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SAZETAK

Onecis¢enje vode postaje sve veéi globalni problem. Jedan od problema predstavljaju
mikroonecis¢ivaci Koji zahtijevaju posebne uvjete proc¢is¢avanja, a U tu skupinu oneciséivaca
spadaju farmaceutici. Jedan od ucinkovitijih nacina njihova uklanjanja su napredni
oksidacijski procesi, u koje spada i fotokataliza. Za proces fotokatalize potreban je
fotokatalizator koji ¢e prilikom djelovanja UV zracCenja stvoriti hidroksilne radikale. Jedan od
najkoristenijih fotokatalizatora je TiO,, koji se radi pobolj$avanja svojstava moze kombinirati
s ugljikovim nanocijevima.

U ovom radu su pripremljene dvije vrste fotokatalizatora, TiO, i TiO, / MWCNT ¢ije je
uspjeSno vezanje na staklenu mreZicu potvrdeno SEM 1 EDS analizom. Fotokataliticka
svojstva ispitana su prije i nakon starenja fotokatalizatora u vodi i zraku. 1z dobivenih
rezultata je utvrdeno da starenjem fotokatalizatora njihova svojstva opadaju te se kao najbolji
fotokatalizator u ovome radu pokazao TiO,.

Kljuéne rijeci: fotokataliza, titan(IV) oksid (TiO,), MWCNT, starenje.



AGING OF PHOTOCATALYSIS BASED ON TITANIUM(1V) OXIDE
AND CARBON NANOTUBES

SUMMARY

Water pollution is becoming an increasing global problem. One of the problems is posed by
micro-pollutants that require special purification conditions. This group of contaminants
includes pharmaceuticals. One of the most effective ways to remove them are advanced
oxidation processes, which include photocatalysis. The process of photocatalysis requires a
photocatalyst that will create hydroxyl radicals under the action of UV radiation. One of the
most widely used photocatalysts is TiO,, which can be combined with carbon nanotubes to
improve properties.

In this paper, two types of photocatalysts were prepared, TiO; and TiO, / MWCNT, whose
successful binding to the glass mesh was confirmed by SEM and EDX analysis.
Photocatalytic properties were investigated before and after aging of photocatalysts in water
and air. From the obtained results, it was determined that with the aging of photocatalysts,
their properties decrease, and TiO; proved to be the best photocatalyst in this work.

Keywords: photocatalysis, titanium(1V) oxide (TiO,), MWCNT, aging.
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1. UVOD

Onecis¢enje vode postao je globalni problem kojem se zbog nedostatka pitke vode posvecuje
sve viSe paznje [1]. Voda se u velikoj mjeri koristi za kuéne, industrijske i poljoprivredne
svrhe, a nakon upotrebe obi¢no se u neprocisS¢enom stanju vraca u rijeke, jezera, mora ili
oceane. Ispiranjem nepropisno odloZenog otpada, onecis¢ujuce tvari dospijevaju u podzemne
vode te osim povrSinskog problem postaju i podzemna oneci$¢enja voda [2].

Kako bi se smanjila oneciS¢enja voda, otpadne vode prije ispustanja u okoli§ potrebno je
procistiti. Postrojenja za prociS¢avanje otpadnih voda ucinkovito uklanjaju anorganska i
organska oneciS¢enja iz otpadnih voda. Problem se javlja kod novih onecisé¢ivala, kojih u
prirodi ima u niskim koncentraciji, ali zbog neprestanog unosa njihova koncentracija u prirodi
se povecava. Postojeca postrojenja za prociS¢avanje nisu ucinkovita kod uklanjanja ove vrste
oneciS¢enja iz otpadnih voda. Pod nova oneciS¢ivala spadaju farmaceutici, koji zbog
potencijalno negativnog utjecaja na okoli§ 1 ljudsko zdravlje privlace sve viSe paznje. Za
njihovo uklanjanje ucinkovite su se pokazale nove metode obrade otpadnih voda, poput
naprednih oksidacijskih procesa AOP (engl. Advanced Oxidation Process). AOP su procesi
koji prilikom djelovanja energije stvaraju slobodne radikale, prvenstveno hidroksilne (¢OH)
radikale. Prilikom ovog procesa organska tvar se gotovo potpuno mineralizira te se pretvara u
vodu (H20) i ugljikov dioksid (CO,). Heterogena fotokataliza je jedna od AOP-a koja se
ucinkovito moZe upotrijebiti za degradaciju farmaceutika. Jedan od koristenih procesa je
fotokataliza. U fotokatalizi *OH radikali nastaju apsorpcijom UV zracenja na poluvodickom
katalizatoru. Jedan od najcesée koriStenih fotokatalizatora je titan(IV) oksid (TiO;). Svoju
primjenu nalazi zbog stabilnosti tijekom izlaganja UV svjetlu, visoke kemijske i termicke
postojanosti, niske toksi¢nosti te niske cijene [1].

