevi €iji su primarni sudionici ugljik
(C) 1 vodik (H) i oni ukljucuju alifatske ugljikovodike (veza ugljik-vodik je u obliku lanca) a
se dijele na zasicene (alkini ili parafini) i nezasic¢ene (alkeni ili olefini i alkini ili acetileni) te
ciklicke ugljikovodike (veza ugljik-vodik je u obliku prstena) koji se dijele na aliciklicke i
aromatske ugljikovodike. Ciklicki ugljikovodici su najbrojniji medu onecis¢ujuéim
organskim tvarima i obuhvacaju veliki broj spojeva od kojih vec¢ina spada medu aromatske
ugljikovodike. Posebnu skupinu organskih spojeva jo§ <¢ine policiklicki aromatski
ugljikovodici (PAU), poliklorirani bifelini(PCB) medu koje spadaju poliklorirani dioksini i
poliklorirani dibenzofurani (PCDD/F), a sveukupno ¢ine skupinu postojanih organskih
spojeva (POS), te u zadnje vrijeme najviSe paznje dobivaju farmaceutici zbog sve vecée
prisutnosti, ali i nepoznavanja njihovog djelovanja na okolis. [3]

2.2.1. Aromatski ugljikovodici

Aromatski ugljikovodici mogu biti benzenoidi ¢iji je glavni sastav benzen (benzen i
njegovi homolozi, antracen, naftalen itd.), nebenzenoidni (npr. ferocen i azuren) ili
heterociklicki (pirifin i tiofen). Navedeni ugljikovodici i njegovi spojevi se upotrebljavaju kao
organska otapala, medu kojima je najpoznatiji benzen zbog svoje topljivosti, najvece
hlapljivosti i toksi¢nosti. Benzen je takoder sastavni dio sirove nafte te se pojavljuje u velikim
koli¢inama kao proizvod petrokemijske industrije. lzlaganje benzenu i njegova prisutnost u
vodi moze u odredenim koli¢inama izazvati rak, tj. leukemiju te utjeCe na rad srca, jetre,
bubrega i uzrokuje jake glavobolje i mucnine. Jo$ jedni od poznatih aromatskih ugljikovodika
koje industrija koristi su toulen i ksilen. Toulen se producira u proizvodnji benzina i izgaranju
koksa te se jos koristi u industriji boje, ljepila i kozmetickih proizvoda. Unosenjem toulena i
nekih njegovih spojeva u organizam moze izazvati mucninu, povracanje i nesvjesticu te



djeluje na srediS$nji ziv€ani sustav. Ksilen takoder ima slicne zdravstvene posljedice kao
benzen i toulen, ali je manjeg intenziteta. [4]

2.2.2. Policiklicki aromatski ugljikovodici (PAU)

Za razliku od aromatskih ugljikovodika, policikli¢ki aromatski ugljikovodici se sastoje
od dva ili viSe kondenziranih aromatskih prstenova. Nastaju pirolizom ili nepotpunim
izgaranjem organskih tvari u raznim industrijskim procesima (proizvodnja sirove nafte,
ugljena, prirodnog plina te benzina) ili se emitiraju u prirodnom procesu karbonizacije nakon
cega dospijeva u sve sastavnice okolisa ukljucuju¢i i vodu. Predstavnik policiklickih
aromatskih ugljikovodika je benzo [a] piren (BaP) (slika 1.) koji se ujedno i koristi kao dokaz
postojanosti PAU-a u okoli$u. Prema znanstvenim istrazivanjima izlaganjem ili unosenjem tih
spojeva moze dovesti do raka koze ili pluca. [3]

Slika 1. Molekulska struktura benzo [a] pirena (BaP) [5]
2.2.3. Poliklorirani bifelini (PCB)

Poliklorirani bifelini spadaju pod postojane organske spojeve (POS) i uglavnhom su
netopljivi u vodi. Poliklorirane bifeline ¢ine poliklorirani dibenzo-p-dioksini (PCDD) i
poliklorirani dibenzofurani (PCDF) i organoklorovi i organofosforni pesticidi. Poliklorirani
dibenzofurani i dibenzodioksini (PCDD/F) su sastavni dijelovi mnogih proizvoda koji se
koriste za proizvodnju mineralnih gnojiva i raznih pesticida te se emitiraju u zrak posljedicom
djelovanja nekih industrija (tekstilna, metalurSka, farmaceutska) i energetskih postrojenja za
obradu i spaljivanje otpada. Te spojeve opisuje visoka kemijska postojanost i otpornost na
toplinsku razgradivost, a istraZzivanjem je zakljuCeno da su toksi¢ni pri niskim
koncentracijama. Organoklorovi i organofosforni pesticidi su zbog pristupacnosti,
ucinkovitosti i niske cijene Cesto koristene tvari za suzbijanje raznih nametnika na biljke
zbog Cega su stalno zastupljeni u svim sastavnicama okoliSa, a kasnije 1 u organizmima ljudi i
zivotinja. Spojevi organoklorovih i organofosfornih pesticida su lipofilne prirode i veoma su
stabilni zbog ¢ega olako dospijevaju u hranidbeni lanac. Dobro su topivi u masti, pa se stoga
nakupljaju u masnom tkivu, zumanjku jaja i jetri zivotinja kao i u ulju biljaka ¢ime

3



predstavljaju veliku opasnost za zdravlje svih zivih bi¢a. U kontaktu s nekim od spojeva
organoklorovih spojeva (npr. metoksiklor, klorbenzilat) mogu se pojaviti simptomi poput
mucnine, umora, letargije, vrtoglavice, povrac¢anja i tremor, dok pri duzem izlaganju ili
unoSenju tih spojeva dolazi do pojave kroni¢nih znakova kao gubitak na tezini, anemija,
slabost misica itd. Organfosforni pesticidi uklju¢uju mnogobrojne spojeve na bazi fosfora , tj.
derivate fosfate, fosfonske ili fosfinske kiseline kod kojih atomi fosfora koji su spojeni s
atomom kisika, mogu biti zamijenjeni atomima sumpora ili dusika. Koriste se kao herbicidi i
insekticidi, a neki se ¢ak rabe i kao lijekovi ili kao nervni bojni otrovi. U sluc¢aju da ti spojevi
dospiju u organizam ljudi ili Zivotinja moZe napraviti velike zdravstvene Stete opasne po
zivot. Ovisno o vremenu i koncentraciji kojoj se izlazemo mogucéa je pojava gastro
intestinalnih gréeva, povisenje krvnog tlaka, slabost u miSi¢ima, tremor te paraliza, a ti
spojevi takoder jo§ djeluju na centralni Zivcani sustav pa prouzrokuje mentalne poremecaje
povezane s emocionalnom (ne)stabilnos$¢u, letargijom, mentalnom konfuzijom i gubitkom
pamcenja. S obzirom da se ti spojevi uglavnom unose preko koze, neizbjezna je pojava osipa
ili kontaktnog dermatitisa, a nerijetki su i astmati¢ni napadaji ili anafilakticki Sok. [3]

2.3. FARMACEUTICI

Kako je ocuvanje i proc¢iséavanje okolisa sve zastupljenije zadnjih nekoliko desetljeca,
istrazivanjem 1 analizom okoliSa uocena je sve ¢eS¢a pojava kemijskih spojeva koji se rabe u
proizvodnji farmaceutika i sredstava za osobnu higijenu. Danas se kao nikad prije pridaje sve
veca pozornost tim spojevima jer su kroz godine Cesto ignorirani §to je rezultiralo slabim
poznavanjem ponasSanja tih spojeva u okoliSu i njihov utjecaj na zZiva bica, pa su svrstani pod
kategoriju ,,nova zagadivala®, ne zato Sto su se tek pojavili okoliSu, nego zato $to su strana
danasnjim ekolozima i jer za njih ne postoji zakonska regulativa o dozvoljenoj koncentraciji
ispustanja u okolis. Pod kategorijom ,,nova zagadivala® se ubrajaju farmaceutici (lijekovi za
humanu i veterinarsku medicinu), sredstva za osobnu higijenu i sredstva koja se koriste u
kucanstvu za odrzavanje CistoCe sanitarije, vodovodnog sustava (umivaonici, sudoperi, wc
Skoljke, kade, tu$ kabine itd.). Farmaceutici su spojevi koji se koriste u svrhu sprje¢avanja
povecanja simptoma nekih bolesti, ublaZzavanje bolova, odrzavanje nekih bolesti ili simptoma
na ustaljenoj razini. Koristenje farmaceutika je sve ¢eSce 1 zastupljenije zbog naglog razvoja
farmaceutske industrije paralelno s porastom stanovniStva i bolesti koje je potrebno suzbiti
farmaceutskim sredstvima. Razni farmaceutici posljedicom koriStenja zavrSavaju u okolisu
uglavnom kao posljedica neodgovornog bacanja neiskoristenih lijekova koji se nakupljaju u
sedimentu 1 vodi gdje se podvrgavaju abiotiCkim procesima (npr. hidroliza 1 fotoliza) ili
biotickim procesima (bioloSka razgradnja bakterijama 1 gljivicama). Kroz reakcije sa
sastavnicama okoliSa ti farmaceutski spojevi se mijenjaju i razlazu na nove spojeve koji mogu
biti viSe ili manje stabilni i viSe ili manje toksi¢ni s obzirom na pocetni spoj. Na prostoru
Europske unije se koristi oko 3000 razli¢itih farmaceutika koji se prema namjeni i1 kemijskom
sastavu svrstavaju u razlicite kategorije. Ve¢inom su to organski spojevi ¢ija je molekulska
masa manja od 500 g/mol 1 polovi¢no su ili nikako topljivi u vodi. Proizvedeni su tako su u
njima odredeni agresivni kemijski spojevi sadrZani u niskim koncentracijama, ali s visokom
ucinkovito$¢u suzbijanja bakterija i/ili virusa, odnosno bioloski su aktivni zbog ¢ega podlijezu
1 raznim kemijskim reakcijama s okoliSem ako tamo dospiju uzrokujuéi Stetne posljedice za
zivi svijet. Kako postoji veliki broj raznih farmaceutika za posebne namjene, najcesce se
koriste oni lijekovi za ublazavanje bolova, gréeva i mucnina te za smanjenje tjelesne
temperature 1 za njih sa sigurnoS¢u moZzemo re¢i da su dio svakog kucanstva, pa stoga
mozemo pretpostaviti da su spojevi tih tableta najprisutniji u okoliSu za razliku od ostalih
farmaceutika. Jedan od glavnih sastojaka tih farmaceutika je salicilna kiselina. [6]