Organska onecis¢ivala mogu se razgraditi na povrSini TiO, pomo¢u UV zracenja. Zbog te
mogucnosti TiO, fotokataliza je naSla svoju primjenu u obradi otpadnih voda, prilikom ¢ega
povrsina koja je prekrivena s TiO, ostaje Cista nakon UV zracenja. TiO; se najcesce koristi u
obliku suspenzije, ali problem nastaje prilikom uklanjanja TiO, iz sustava, Sto predstavlja
dugotrajni proces i visoke troskove da bi se katalizator uc¢inkovito uklonio iz sustava. Smatra
se da je imobilizacija TiO; na razli¢itim nosac¢ima (SiO,, nehrdajuéi Celik, keramika, aktivni
ugljen, staklo, zeoliti, aluminij, polimeri) korisnija, jer se TiO, lakse uklanja iz sustava te ga
je imobiliziranog moguce viSekratno koristiti. U ovom radu pripremljene su dvije vrste
fotokatalizatora TiO; i TiO, / MWCNT Kkoji su imobilizirani na mrezicu staklenih vlakana.
Ispitana su fotokataliticka svojstva pripremljenih fotokatalizatora te su pracena njihova
fotokataliticka svojstva tijekom starenja [3].



2. OPCI DIO

2.1. Onecis¢enje vode

Budu¢i da je voda osnovna tvar za zivot, pitanje oneciS¢enja vode je od velike vaznosti. Voda
je sredi$nja tocka zivota na Zemlji te je jedna od primarnih sastavnica ljudskog tijela (oko
70%). Najmanja promjena u bioloskim, fizikalnim ili kemijskim svojstvima vode naziva se
onecis¢enje vode.

OneciS¢enje vode moze biti:

e Povrsinsko
e Podzemno

Izvori onecis¢enja povrsinskih voda mogu se podijeliti na dva izvora:

e Tockasti
e Rasprseni

Onecisc¢ujuce tvari koje se ispustaju u okoli§ kroz za to oblikovane ispuste u postrojenjima,
industrijskim pogonima, gradevinama, tehnoloSkim procesima, uredajima, spadaju pod
tockaste izvore onecis¢enja.

Oneciscenje iz rasprSenih izvora rezultat je male koli¢ine oneciS¢enja prikupljenih iz velikog
prostora, §to se odnosi na difuzno oneciS¢enje koje dolazi s viSe mjesta odjednom. Kada
onecis¢ivaci prisutni na tlu dospiju pod zemlju, tada je rije¢ o oneciS¢enju podzemnih voda.
lako voda pokriva gotovo ¥ Zemljine povrsine, za ljudsku upotrebu dostupno je samo 0,002
% vode. Nedostatak pitke vode postalo je prijeko pitanje i zahtijeva hitnu svjetsku pozornost.
Procjenjuje se da ¢e se 2025. godine oko 2 milijarde ljudi suo¢it s nedostatkom pitke vode, a
otprilike polovica svjetske populacije zivjet ¢e u podrucjima koja nece imati dovoljne koli¢ine
pitke vode da bi opskrbila populaciju. Stoga ocuvanje vodenih resursa postaje kljucno, jer se
vecina zemalja suocava ili ¢e se u bliskoj buduénosti suociti s nedostatkom pitke vode.

Na svjetskim razmjerima, oneciS¢enje okoliSa 1 nedostatak dovoljno cistih izvora energije,
privukli su pozornost znanstvenika da razviju ekoloski prihvatljiv zeleni kemijski pristup za
razli¢ite materijale i procese. Otpadne vode prikazane na slici 1 iz razlicitih industrija privlace
pozornost te su od velike vaZznosti za ekosustav Zemlje. Otpad iz industrijskih procesa sastoji
se od organskih onecis¢ivaca, koji su uglavnom otrovni za razli¢ite mikroorganizme, vodeni
zivot i ljudska bi¢a. Razne kemikalije poput azo-boja, herbicida i pesticida nalaze se u
rijekama i jezerima i smatraju se $tetnima, a neke od njih su kemikalije koje remete endokrini
sustav.

Prisutnost farmaceutskih proizvoda i proizvoda za osobnu njegu u vodenom okoliSu takoder
je Stetna. Oni u vodu 1 tlo dospijevaju preko otpadnih voda iz bolnice, komunalnih
kanalizacija, preko ispiranja odlagaliSta otpada, poljoprivrednih povrSina te drugih izvora.

Do danas se koristi nekoliko konvencionalnih metoda za prociS¢avanje otpadnih voda iz
razli¢itih industrija, poput fotodegradacije, adsorpcije, filtracije, koagulacije, bioloskog
tretmana itd. Medutim, neke od ovih tehnika nisu potpuno ucinkovite i/ili izvedive zbog
stabilnosti molekula oneciS¢uju¢ih tvari. Napredni oksidacijski procesi (AOP) razgraduju
takve vrste molekula i smanjuju opterecenje organskih onecis¢ivaca u otpadnim vodama te bi
se u buduénosti trebalo posvetiti vise paznje ovoj metodi procis¢avanja otpadnih voda [4].



Slika 1. Ispustanje industrijskih otpadnih voda u vodotoke [5]

Wew re

2.1.1 Organski onec¢iséivaci

Organsko oneciS¢enja nastaje kada se velika koli¢ina organskih spojeva, koji djeluju kao
supstrat za mikroorganizme ispustaju u vodotoke. Tijekom postupka razgradnje otopljeni
kisik u vodi moze se potrositi veCom brzinom nego §to se moze otopiti u vodi §to uzrokuje
troSenje kisika i ima ozbiljne posljedice za Zivi vodeni svijet. Organske otpadne vode Cesto
sadrze velike koli¢ine suspendiranih krutih tvari koje smanjuju ulazak svjetlosti potrebne
fotosintetskim organizmima $to negativno utjece na prisutno biljnog i Zivotinjskog svijeta u
vodi. Organske oneCiS¢ujuée tvari sastoje se od bjelancevina, ugljikohidrata, masti i
nukleinskih kiselina u mnostvu kombinacija. Neobradena kanalizacijska voda je 99,9 % voda,
a 0,1 % su krutine, 70 % je organskog podrijetla (65 % bjelancevina, 25 % ugljikohidrata, 10
% masti).

Organske oneci$¢ujuce tvari potjecu iz otpadnih voda nastalih u domacinstvu , industrijskih
otpadnih voda i poljoprivrednog otpada. Otpadne vode iz kanalizacija najveéi su izvor
organskih tvari koji se ispustaju u rijeke. U Engleskoj 1 Walesu postoji gotovo 9000 ispustanja
koja ispustaju procisS¢ene kanalizacijske otpadne vode u rijeke i1 kanale 1 jo§ nekoliko stotina
koji ispustaju neprocis¢ene kanalizacijske otpadne vode u donje tokove rijeka ili putem dugih
ispusta u otvoreno more. Pretpostavlja se, iako je to vjerojatno pogres$no, da more ima gotovo
neograniceni kapacitet za prociS¢avanje biorazgradivih tvari.

Kada organsko oneciS¢enje dospije u rijeku, ono se postupno uklanja djelovanjem
mikroorganizama u vodi, Cija je uloga da procis¢avaju vodu. Ovo samoprociS¢avanje
zahtijeva dovoljne koncentracije kisika i ukljuc¢uje razgradnju slozenih organskih molekula na
jednostavne molekule. Povecanim ispuStanjem organskih tvari u vodotoke, smanjuje se
koli¢ina kisika, §to dovodi do nestanka mikroorganizama i u kona¢nici do onecis¢enja vode,
zbog nemogucnosti samoprociséavanja [6].



2.2. Farmaceutici

Farmaceutici za ljude i zivotinje, kao i njihovi srodni metaboliti, nakon upotrebe zavrsavaju u
vodenom okolisu. Zbog nedovoljne istrazenosti od strane ekologa, farmaceutici pripadaju
skupini novih onecis¢ivaca. Malo se zna o ucincima i riziku koje predstavljaju za vodene
organizme prilikom dugotrajne izloZenosti niskim koncentracijama lijekova.

Prilikom istrazivanja, krajem 90-te i po¢etkom 2000-te godine u mnogim svjetskim zemljama
su nadeni farmaceutici u rijekama i otpadnim vodama. Danas se po procjenama proizvodi oko
100 000 t farmaceutika svake godine.