2.3.1. Salicilna kiselina

Salicilna kiselina (SA) ili jo$ orto-hidroksibenzojeva kiselina (CeH4(OH)COOH) (slika
2.) je analgeti¢ki i antipireticki lijek, odnosno lijek koji ublazava bolove i snizava tjelesnu

temperaturu. [7]
O OH
OH

Slika 2. Molekulska struktura salicilne kiseline [8]

Kemijski sastav salicilne kiseline slican je aktivnoj glavnoj komponenti aspirina
(acetilsalicilna kiselina), te je ujedno i primarna sirovina za dobivanje acetilsalicilne Kiseline.
Salicilna kiselina se pojavljuje u obliku estera u velikom broju biljaka, najvise u zimzelenom
lis¢u. Sintetski se dobiva zagrijavanjem natrijevog fenolata sa ugljicnim dioksidom pod
povisenim tlakom te mikrobnom oksidacijom naftalena. Salicilna kiselina je bezbojna ili se
pojavljuje u obliku bijelih kristala i slabo je topljiva u vodi. Sintetski oblik je bijele boje, no
pripravljen iz prirodnog metil salicilata moze biti lagano rozog ili zutog obojenja. Salicilna
kiselina se koristi dakle u farmaceutskim i kozmeti¢kim proizvodima, a najpoznatija je po
tome Sto se koristi za proizvodnju aspirina, a takoder se koristi 1 kao intermedijer u
proizvodnji bojila, inhibitor vulkanizacije i kao analiticki reagens. Tijekom proizvodnje ili
nepravilnim odlaganjem proizvoda koji sadrze salicilnu kiselinu moze zavrsiti u okolisu, a
posto je slabo topljiva u vodi moZe izazvati Stetne posljedice za vodeni svijet. Zbog toga,
fotokataliza je veliki potencijal za uklanjanje salicilne kiseline koja se primjenom
fotokatalize razgraduje na nekoliko meduprodukata (katehol, rezorcinol, galnu kiselinu, fenol
te benzojevu kiselinu) sve do ugljikovog dioksida i vode, odnosno moguée ju je potpuno
mineralizirati. [7]

2.4. NAPREDNI OKSIDACISKI PROCESI

Napredni oksidacijski procese ( eng. Advanced oxidation processes, AOP's) su u

Sirem smislu, skup postupaka kemijske obrade koji su osmisljeni i1 dizajnirani za uklanjanje
organskih (a ponekad i anorganskih) materijala u oborinskim i otpadnim vodama oksidacijom
koja se dogada posljedicom stvaranja hidroksilnih radikala (OHe). U stvarnim primjenama
prociS¢avanja otpadnih voda ovaj pojam se specifi¢nije odnosi na podskup takvih kemijskih
procesa koji koriste ozon (Os), vodikov peroksid (H202) i / ili UV svijetlo te ione nekih metala
i u te procese spadaju idu¢e metode [9, 10] :

a) procese koji se provode u prisutnosti UV zracenja (fotoliza),

b) procese koji se temelje na primjeni ozona (Osz- ozonoliza):

O3 +HO - HO2 + 02 (1)



-reakcija izmedu ozona (Os) i hidroksid iona dovodi do stvaranja hidroksil iona i
elementarnog kisika

Oz + HO2” 2>HO2- + 03 (2)
-druga molekula ozona (Os) reagira s prethodno nastalim hidroksil ionom (HO2") i
stvara ozonid (O3’)

O3 - +H" ->>HO3¢ (3)
-nastali ozonid (O3 ulazi u reakciju s vodikom i stvara radikal (HOz¢) koji u iducoj
reakciji dovodi do stvaranja hidroksid radikala (OHe)

HO3z* >OH+ + Oz (4)

c) procesi koji se temelje na kombinaciji fotolize i ozonolize (UV-0O3),
d) fotokataliza s titanovim dioksidom kao katalizatorom (TiOz),
TiOz +UV 2e +h* (5)
-pobudivanjem elektronske strukture fotokatalizatora nastaju slobodni pobudeni
elektroni i Supljine
e) fotokataliza s vodikovim peroksidom kao katalizatorom (H205),
H202 + UV - 20H -« (6)
-razbijanjem veza izmedu Kisika dovodi do formacije dva hidroksidna radikala
f) Fentonov proces Fe(ll)/H20. u kojima je raspad H2O. ubrzan, tj. kataliziran
zeljezovim ionima (Fe?")
Fe?* + H,02> HO« + Fe®" + OH ™ (7)
g) Procese analogne Fentonovom procesu gdje se umjesto Fe(ll) korisi Fe(111) ili Fe(0)
Fe®" +H,0,>Fe?* + 2HO- + H*
Takvi procesi se jo§ nazivaju i ,,in situ® kemijska oksidacija. Napredne oksidacijske procese
¢ine ,,in situ® proizvodnja visoko oksidativnih hidroksilnih radikala (OHe¢). Nastali hidroksilni
radikali su najjaci oksidansi koji se mogu primijeniti u vodi i mogu prakticki razgraditi veliki
broj spojeva prisutnih u vodi. Nastali hidroksilni radikali reagiraju neselektivno kada se
jednom formiraju, a onecis¢ujuce Stetne tvari ¢e se brzo i uéinkovito razloziti, odnosno
pretvoriti u male i jednostavne anorganske molekule poput ugljikovog dioksida (CO3) i vode
(H20). Pod utjecajem kemijske, mehanicke, elektriéne ili energije zraCenja nastaju vrlo
reaktivni hidroksilni radikali ¢ijim djelovanjem dolazi do mineralizacije organske tvari uz
minimalno ili gotovo bez nastajanja sekundarnog otpada S$to ih svrstava u grupu
niskootpadnih i bezotpadnih tehnologija. Precizne, unaprijed programirane doze, sekvence i
kombinacije tih reagensa primjenjuju se kako bi se dobio maksimalni OHe prinos. Radi lakseg
ucenja, napredni oksidacijski procesi sacinjeni su od tri koraka [9, 10]:
e nastajanje hidroksidnih radikala (OH¢),
e pocetni napadi hidroksilnih radikala na ciljne molekule njihovo razlaganje na
fragmente, tj. manje opasne spojeve i
e naknadne napade hidroksilnih radikala do kona¢ne mineralizacija, tj. pretvorbe
nastalih fragmenata u ugljikov dioksid i vodu.

Opcenito, kada se primjenjuju u ispravno podeSenim uvjetima, napredni oksidacijski procesi
mogu smanjiti koncentraciju one¢iéivala s otprilike 200000 mg/m?® na manje od 0,005 mg/m?
i time dovesti do znacajnog smanjenja organskih mikrooneciSavala. Napredni oksidacijski
procesi se obi¢no koriste za procis¢avanje vode koje imaju u sebi bioloski toksi¢ne i/ili
nerazgradive tvari kao §to su aromati, pesticidi, sastojci nafte i hlapljivi organski spojevi u



otpadnim vodama i s obzirom na ostale metode proc¢is¢avanja, napredni oksidacijski procesi
imaju odredene prednosti [9, 10]:
e Potpuno razgraduju onecis¢ujuée tvari na ugljikov dioksid (COz) i vodu (H20) bez
stvaranja sekundarnog otpada,
e Hidroksilni radikali (OHe) razgraduju gotovo sve oneciscujuce tvari bez iznimaka te
na neselektivan nacin reagiraju na Stetne tvari koje voda sadrzi,
e Takoder moze reagirati s teSkim metalima tvoreci spojeve u obliku istalozenog M
(OH)x.
Osim toga, napredni oksidacijski procesi se mogu koristiti za tretiranje sekundarno
proc¢is¢enih otpadnih voda i u tom slucaju se u obradi otpadnih voda ti procesi ubrajaju pod
tercijarni tretman obrade voda. OneciS¢avala se u velikoj mjeri pretvaraju u stabilne
anorganske spojeve kao S$to su voda, ugljikov dioksid i soli i taj proces se naziva
mineralizacija. Cilj proc¢is¢avanja otpadnih voda naprednim oksidacijskim postupcima je
smanjenje kemijskih onecis¢ivala i toksi¢nosti do te mjere da se o¢iS¢ena otpadna voda moze
ponovno iskoristiti u nekom industrijskom procesu ili podvrgnuti nekoj drugoj vrsti tretiranja
vode (mehanicka, fizikalna ili bioloSka) ili pak ispustiti natrag u vodotok. Napredni
oksidacijski procesi jo§ uvijek nisu dozivjeli komercijali uspjeh iskljuc¢ivo zbog visokih
troSkova izrade reaktora i nabave opreme. Ipak, visoka oksidacijska sposobnost i u¢inkovitost
ih ¢ine popularnom tehnikom u tercijarnom tretmanu u kojem se eliminiraju veéina organskih
i anorganskih zagadivaca. [9,10]

2.5. HETEROGENA FOTOKATALIZA

Heterogena fotokataliza je kemijska reakcija koja spada pod napredne oksidacijske
procese i da bi ona bila moguca potrebna su tri faktora: izvor svjetlosti odredene energije,
fotokatalizator i mediji u kojem se odvija ta reakcija. Izvor svjetlosti mogu biti razli¢ite UV
lampe koje se razlikuju po frekvenciji, a fotokatalizator je tvar koja pri apsorpciji kvanta
svjetlosti prelazi u pobudeno stanje kojim sudjeluje u kemijskim reakcijama pretvorbe
reaktanta reakcije. Reaktanti reakcije su oneciS¢ujuce Cestice medija u kojem se dogada
fotokataliticka reakcija te fotokatalizator. Fotokatalizatori su poluvodic¢ki materijali poput
TiO2, ZnO, Fe20s, CdS, GaP i ZnS c¢iju karakteristiku fotokataliticke aktivnosti opisuje
veli¢ina Cestica, energija zabranjene zone, aktivna povrSina i vrijeme roka trajanja parova
elektron-supljina, stabilnost fotokatalizatora na nosacu i mediju u kojem je on smjesten te
ostale fizikalno-kemijske karakteristike. Od navedenih fotokatalizatora najpopularniji i
najpogodniji je titanov dioksid. [11]

2.6. PROCESNE OSNOVE FOTOKATALITICKE REAKCIJE

Proces heterogene fotokatalitiCke (slika 3) odredena je prema elektronskoj strukturi
poluvodi¢kog materijala, tj. fotokatalizatora. Elektronska struktura poluvodica, tj.
fotokatalizatora sainjena je od popunjene valentne vrpce (VB) 1 prazne vodljive vrpce (CB) i
one su udaljene jedna od druge energetskim podru¢jem. [11]
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Slika 3. Heterogene fotokatalize [12]

Iiletombi-nﬂon

Energetsko podrucje se jos naziva i zabranjenom zonom ( Eg) 1 ono predstavlja barijeru koja
dijeli vrpce jednu od druge. Zabranjena zona se moze preéi jedino u slucaju da se sustavu
dovede to¢no odredena potrebna koli¢ina energije koja omoguéava prijelaz elektrona iz
popunjene valentne vrpce (VB) u praznu vodljivu vrpcu (CB). Pri sobnoj temperaturi i
danjem svjetlu se vrlo mali, nedovoljan broj elektrona prebacuje iz popunjene valentne (VB)
u praznu vodljivu (CB) da bi fotokataliza bila ucinkovita i pouzdana za komercijalnu
upotrebu. Energija koju je potrebno uvesti u sustav za pokretanje fotokataliticke reakcije ovisi
o Sirini i zabranjene zone ( Eg), pa tako naprimjer neki oksidni i sulfidni fotokatalizatori
prijelaznih metala imaju $irinu zabranjene zone od 4 eV dok je recimo titanovom dioksidu u
anatasnom obliku Sirina zabranjene zone 3,2 eV. Koli¢ina energije zabranjene zone jednaka je
potrebnoj energiji koja se dovodi sustavu za pobudivanje elektrona atoma fotokatalizatora.
[11]

Apsorpcijom neke koli¢ine fotona energije (h X v), elektroni iz popunjene valentne vrpce
(VB) prelaze u praznu vodljivu vrpcu (CB) ¢ime nastaje Supljina hvg® prema sljedecoj
jednadzbi:

(TiO2) 26 (TiO2) + hye™ (TIO?) (8)

Nastali pobudeni elektroni e, koji se sada nalaze u vodljivoj vrpci (CB) i Supljine hvg"
nastale u popunjenoj valentnoj vrpci (VB) mogu reagirati s one¢is¢uju¢im Cesticama koje
mogu biti elektron-donori ili elektron-akceptori koji su adsorbirani na povrsini
fotokatalizatora na razli¢ite nacine:

e Moze do¢i do rekombinacije na povrsini poluvodi¢a, unutar poluvodica ili do nje
dolazi zbog oslobadanja topline.

e Fotoinducirani elektron ili Supljina mogu migrirati na povrsinu poluvodica gdje na
povrsini elektron moze reducirati elektron-akceptore (kisik ili voda), a Supljina moze
primiti elektron od molekule donora koja se oksidira (voda). [11]

Ocito je da se heterogena fotokataliza bazira na difuziji elektrona koja je uéinkovitija ako su
Cestice oneCiS¢avala adsorbirane na povrsini fotokatalizatora te jo$ ovisi o redoks-potencijalu
adsorbirane molekule i o energetskim granicama valentne popunjene (VB) i prazne vodljive
(CB) vrpce. [11]

Produkti reakcije pobudenih elektrona i Supljine s prisutnim ¢esticama u vodi su najvazniji
akteri u prociS¢avanju oneciS¢enih voda. Produkti tih reakcija su hidroksilni radikali kao
molekule visokih oksidacijskih potencijala i one nastaju u dva slucaja:



1. Reakcijom Supljine (hve®) s adsorbiranom molekulom vode (H20)
2. Reakcijom Supljine (hvg®) s hidroksilnim ionom (OH") na povrsini
TiO2.
Reakecije prikazuju idu¢e kemijske jednandzbe:
1. hvs® (TiO2) H20(ads) >TiO, + HOe (ads) H*  (9)
2. hye*(TiO2)" HO (ads)> TiOx+ HOe (10)

Kako je ve¢ 1 utvrdeno, molekularni kisik (elektron-akceptor) se moze reducirati
preuzimanjem elektrona na povrsini poluvodica prema sljedecoj jednadzbi:

e+ 02> 02 (11)

pri ¢emu nastaje superoksidni anion (O2") koji sudjeluje u sljede¢im reakcijama stvaranja
hidroperoksil radikala i vodikovog peroskida [10]:

Oy +H*>HO (12)
Oy +H"+HO2 >H20: +02 (13)

Fotokatalizom nastalog vodikovog peroksida (H202) nastaju dodatni hidroksilni radikali
(OH") koji kao neselektivni oksidansi svojim oksidacijskim potencijalom gotovo potpuno
pretvaraju organsku tvar u vodu i CO», to jest uzrokuju mineralizaciju organske tvari. Takoder
uz produkciju hidroksilnih radikala nastaje i kisik koji pri visokim koncentracijama smanjuju
intenzitet rekombinacije para elektron-supljina.[11]

Mehanizam reakcije heterogene fotokatalize jo§ uvijek nije u potpunosti utvrden i ne postoji
konkretan odgovor na to pitanje. Znanstvena istrazivanja su nam dala uvid u dva moguca
mehanizma prema kojima je moguca heterogena fotokataliza. Prema jednom od
pretpostavljenih mehanizama, Supljine valentne vrpce poluvodi¢kog katalizatora izravno
reagiraju s organskim spojevima, a prema drugom mehanizmu hlapljive organske spojeve
oksidiraju hidroksilni radikali vezani na povrSini fotokatalizatora. Najprihvatljiviji
mehanizam u krugu znanstvenika je onaj koji tvrdi da se heterogna fotokataliza dogada na
povrsini fotokatalizatora i taj mehanizam se naziva ,, Langmuir-Hinshelwoodov mehanisticki
model “, a prema drugim tumacenjima pretpostavlja se da hidroksilni radikali difundiraju u
masu fluida, gdje reagiraju sa spojevima koji se razgraduju (,, Eley-Ridealovovi mehanisticKi
modeli*). [11]

2.7. FOTOKATALIZATORI

Fotokatalizator je poluvodicki materijal koji prilikom apsorpcije UV svjetlosti
prelazi u pobudeno stanje koje omogucava reakciju izmedu materijala fotokatalizatora i tvari
koje ga okruzuju. Drugim rijecima, fotokatalizatori su definirani kao poluvodic¢ki materijali
koji razgraduju Stetne tvari pod utjecajem svjetlosti koje sadrzi zrake cija je valna duljina
jednaka UV dijelu spektra. Poluvodicki fotokatalizatori koji se mogu koristiti su TiO2, ZnO,
Fe203, CdS i ZnS, no uglavnom se TiO u anatasnom obliku koristi kao fotokatalizator. Medu
polimorfima titanovog dioksida (TiO2), anatasna faza pokazuje najucinkovitiji fotokataliticki
ucinak. [13]



2.7.1. Titanov dioksid (TiOy)

Titanov dioksid je spoj titana i kisika (TiO2) i u prirodi se nalazi u tri razli¢ite kristalne
modifikacije, tj. pojavljuje se u obliku tri razli¢ita minerala [14]:

e Rutil (tetragonska kristalna modifikacija)
e Brukit (romboedarska kristalna modifikacija)
e Anastas ( tetragonska kristalna modifikacija) .

TiO2 je kemijski inertan i ne otrovan, svjetlosno je stabilan i pri utjecaju odredene valne
duljine svjetla razgraduje organsku tvar na jednostavne i bezopasne spojeve (CO i H20) dok
teSke metale i Stetne anorganske anione u njihove manje Stetne ili bezopasne verzije, odnosno
TiO2 ima visoku i ucinkovitu fotokataliticku aktivnost. Zbog bezopasnih svojstava,
ekonomske isplativosti i fotokatalitCke aktivnosti ima Siroku upotrebu u industriji
farmaceutika, bojila (TiO2 je najkvalitetniji bijeli pigment u bojama), proizvodnji krema za
suncanje, oblaganju elektroda rutilnom oblogom te u tzv. zelenoj industriji u kojoj se
proizvode ekoloski prihvatljivi proizvodi poput samociscucih tkanina, politura (sredstvo za
poliranje) za automobile premaze za stakla koji sprjecavaju zadrzavanje neéistoca. Zelena
tehnologija koja koristi TiO2 za stvaranje svojih proizvoda, razvila je premaze koji bi se
nanosili na ceste 1 na taj nacin razgradivali prisutan duSikov oksid (NO) na vodu i ugljikov
dioksid. No danas, pored svakojake iskoristivosti TiO2, najvise paznje je posveceno
iskoristivosti fotokataliticke aktivnosti TiO2 u pro¢is¢avanju zraka i vode. TiO, spada pod
poluvodicke fotokatalizatore, pojavljuje se u obliku bijelog praha odnosno u obliku nano- ili
mikro- strukturiranih Cestica (slika 4.) i u trenutnoj metodi proc¢is¢avanja otpadnih voda
koristi se u suspendiranom (raspr§enom) obliku. [14]

Slika 4. Titanov dioksid (TiO2) [15]

Metoda procis¢avanja otpadnih voda suspenzijom TiO> ima svoje prednosti zbog visoke
slobodne povrSine, tj. povrSine koja je raspoloziva za sudjelovanje u reakcijama
mineralizacije (razgradnje organskih tvari na jednostavne spojeve poput ugljikovog dioksida i
vode), ali isto tako ima i manu u tome S§to se nakon mineralizacije talozi u vodi $to predstavlja
problem uklanjanja TiO2 nakon uporabe. Uklanjanje istalozenog TiO2 zahtjeva dodatne
financijske troskove i stvara se sekundarno oneciS¢enje S$to u konacnici rezultira
neisplativos¢u. Radi izbjegavanja komplikacija koje nastaju kod suspenzije, u svrhu
izvedivosti fotokatalize, fotokatalizator se nastoji nanesti, odnosno imobilizirati na neki
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,hosac“ tako da ostane pricvrSéen za njega tijekom fotokatalize i da se pri tome ne rasprsuje
po vodi u kojoj se nalazi ¢ime izbjegavamo njegovo talozenje i nastajanje sekundarnog otpada
Sto naravno ovisi i o metodi nanoSenja fotokatalizatora na nosa¢ i kvaliteti njegovog
prianjanja. Osim §to izbjegavamo nastajanje sekundarnog otpada, imobilizacija omogucava
uStedu koli¢ine fotokatalizatora jer se imobilizacijom trosi manja koliina fotokatalizatora
nego njegovom suspenzijom. Nosaci koji se koriste za imobilizaciju su: SiO», aktivni ugljen,
staklo, zeoliti, aluminij, razni polimeri, a nanose se tzv. sol-gel metodom koja je prepoznata
kao vrlo jednostavna, a ucinkovita metoda koja omoguéava uspjeSno i Cvrsto vezanje
fotokatalizatora na nosac. Sto se ti¢e fotokatalititke reaktivnosti, od gore navedenih kristalnih
modifikacija anastas je fotokataliticki najaktivniji, zatim rutil, a brukit nema fotokataliticku
sposobnost. Vrijednost energije zabranjene zone(Eg) za anastasni oblik titanovog dioskida
iznosi 3,23 eV ¢ime bi prijelaz elektrona iz popunjene valentne vrpce (CB) u praznu vodljivu
vrpcu (VB) bio izazvan apsorpcijom elektromagnetskog zraenja u UV dijelu spektra (300 <A
< 390 nm), a vrijednost zabranjene zone (Eg) za rutilnu modifikaciju je 3,02 eV §to odgovara
UV dijelu spektra (300 < A < 411 nm). Bez obzira na znatno vecu fotokataliti¢ku aktivnost
anatasnog oblika, rutilni oblik ima odredene prednosti u odnosu na anatasni. Anatasni oblik
titanovog dioksida apsorpcijom UV zrafenja valnih duljina iznad 385 nm gubi intezitet
fotokataliticke aktivnosti dok rutilni oblik ne podlijeze takvim promjenama aktivnosti, pa se
stoga koristi kombinacija tih dviju kristalnih modifikacija titanovog dioskida ( anatas i rutil) u
odredenim omjerima. [14]

2.8. UV ZRACENJE

Ozracivanje vode UV zrakama poznato je ve¢ duze vremena 1 koristi se za
dezinfekciju vode u industrijama za obradu pitkih voda. Spada pod cistu tehnologiju jer jedino
¢ime se voda tretira su UV zrake koje nemaju kemijsku strukturu, tj. ne sastoji se od
kemijskih spojeva koje mogu kemijski djelovati na vodu ve¢ su sainjene samo od
elektromagnetskih valova. Dezinfekcija vode UV zrakama je vrlo uc¢inkovit postupak jer
proces traje svega par sekundi zbog razarajuéeg djelovanja UV zraka na mikroorganizme. UV
zratenje djeluje na dva nacina, prvi je izravan, a drugi neizravan ( ukljucuje stvaranje OHe
radikala koji su zasluzni za oksidaciju organskih i anorganskih tvari). [1]

Djelovanje UV zraka se moze vrlo jednostavno opisati 1 sacinjava iduce korake:

a) UV zraka prolazi kroz molekulu ,,M* i dovodi je u pobudeno stanje jer energija UV
zraka odgovara energiji aktivacije molekule ,,M*“ koju pogada (razlika izmedu
osnovnog 1 pobudenog stanja ovisi o apsorbiranoj energiji svjetlosti (hxv).

M + hxv>-> M’

b) molekula ,,M* se vraca u osnovno stanje fosforoscencijom ili fluoroscencijom
producirajuci jednostavnije produkte. [3]
M™—>-> produkti
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2.9. SOL-GEL METODA

Sol-gel postupak se koristi u svrhu izrade organsko-anorganskih hibridnih materijala
¢ime se postize njihovo medufazno mijeSanje na molekulnoj razini. Tako pripremljeni
materijal daje jedinstveni spoj kombiniranih svojstava polaznih materijala. Takoder, sol-gel
postupak je prikladan zbog prilagodljivosti i mogucnosti nastajanja anorganske faze pri
sastojaka. Opcenito, proces sol-gel postupka sastoji se hidrolize i kondenzacije metalnih

alkoksida sto rezultira nastajanjem trodimenzionalne metaloksidne neprekinute mreze (slika
5). [16]

EtO
+H \\Si"'"'OH H=0
EtO / -EtOH / \
EtO EtO
\\ ._——OEt laoEt OESEq
,s' N\ o
EtQ "TEOS" / \
EtO OFEt
OEt +H;0
" / . on )EtOH
(@] Si
= \éi/ \ O\s/’O“"Si/
I HO 0_\ I \O
o} }SI,OH Si—Owg, ,9(
O—Sié"o/ \O/O/ / Si——0Ft
o/ \ oH s HO LN
no=s{ oL/ o-§~q ©° e
\O /I le) \Si/OEl
| 0 \Su—b\OH v
EtO’/Si\ \O—-—-"'O SiO;
£ o/l OEt
EtO

Slika 5. Strukturni prikaz metalooksidne mreze [17]

Kao polazna tvar u sol-gel sintezi koriste se komercijalno dostupni metalni alkoksidi na bazi
silicija, aluminija, cirkonija i titanija, ¢ija kemijska reaktivnost ovisi o metalu i veli¢ini
alkoksidne skupine. Najcesce koriSteni i najzastupljeniji su silicijevi alkoksidi, zbog svoje
prakti¢nosti, pristupacnosti 1 uc¢inkovitosti s obzirom na kemijsku aktivnost, pa ¢e stoga radi
definiranja kemijskih reakcija, ali i u eksperimentalnom dijelu paznja biti usmjerena na
silicijev alkoksid (Si(OR)s4), gdje je R- alifatski lanac, koji moze biti R= —CH3
(tetrametoksisilan (TMOS)) ili R= - C2Hs (tetractoksisilan (TEOS)). To¢nije TEOS je polazna
tvar u sol-gel postupku koja ¢e se koristiti nadalje za opisivanje sol-gel postupka. U procesu
sol-gel postupka prvi korak je hidroliza SiO-R veze, a zatim slijedi kondenzacija uz
oslobadanje vode i/ili alkohola. Sol-gel sintezu prikazuje slika 6. [16]
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Korak 1. HIDROLIZA

CI)R (I)R
RO“SI:-OR + H,O0 =—= RO—SIn—OH F R-OH
OR OR

Korak 2. KONDENZACIJA

a) kondenzacija vode
OR o)

1 | e (l)R
RO-Si~OH + OH-—§i—-OR === RO-§i-0-Si-OR * H;0
OR OR OR OR
b)kondenzacija alkohola
oR oR QR QR
RO-§i—OH * RO-§i~OR === RO-$i-O-Si—~OR * R-OH
OR OR OR OR

R= alifatski lanac, u ovom slucaju je to TEOS, tj. -CH2CH3

Slika 6. Sol-gel sinteza [18]

Kad sol-gel proces zapocne, sve tri reakcije se usporedno odvijaju do nastanka gela.
Nastankom gela reakcije se ne prekidaju nego se gel nastavlja stvarati daljnjim nastajanjem
Si—O-Si veza, §to se naziva starenjem gela. Vrsta kemijske veze koje postizu rekatanti (TEOS
I TiO2) odreduje kvalitetu nastalog hibridnog materijala, odnosno gela. Nastajanje kovalentnih
ili vodikovih veza utjece na smanjivanje mogucnosti razdvajanja reaktanta, tj. poti¢e njihovo
¢vrsce vezanje §Sto rezultira kvalitetnim gelom. Stvaranje kovalentih veza omogucuju organski
modificirani alkoksilani, R-Si(OR)3 u kojoj je skupina R (alifatska veza) vezana Si-C vezom.
Zbog svojstva niske polarnosti kovalenta Si-C veza je otporna na hidrolizu i na oksidaciju.
Usprkos prednostima, sol-gel postupak ima i svoje nedostatke. Zbog kompleksnosti reakcija
hidrolize i1 kondenzacije, grada nastalog hibridno materijala je osjetljiva na uvjete i nacin
priprave. Na svojstva nastalog gela, tj. hibridnog materijala utjece vrsta fotokatalizatora, te
koncentracije i Cistoce reaktanata (TEOS i TiO2 u prahu), vrste metalnog alkoksida, otapala i
temperatura susenja. [16]

2.10. PROCISCAVANIJE OTPADNIH VODA FOTOKATALIZOM S TiO;

Hidroksilni radikali koji nastaju pod djelovanjem UV zradenja na povrSinu
fotokatalizatora (TiO2) imaju dovoljno visoku oksidacijsku mo¢ kojom razgraduju mnoge
organske spojeve, ali i anorganske anione poput nitrata, sulfita i cijanida. Oksidacijom
anorganskih aniona nastaju manje toksi¢ni ili netoksi¢ni spojevi, dok se elementi poput
dusika, sumpora 1 fosfora potpuno razgraduju do njihovog konac¢nog oksidacijskog stanja.
Takoder, fotokataliza titanovim dioksidom (TiO2) prevodi toksi¢ne teSke metale u manje
toksicne ili netoksi¢ne oblike, tako da reducira ione tih teskih metala pomocu elektrona iz
prazne vodljive vrpce (VB):

M™+ne — MP°

Razgradnja organskih spojeva se temelji na napadu hidroksilnih radikala (OHe) na dvostruke
C-C veze (hidroliza). Razgradnja aromatskih ugljikovodika (dearomatizacija) kao naprimjer
benzena, toulena i fenola je relativno brz postupak ¢ak i uz prisutnost Cl, NO2 i OCHs na
aromatskom prstenu i ta veza lako puca, ali daljnja mineralizacija do ugljikovog dioksida
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(CO2) je spor proces zbog nastajanja stabilnih intermedijera koje je teze razgraditi (npr.
acetatni ion (CH3COy). Fotokataliza titanovim dioksidom (TiO2) je ucinkovita i kod
razgradnje pesticida, farmaceutika (salicilne kiseline) i uniStavaju patogene mikroorganizme.
TiO2 se moze unositi u vodu u suspenziji, dakle u obliku praha i time se postize velika
slobodna povrsina za reakciju s prisutnim organskim tvarima u vodu, a i TiO2 je sam po sebi
kemijski inertan i ima visoku oksidacijsku mo¢, ali se isto tako stvara sekundarni otpad, tj.
TiO: se talozi u vodi ¢ime se povecavaju troskovi njegova uklanjanja. Taj se problem rjesava
imobilizacijom fotokatalizatora TiO2 na nosace kao $to su SiOz, nehrdajuci Celik, keramika,
aktivni ugljen, staklo, zeoliti, aluminij 1 neki polimeri. Kvaliteta imobiliziranog
fotokatalizatora ovisi o nainu i brzini suSenja, a njegova koli¢ina, sastav i stanje
imobiliziranog fotokatalizatora se ispituje pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) i
rengenskom difrakcijskom analizom (EDS) te rengednskom difrakcijskom analizom dok se
razgradnja oneci§¢avala prati UV-VIS spektrofotometrom. [19]

3. EKSPERIMENTALNI DIO

Faze cjelokupnog eksperimentalnog rada sastoje se od:

e priprave TiO2 suspenzije i njeno nanoSenje Sol-gel metodom na mrezice od staklenih
vlakana,

e suSenja pojedinih mreZzica u laboratorijskom susioniku ( 70 °C, klasi¢no susenje) te
pomoc¢u mikrovalova razli¢itih snaga (180 W, 360 W, 540 W i 900 W),

e odredivanje mase imobiliziranog sloja TiO>

e snimanja pripremljenih mrezica pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM) te
odredivanje kemijskog sastava detektorom za energijsku disperzivnu rendgensku
spektroskopiju (EDS)

e ispitivanja utjecaja razlicitih metoda susenja na kristalnu strukturu TiO2 rendgenskom
difrakcijskom analizom,

e ispitivanje fotokatalitickih svojstava pripremljenih fotokatalizatora razgradnjom
salicilne kiseline kao modalnog mikroonecis¢ivala

e ispitivanja u¢inkovitosti razgradnje otopine razli¢ito pripremljenim staklenim
mrezicama s imobiliziranim fotokatalizatorima pomo¢u UV-VIS spektrofotometra

3.1. APARATURA | KEMIKALIE

Tijekom izvodenja eksperimenta koriStene su dolje navedene kemikalije 1 oprema.

KORISTENE KEMIKALIJE:

e Mrezice od staklenih vlakna (p= 610 g/m?)

e TiO2 (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka)

e Destilirana voda

e Etanol (Kemika, Hrvatska)

e Tetraetoksisilan (TEOS, VWR Cemical, SAD)
e Octena kiselina (Kemika, Hrvatska)
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UREDAIJI T APARATI ZA PRIPREMU POTREBNIH OTOPINA:

e Ultrazvucna kupelj snage 120 W, frekvencija 40 kHz.

e Laboratorijski susionik

e Mikrovalna pecnica s regulacijom snage (snaga do 900 W).
e Peristaltitka pumpa (protok od 48 cm®/min).

e UV lampa, simulacija sunéevog zrac¢enja (UV-B 2%/13 W).

UREDAIJI ZA ANALIZU PROVEDENOG EKSPERIMENTA:

e Pretrazni elektronski mikroskop (SEM, TESCAN VEGA 5136MM) opremljen
detektorom za energijsku disperzivnu rendgensku spektroskopiju (EDS).

e Rendgenski difraktometar (Shimadzu XRD 6000 difraktometar).

e UV-VIS spektrofotometar (Perkin EImer LAMBDA 35, 200-700 nm uz brzinu
snimanja od 480 nm/min).

3.2. PROVODENIJE EKSPERIMENTA

Prvi korak u izvodenju eksperimenta je imobilizacija fotokatalizatora TiO2 na staklene
mreZice koji obuhvaca pripremu otopine fotokatalizatora, njegovo nanosSenje sol-gel metodom
1 u konacnici suSenje razli¢itim metodama nakon cega slijedi provodenje fotokataliticke
reakcije TiO2 s otopinom salicilne kiseline kao modalnog onecis¢enja u fotoreaktoru.

Priprema otopine TiO> se sastoji od:

1. lIzrezivanje mrezica prema dimenzijama pilot reaktora u kojem se provode
fotokataliticka ispitivanja (4,5 cm x 17,5 cm).

2. Priprema otopine fotokatalizatora TiO> tako da se u posudu doda TiO2 u prahu, etanol
1 voda u omjeru 1:1 te odredena koli¢ina octene kiseline s kojom se postize pH
vrijednosti 1,5.

3. Otopina iz 2.faze pripreme se mijesa 15 min u magnetnoj mijesalici nakon ¢ega se
provodi homogenizacija u ultrazvuénoj kupelji na 3 min s frekvencijom od 40 kHz.

4. Poslije provedene homogenizacije dodaje se TEOS, a mijeSanje Se nastavlja u trajanju
od 60 min na 50 °C nakon ¢ega se otopina hladi na zraku.

5. U ohladenu otopinu se uranjaju staklene mrezice (4 puta se ponavlja postupak
uranjanja i suSenja).

6. Svaka od pripremljenih mrezica se susi posebnom metodom; u susioniku se su susi na
70 °C u trajanju od 30 minuta, a pomoc¢u mikrovalova vrijeme suSenja ovisi o jacini
mikrovalova od 1 minute za najmanju snagu mikrovalova do 40 sekundi za najjac¢u
snagu mikrovalova.

7. Pripremljeni fotokatalizatori ostave se na zraku 7 dana nakon ceg Se isperu
destiliranom vodom, suse i nakon toga se odreduje masa imobiliziranog sloja

Staklenu mrezicu prije i poslije nano$enja sloja TiO prikazuju slika 7.
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Slika 7. a) ¢ista staklena mrezica, b) Staklena mrezica s imobiliziranim slojem TiO>

Eksperimenti fotokataliti¢ke reakcije: pripremljenim staklenim mrezicama s imobiliziranim
slojem TiO: ispituje se fotokataliticka aktivnost razgradnjom otopine salicilne kiseline. Prije
pocetka fotokatalize uzima se uzorak vode oneciS¢ene sa salicilnom kiselinom kako bi se
utvrdila pocetna koncentracija oneciS¢enja. Zatim se postavlja fotoreaktor skupa sa UV
lampom kao simulatorom suncevog svijetla i peristaltickom pumpom koja sluzi za protok

salicilne kiseline kroz fotoreaktor prema slici 8.

Slika 8. Fotoreaktor, UV lampa i peristaltiCka pumpa

U fotoreaktor se postavlja prethodno pripremljena staklena mreZica te se ulijeva otopina
salicilne kiseline kako bi se zapoceo eksperiment. Prvi eksperiment se izvodi u mraku u
odredenom vremenskom periodu nakon kojeg se prati apsorpcija oneciS¢avala na povrsinu
fotokatalizatora. Poslije eksperimentiranja u mraku slijedi ispitivanje fotokatalit¢kih reakcija
pod utjecajem UV svijetla koje predstavlja simulaciju sunfevog zraCenja ¢iji se uzorci
salicilne kiseline takoder uzimaju u odredenim vremenskim periodima za ispitivanje UV/VIS
spektrofotometrom radi utvrdivanja brzine i ucinkovitosti razgradnje salicilne kiseline.
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Eksperiment se provodi sa svim staklenim mrezicama susenim razli¢itim metodama, odnosno
na razli¢itim snagama mikrovalova.

4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. ODREPIVANJE MASE STAKLENIH MREZICA S IMOBILIZIRANIM TiO-

Staklene mrezice se vazu prije imobilizacije TiO2 nakon cega slijedi imobilizacija
TiO2 na staklene mrezice zatim njihovo, prema ve¢ opisanoj metodi, suSenje pomocu
mikrovalova razli¢itih snaga (180 W, 360 W, 540 W i 900 W) i u laboratorijskom susioniku
(klasi¢nim suSenjem). Kad su imobilizirani slojevi TiO2 na staklenim mrezicama suhi slijedi
njihovo vaganje. Rezultate izmjerenih masa staklenih mrezica te izracun imobiliziranog sloja
prikazuje tablica 1.

Tablica 1. Mase imobiliziranog sloja nakon 5 razli¢itih na¢ina susenja

- m (staklene m (staklena m (nanesenog Mstehiometrijski
mreZice), g mrezica + TiO2), sloja), g (TiOz2 na

g mreZici), g
Mk 7,5953 7,9781 0,3828 0,2647
M1sow 5,6549 5,8798 0,2249 0,1552
M3sow 6,9202 7,1364 0,2162 0,1495
Msa0w 5,7420 5,9929 0,2509 0,1734
Maoow 9,5807 10,2179 0,5398 0,3733

Mase su mjerene u svrhu mjerenja analize uéinkovitosti prianjanja fotokatalizatora na staklene
mrezice. Prema iskazu tablice mozemo zakljuditi da je mikrovalnim susenjem na snazi od 900
W masa imobiliziranog sloja skoro duplo veéa od bilo kojeg drugog nacina susenja koji se
primjenjivao osim od klasiéne metode suSenja, no ne valja odmah zakljuéivati 0
fotokatalitickoj u¢inkovitosti na osnovu mase imobiliziranog sloja §to ¢e se vidjeti u idué¢im
analizama.

4.2. ELEKTRONSKI PRETRAZNI MIKROSKOP (SEM) i ELEKTRONSKI DISPERZIVNI
SPEKTROMETAR ( EDS)

Elektronski pretrazni mikoskop ili Searching electronic microscope (SEM) sluzi za
dobivanje 1000 puta uvecane slike Ccistih  staklenih mrezica i staklenih mreZica s
imobiliziranim slojem TiO2 §to omogucuje pregledniji uvid u raspored i veli¢inu osuSenih
Cestica TiO2, a time 1 vjerodostojniju predodzbu o tome hoce li fotokataliza biti ucinkovita .
Elektronski mikroskop (SEM) ujedno je opremljen i energetskim disperzivnim spektrometrom
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(EDS) kojim se utvrduje kemijski sastav Ciste staklene mrezice i staklene mrezice s
imobiliziranim slojem. Slika 8. prikazuje SEM snimku ¢iste mreZice.

Det: SE 1 L 1
SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 pm VEGAW TESCAN 7
Date(m/dly): 03/20/18 Name: M-1000X jpg Performance in nanospace u

Slika 8. SEM snimak ¢iste mreZice

Cistu mreZica je snimana samo radi usporedbe s mrezicama na koje je nanesen sloj TiO2 koja
je takoder ispitana 1 EDS-om radi utvrdivanja kemijskog sastava mrezice ¢iji rezultat
prikazuje slika 9.

13
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Slika 9. EDS snimak ¢iste mreZice

EDS snimak prikazuje kemijski sastav staklene mrezice koju €ine siliciji, aluminiji i kalciji
kao sastavni dijelovi koji saCinjavaju proizvedenu staklenu mreZicu.
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Nakon ispitivanja ¢iste mrezice SEM 1 EDS analizom slijedi ista vrsta analize, ali ovaj puta s
mrezicom koja na sebi ima imobilizirani sloj TiO2, Rezultate SEM/EDS analize prikazuju
slike 10. i 11.

i L "B i
SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 ym VEGAW TESCAN g
Date(myddy): 03/20/18 Name: Mrezica-1000x-2 jpg Performance in nanospace

Slika 10. SEM snimak imobiliziranog sloja TiO2 susenog klasi¢nim susenjem

1

Na slici 10. vidi se prisutnost imobiliziranog sloja (bijele Cestice) kroz cijelu povrSinu
staklene mreZice, tj. na svakom vlaknu staklene mrezice postoji sloj TiO.. Takoder, Cestice
TiO> sa slike su razli¢itih veli¢ina, ali uglavnom su sitne i fino rasprostranjenje kroz povrsinu
staklenih vlakana §to moze utjecati na veli¢inu slobodne povrSine koja je zasluzna za
ucinkovitost i kvalitetu fotokatalize. Slobodna povrSina, a s time i ucinkovitost i kvaliteta
fotokatalize staklenim mreZicama suSenima klasicnom metodom biti ¢e razjaSnjena u idu¢im
analizama, ali najprije se treba upoznati sa stanjem sloja Cestica fotokatalizatora koji su
suSenim pomoc¢u mikrovalova na razli¢itim snagama.
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Slika 11. Rezultati EDS analize staklene mrezice s imobiliziranim slojem

Slika 11. sluzi kao garancija uspje$ne imobilizacije jer dokazuje prisutnost TiO2. EDS analize
su provedene na svim mrezicama I dobivaju se gotovo isti rezultati s malim odstupanjima u
koncentraciji prisutnih kemijskih elemenata zbog nemogucnosti ravnomjernog nanosenja
fotokatalizatora na svim mrezicama, ali kemijski sastav je isti za svaku EDS analizu staklenih
mrezica. 1z EDS snimke imobiliziranog sloja se moze uoditi isto kao i s EDS snimke Ciste
staklene mrezice prisutnost silicija, aluminija i kalcija, ali §to je najvaznije vidi se prisutnost
titana kao pokazatelja uspjesSnosti provedene imobilizacije.

Nakon SEM analize Ciste mrezice i one suSene klasicnom metodom slijedi analiza onih
mrezica koje su susene pomoc¢u mikrovalova na razli¢itim snagama i prikazuje ih slika 12.

{ )
SEMHV:20.00kV  SEM MAG: 1.00 kx P PRI " SEM HV: 20.00 KV SEM MAG: 1.00 kx L L " L

Date(m/dfy): 02/28/19  Stef 100 um VEGAW TESCAN Date(m/d/y): 02/28/19  Stef 100 pum VEGAW TESCAN g7
Det: SE Stef Performance in nanospace n Det: SE Stet Performance In nanospace n

a) b)
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SEMHV:2000kV  SEMMAG:1.00kx L. . T e
Date(m/dA): 02/28/19  Stef 100 pm VEGAW TESCAN g’ SEMMAG: 100kx  SEM HV: 20.00 kV 100 pm VEGAW TESCAN g’
Det: SE Stef Performance in nanospace n Date(midly): 0372018  Name: Mikro-1000X jpg Performance in nanospace n

C) d)

Slika 12. SEM snimka mreZica s imobilizranim slojem susene pomoc¢u mikrovalova razli¢ite
snage a)180 W; b)360 W; c) 540W i d) 900 W

SEM snimci takoder potvrduju uspjesnost imobilizacije, ali moze se primijetiti blagi porast
veli¢ine osusenih Cestica TiO2 s povecanjem snage mikrovalova. S poveCanjem snage
mikrovalova nastaju veée Cestice tzv. aglomerati ¢ime se smanjuje slobodna povrSina
zasluzna za kontakt TiO2 s onecis¢ujuéim tvarima koje voda sadrzi. Takvo ponasanje Cestica
TiO2 pod djelovanjem toplinske energije odredene snage moze bitno utjecati na
fotokataliticka ucinkovitost pripremljenih staklenih mrezica. Slika a), b) i ¢) pokazuju slicne
rezultate formiranih Cestica TiO2, ali svejedno je primjetna razlika u veli¢ini Cestica §to je
zapravo zanemarivo unato¢ intenzivnoj razlici u veliini Cestica sa slike 15. d) koja prikazuje
nakupine aglomerata ¢estica TiO2 nastalih suSenjem na 900 W snage mikrovalova koji su
prouzrocili drasticno smanjenje slobodne povrsine ostavljajuci veliki dio povrSine ,,praznim*
gdje je prisutna jedino staklena mrezica koja nema fotokataliti¢ku ucinkovitost.

4.3. RENDGENSKA DIFRAKCIJISKA ANALIZA

Kako su teorijskom dijelu zavr$nog rada navedene tri razliite modifikacije TiO,
dakle anatasa, rutilna i brukitna modifikacija, medu njima najvecu fotokataliticku mo¢ ima
anatasna modifikacija. Kristalne modifikacije i njihov udio bilo kojeg spoja, pa tako i TiO> se
mogu mijenjati pod razli¢itim fizikalnim i kemijskim promjenama zbog ¢ega je neophodno
provesti analize s rendgenskim difraktormetrom jer mrezice s TiO2 su izlagane visokim
temperaturama prilikom susenja. Rezultat rendgenske difrakcijske analize prikazuje slika 13.
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Slika 13. Rezultat rendgenske difrakcijske analize

Crvene linije prikazuju TiO2 nakon suSenja mikrovalovima na 900 W, a plava TiO2 prije
susenja. Stanje kristalnih modifikacija anatasa i rutila se nije znatno promijenila, ali ipak se
moze uociti porast bazne linijje TiO2 suSenog mikrovalovima S§to ukazuje na smanjenje
anatasnog i rutilnog udjela koje je nastalo posljedicom primjene vioskih temperatura prilikom
susenja isto kao i primjenom TEOS-a u sol- gel metodi. Amorfna faza je ,neuredena faza“
bez kristalne strukture ¢ime nestaju anatas i rutil. Formiranje amorfne strukture TiO:
negativno utjeCe na fotokataliticka svojstva materijala, ali ne 1 u ovom slucaju jer promjena
kristalne strukture je zanemariva. S obzirom da se fotokataliticka svojstva imobiliziranog
sloja neznatno pogor$avaju nakon susenja mikrovalovima na 900 W zakljucuje se da se pri
manjim snagama mirkovalova neée primijetiti nikakve promjene udjela anatasa i rutila, a
pogotovo kod staklenih mrezica susenih klasicnom metodom.

4.4, UVIVIS SPEKTROFOTOMETAR

Reakcija fotokataliticke razgradnje salicilne kiseline pratila se UV-VIS
spektrofotometrom ¢ime se dobio uvid u ucinkovitost fotokataliticke razgradnje, odnosno
koli¢inu razgradene salicilne kiseline u periodu u kojem je trajala reakcija. Rezultati su
predstavljeni u obliku grafa koji se nalazi na slici 14.
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Slika 14. Rezultati UV/VIS spektrofotometra razgradnje salicilne kiseline

Klasi¢no suSenje u laboratorijskom suSioniku pokazalo se kao najbolja metoda pripreme
staklenih mrezica s imobiliziranim slojem u smislu njegove fotokataliticke ucinkovitosti za
razliku od metoda susenja mikrovalovima, dok se su$enje mikrovalovima od 900 W pokazalo
nedostatno i gotovo beznacajno jer je stupanj razgradnje salicilne kiseline veoma nizak.
Dobiveni rezultati su usko povezani i upuéuju na SEM rezultate gdje se primjecuju fino
rasporedene 1 sitne Cestice kroz cijelu povrsinu staklenih mrezica koje doprinose povecanju
tzv. slobodne povrsine koja sudjeluje u fotokatalitickim reakcijama oksidacije. S druge strane,
SEM snimka staklene mrezice susene mikrovalovima od 900 W je pokazala kako se brzim
suSenjem stvaraju aglomerati TiO2 na manjoj povr$ini ¢ime se smanjuje slobodna povrsina §to
povla¢i za sobom smanjenu fotokataliticku ucinkovitost zbog sprijecenog cjelokupnog
kontakta oneciS¢ene vode i TiO2. Od preostalin snaga mikrovalova najbolje rezultate
pokazuju mikrovalovi od 540 W ¢ije je suSenje pridonijelo uStedi na vremenu pripremanja
imobiliziranog fotokatalizatora, relativno visokom stupnju razgradnje te najbrzoj razgradnji
salicilne kiseline u prvih 30 minuta. Takoder se moze uociti da je u pocetku fotokatalitckih
reakcija staklene mrezice suSene na 540 W prednjacila s obzirom na mrezicu iz suSionika, no
ipak je nakon 90 minuta ukupna razgradnja manja nego pri uporabi klasi¢nog nacina susenja.
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5. ZAKLJUCAK

Iz dobivenih rezultata svih analiza zakljucuje se kako su se staklene mrezice s
imobiliziranim slojem TiO2 suSene u laboratorijskom susioniku pokazale kao najucinkovitiji
razgradivaci salicilne kiseline u odredenom vremenu trajanja fotokatalitickih reakcija od bilo
koje mreZice suSene mikrovalovima. Navedene konstatacije su u skladu sa SEM snimkama
koje su pokazale kako su sitne Cestice rasprostranjenje cijelom povr§inom staklenih vlakana
Sto ¢ini veliku slobodnu povrSinu kojom TiO; reagira s prisutnim onecis¢iva¢ima. Mana
suSenja u laboratorijskom suSioniku je dugo vrijeme trajanja (30 min) suSenja sloja
fotokatalizatora na mrezici. Od staklenih mreZica s imobiliziranim slojem suSenih pomocu
mikrovalova najbolje rezultate je pokazala mrezica suSena na 540 W snage mikrovalova cije
su Cestice takoder bile vrlo sitne i fino rasprostranjene kroz povrSinu staklenih mrezica uz
jedva primjetne aglomerate. Fotokataliticka ucinkovitost joj je bila jako blizu ucinkovitosti
mrezice iz laboratorijskog suSionika i takva priprema imobilizacije prednjac¢i u pogledu
trajanja suSenja fotokatalizatora zbog Cega zapravo i moze zamijeniti pripremu
laboratorijskim susionikom. Kao nedjelotvorna priprema i neucinkovita fotokataliza se
pokazala staklena mrezica s imobiliziranim slojem suSena na 900 W snage mikrovalova.
Odredena masa joj je bila najveca u usporedbi s ostalim mrezicama, a formirane osuSene
Cestice su stvorile nakupine aglomerata i malu slobodnu povrsinu §to joj je uvelike narusilo
fotokataliticku sposobnost razgradnje salicilne kiseline te je staklena mrezica kao takva
zanemariva u pogledu prakticke primjene. Fotokataliza s TiO2 pokazala se obeCavajuéa po
pitanju djelotvornosti i ucinkovitosti proc¢iS¢avanja otpadnih voda oneciS¢enih salicilnom
kiselinom kao sastavnim djelom nekih, ali Cesto koriStenih farmaceutika kao naprimjer
Aspirina. Imobilizacijom je rijeSen problem primjene suspenzije 1 time nastajanja
sekundarnog otpada, odnosno istalozenog TiO:> ¢ije uklanjanje zahtjeva dodatne troskove §to
znaCi i da je ekonomija fotokatalize s TiO, razrijeSena. No ipak cijela metoda nije
upotpunjena i nije spremna za upotrebu u industriji pro¢i§¢avanja voda jer nisu ispitivana sva
ucestala organska 1 anorganska oneciSc¢avala, a 1 oblik reaktora jo$ nije spreman za pogon §to
nam daje jo§ ve¢u motivaciju za nastavak razvoja ove tehnologije.

24



6. LITERATURA

[1] Strkalj A., Onegiséenje i zastita voda, Sveudiliste u Zagrebu Metalurski fakultet, Sisak,
2014.

[2] Yu C., Zzhou W., Li G., Jin R., Some Strategies in Designing Highly Efficient
Photocatalysts for Degradation of Organic Pollutants in Water, Green Technologies for the
Enviroment, 8 (2014) 139-160.

[3] Sofili¢ T., Ekotoksikologija, SveuciliSte u Zagrebu, Metalurski fakultet, Sisak, 2014.

[4] Poplasen D., Aromatski ugljikovodici - izlozenost i utjecaj na zdravlje;SIGURNOST 57
(1) 65 - 67 (2015).

[5] https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657 &thm=isch&sa=1&ei=L4UrXcfRI-
gimwWrpg2Y CQ&g=benzo+a+pyrene&oq=benzo+%5Ba%5D+&gs I=img.3.0.0i1917j0i30i1913.279
4.5603..6954...0.0..0.192.1183.2j8......0....1..gwWS-Wiz-

img....... 0j0i30.QJSNKYMrLWE#imgdii=N6CRq40SZIXAFM:&imgrc=a_gXivg5YRNKWM:
14.7.2019.

[6] Perisa M., Babi¢ S., Farmaceutici u okoli$u; Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet kemijskog
inzenjerstva i tehnologije, Zavod za analiticku kemiju, Zagreb, 2016.

[7] Yanik F., Aytiirk O.,Cetinbas A. Vardar A.; Mqrmara University, Science and Arts
Faculty, Biology Department, Géztepe Campus, 34722 Istanbul, Turkey, 2018.

[8]https://www.google.com/search?biw=1366&bih=608&tbm=isch&sa=1&ei=f2AsXZjWL giymwWO0
zLugAg&q=salicylict+acid+structure&oq=salicyl&gs 1=img.3.1.0j0i3019.16243.24119..26145...0.0..0.
170.776.4j3......0....1..qws-wiz-imdg....... 0i67.CodENhPk3vc#imgrc=f7ChH30-bNPJOM: 15.7.2019.

[9] Vujevi¢ D., Uklanjanje organskih tvari iz obojenih otpadnih voda primjenom naprednih
oksidacijskih procesa, Doktorska disertacija, FKIT, Zagreb, 2007.

[10] Perez Estrada L.A., Malato S., Aguera A., Fernandez-Alba A.R., Catalysis Today 129
(2007) 207-214.

[11] Jovi¢ F., Tomasi¢ V., Heterogena fotokataliza: osnove i primjena za obradu oneciS¢enog
zraka, Kemija u Industriji, 60 (2011) 387-403

[12]https://www.google.com/search?g=photocatalysis+reaction+example&source=Inms&tbm=isch&s
a=X&ved=0ahUKEwj4iuySivniAhWrtIsKHQmMRA8cQ_ AUIECgB&biw=1707&bih=760&dpr=0.8#i
mgdii=fx3bTOFGJcth3M:&imgrc=kLJsLIXuOzITSM: 8.7.2019.

[13] Padan, J., Izvedba reaktora za procis¢avanje vode poluvodickom fotokatalizom,
Diplomski rad, FKIT, Zagreb, rujan 2014.

[14] https://en.wikipedia.org/wiki/Titanium_dioxide 15.7.2019.

25


https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=L4UrXcfRI-qjmwWrpq2YCQ&q=benzo+a+pyrene&oq=benzo+%5Ba%5D+&gs_l=img.3.0.0i19l7j0i30i19l3.2794.5603..6954...0.0..0.192.1183.2j8......0....1..gws-wiz-img.......0j0i30.QJSnKYMrLWE#imgdii=N6CRq4OSZIxAFM:&imgrc=a_qXivg5YRNkWM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=L4UrXcfRI-qjmwWrpq2YCQ&q=benzo+a+pyrene&oq=benzo+%5Ba%5D+&gs_l=img.3.0.0i19l7j0i30i19l3.2794.5603..6954...0.0..0.192.1183.2j8......0....1..gws-wiz-img.......0j0i30.QJSnKYMrLWE#imgdii=N6CRq4OSZIxAFM:&imgrc=a_qXivg5YRNkWM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=L4UrXcfRI-qjmwWrpq2YCQ&q=benzo+a+pyrene&oq=benzo+%5Ba%5D+&gs_l=img.3.0.0i19l7j0i30i19l3.2794.5603..6954...0.0..0.192.1183.2j8......0....1..gws-wiz-img.......0j0i30.QJSnKYMrLWE#imgdii=N6CRq4OSZIxAFM:&imgrc=a_qXivg5YRNkWM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=L4UrXcfRI-qjmwWrpq2YCQ&q=benzo+a+pyrene&oq=benzo+%5Ba%5D+&gs_l=img.3.0.0i19l7j0i30i19l3.2794.5603..6954...0.0..0.192.1183.2j8......0....1..gws-wiz-img.......0j0i30.QJSnKYMrLWE#imgdii=N6CRq4OSZIxAFM:&imgrc=a_qXivg5YRNkWM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=608&tbm=isch&sa=1&ei=f2AsXZjWLqiymwW0zLugAg&q=salicylic+acid+structure&oq=salicyl&gs_l=img.3.1.0j0i30l9.16243.24119..26145...0.0..0.170.776.4j3......0....1..gws-wiz-img.......0i67.CodENhPk3vc#imgrc=f7ChH3o-bNPJQM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=608&tbm=isch&sa=1&ei=f2AsXZjWLqiymwW0zLugAg&q=salicylic+acid+structure&oq=salicyl&gs_l=img.3.1.0j0i30l9.16243.24119..26145...0.0..0.170.776.4j3......0....1..gws-wiz-img.......0i67.CodENhPk3vc#imgrc=f7ChH3o-bNPJQM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=608&tbm=isch&sa=1&ei=f2AsXZjWLqiymwW0zLugAg&q=salicylic+acid+structure&oq=salicyl&gs_l=img.3.1.0j0i30l9.16243.24119..26145...0.0..0.170.776.4j3......0....1..gws-wiz-img.......0i67.CodENhPk3vc#imgrc=f7ChH3o-bNPJQM:
https://www.google.com/search?q=photocatalysis+reaction+example&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwj4iuySivniAhWrtIsKHQmRA8cQ_AUIECgB&biw=1707&bih=760&dpr=0.8#imgdii=fx3bTOFGJcth3M:&imgrc=kLJsLJXuOzlTSM:
https://www.google.com/search?q=photocatalysis+reaction+example&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwj4iuySivniAhWrtIsKHQmRA8cQ_AUIECgB&biw=1707&bih=760&dpr=0.8#imgdii=fx3bTOFGJcth3M:&imgrc=kLJsLJXuOzlTSM:
https://www.google.com/search?q=photocatalysis+reaction+example&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwj4iuySivniAhWrtIsKHQmRA8cQ_AUIECgB&biw=1707&bih=760&dpr=0.8#imgdii=fx3bTOFGJcth3M:&imgrc=kLJsLJXuOzlTSM:
https://en.wikipedia.org/wiki/Titanium_dioxide

[15]https://www.google.com/search?g=titan+dioksid&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKE
wjB7cal bbjAhVBy6QKHbQIAQ8Q AUIECEgB&biw=1366&bih=608#imgrc=E7m4AcbhdiQafM:
15.7.2019.

[16] Macan J., Sol-gel postupak za pripravu hibridnih materijala, Sveuciliste u Zagrebu
,Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije; Kemija u industriji :Casopis kemicara i
kemijskih inZenjera Hrvatske, Vol. 57 No. 7-8, 2008.

[17]https://www.google.com/search?g=sol+gel+method&source=Inms&tbm=isch&sa=X&ve
d=0ahUKEwiB3tKL1sbjAhVFL1AKHel1AIEQ AUIESgB&biw=1366&bih=657#imgrc=9q
Sx-Vj3BXsb0M:16.7.2019.

[18]https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=dLQ0XcDII
obCwQLVvY7GlAw&(g=sol+gel+reactions&oq=sol+gel+reactions&gs 1=img.3...43988.45423.
.45581...0.0..0.148.970.3j6......0....1..gws-wiz-
img.......0119.w741YPkSW(q8&ved=0ahUKEwjAh5-
018bjAhUGYVAKHe9IDDEQ4dUDCAY &uact=5#imgrc=7PkKIJPNTqgM6AM:16.7.2019.

[19] Ivi¢, L., Galovi¢, J., Heterogena fotokataliticka razgradnja terbutilazina u otpadnim
vodama, FKIT, Zagreb, 2013.

26


https://www.google.com/search?q=titan+dioksid&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjB7cal_bbjAhVBy6QKHbQiAQ8Q_AUIECgB&biw=1366&bih=608#imgrc=E7m4AcbhdiQafM:
https://www.google.com/search?q=titan+dioksid&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwjB7cal_bbjAhVBy6QKHbQiAQ8Q_AUIECgB&biw=1366&bih=608#imgrc=E7m4AcbhdiQafM:
https://www.google.com/search?q=sol+gel+method&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiB3tKL1sbjAhVFL1AKHe11AlEQ_AUIESgB&biw=1366&bih=657#imgrc=9qSx-Vj3BXsb0M:
https://www.google.com/search?q=sol+gel+method&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiB3tKL1sbjAhVFL1AKHe11AlEQ_AUIESgB&biw=1366&bih=657#imgrc=9qSx-Vj3BXsb0M:
https://www.google.com/search?q=sol+gel+method&source=lnms&tbm=isch&sa=X&ved=0ahUKEwiB3tKL1sbjAhVFL1AKHe11AlEQ_AUIESgB&biw=1366&bih=657#imgrc=9qSx-Vj3BXsb0M:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=dLQ0XcD9IobCwQLvy7GIAw&q=sol+gel+reactions&oq=sol+gel+reactions&gs_l=img.3...43988.45423..45581...0.0..0.148.970.3j6......0....1..gws-wiz-img.......0i19.w741YPkSWq8&ved=0ahUKEwjAh5-018bjAhUGYVAKHe9lDDEQ4dUDCAY&uact=5#imgrc=7PkKlJPNTqM6AM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=dLQ0XcD9IobCwQLvy7GIAw&q=sol+gel+reactions&oq=sol+gel+reactions&gs_l=img.3...43988.45423..45581...0.0..0.148.970.3j6......0....1..gws-wiz-img.......0i19.w741YPkSWq8&ved=0ahUKEwjAh5-018bjAhUGYVAKHe9lDDEQ4dUDCAY&uact=5#imgrc=7PkKlJPNTqM6AM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=dLQ0XcD9IobCwQLvy7GIAw&q=sol+gel+reactions&oq=sol+gel+reactions&gs_l=img.3...43988.45423..45581...0.0..0.148.970.3j6......0....1..gws-wiz-img.......0i19.w741YPkSWq8&ved=0ahUKEwjAh5-018bjAhUGYVAKHe9lDDEQ4dUDCAY&uact=5#imgrc=7PkKlJPNTqM6AM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=dLQ0XcD9IobCwQLvy7GIAw&q=sol+gel+reactions&oq=sol+gel+reactions&gs_l=img.3...43988.45423..45581...0.0..0.148.970.3j6......0....1..gws-wiz-img.......0i19.w741YPkSWq8&ved=0ahUKEwjAh5-018bjAhUGYVAKHe9lDDEQ4dUDCAY&uact=5#imgrc=7PkKlJPNTqM6AM:
https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&tbm=isch&sa=1&ei=dLQ0XcD9IobCwQLvy7GIAw&q=sol+gel+reactions&oq=sol+gel+reactions&gs_l=img.3...43988.45423..45581...0.0..0.148.970.3j6......0....1..gws-wiz-img.......0i19.w741YPkSWq8&ved=0ahUKEwjAh5-018bjAhUGYVAKHe9lDDEQ4dUDCAY&uact=5#imgrc=7PkKlJPNTqM6AM:

7. ZIVOTOPIS

OSOBNI PODACI:

Ime i prezime: Matija Borosi¢

Datum 1 mjesto rodenja: 9. Sijecnja 1998., Sisak
Adresa: Ulica grada Dubrovnika 48, 44000 Sisak
Telefon: 091/600/7552

E-mail: matija.borosic@gmail.com

OBRAZOVANJE:

Osnovna Skola: Osnovna Skola ,,Brac¢a Ribar®, Sisak
Srednja Skola: Srednja ,,Strukovna Skola Sisak®, smjer gradevinski tehnicar, Sisak

Sveuciliste: MetalurSki fakultet Sisak, preddiplomski sveucili$ni studiji Metalurgija, smjer
Industrijska ekologija

VJESTINE:
Rad na racunalu
Strani jezik: Engleski

Vozacki ispit- B kategorija

27


mailto:matija.borosic@gmail.com