Svaki se farmaceutik sastoji od aktivne tvari pomijeSane s nizom pomoc¢nih tvari kako bi se
omogucilo rukovanje i doziranje s lijekom. Gledano s ekoloskog stajaliSta, aktivne tvari su od
posebnog interesa. Veéina studija o farmaceuticima u vodenom sustavu odnosi se na njihovu
analizu, pojavu i nacin uklanjanja u otpadnim vodama i uredajima za prociS¢avanje otpadnih
voda. Kako je veéina organskih mikroonecis¢ivaca antropogenog podrijetla, oni se
kontinuirano ispustaju u otpadne vode ili izravno u okoliS. Istrazivanja su pokazala da se
farmaceutici mogu otkriti u neproci$¢enim te u bioloski pro¢is¢éenim komunalnim otpadnim
vodama, povrSinskim vodama, a vrlo malo i u vodi za pi¢e. Ova otkri¢a pokrenula su niz
istraga o prisutnosti ljudskih i veterinarskih farmaceutika u okolisu, kao i mogucéih rizika koje
ova prisutnost moze predstavljati ljudima i okoliSu. Precizna procjena njihovog utjecaja na
okoli§ je teSka jer postoji mno$tvo ulaznih izvora u okoli§ bez dostupnih evidentnih
kvantativnih podataka o relativnoj raspodjeli farmaceutika iz svih izvora (slika 2).
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Slika 2. Podrijetlo i tok farmaceutika [7]



Farmaceutici se Siroko koriste za zdravlje ljudi i Zivotinja. Te su tvari dizajnirane da budu
bioloski aktivne i da izazivaju vrlo specifi¢ne ucinke. Farmaceutici i njihovi metaboliti
izlucuju se fekalijama i urinom te tako zavrSavaju u vodenom okoliSu, bilo ispustanjem nakon
prelaska kroz postrojenje za procis¢avanje otpadnih voda, bilo otjecanjem s povrSine,
ispiranjem kroz tlo ili odvodnjom u povrsSinske vode nakon ispiranja stajskog gnojiva s tla.
Tokovi farmaceutika, veterinarskih lijekova i dodataka hrani za Zivotinje u povrSinske vode
slozeniji su od dolaska ljudskih lijekova u povrSinske vode. Nepravilno odlaganje
neiskoristenih ili neupotrebljivih lijekova koji se izravno bacaju u zahode ili zavrSavaju na
odlagalistu otpada te farmaceutski ostaci izliveni tijekom nezgode u proizvodnje, smatraju se
drugom znaCajnom to¢kom potencijalne kontaminacije farmaceutika. Najznacajniji put
dolaska u prirodu je prilikom prethodno spomenutog proc¢is¢avanja otpadnih voda jer veliki
udio lijekova prolazi kroz ljudsko tijelo te zavrsava u otpadnim vodama.

Farmaceutici su potencijalno sveprisutne onecis¢ujuée tvari jer se mogu naci u bilo kojem
okoliSu u kojem zivi Covjek. Jo§ uvijek postoji malo dokaza da su prisutni u okoliSu u
dovoljnoj koli¢ini da nanose znacajnu S$tetu, iako se ocekuje da ¢e njihova uporaba rasti
porastom dobi stanovniStva. Sve je veca vjerojatnost da ¢e se farmaceutici i njihovi metaboliti
na¢i u vodama u blizini ljudske djelatnosti pa su stoga potrebna daljnja istraZivanja vezana za
ovu vrstu one¢isc¢enja [7].

2.2.1. Salicilna kiselina

Salicilna kiselina (slika 3.) ili orto-hidroksbenzojeva kiselina (C¢H4(OH)COOH) osnovna je
supstanca salicilata i pripada skupini nesteroidnih protuupalnih lijekova. Slobodna salicilna
kiselina prirodno se pojavljuje u biljkama u manjim koli¢inama. U biljkama salicilna kiselina
ima ulogu tijekom biljne obrane te ima vaznu ulogu u regulaciji razli¢itih fizioloSkih procesa
poput klijanja, rasta, fotosinteze, cvjetanja i dr. na koje ima direktan ili indirektan ucinak.

U humanoj medicini prvenstvenu primjenu ima za proizvodnju aspirina. Zbog karboksilirane
fenolne baze, salicilna kiselina je jaki antiseptik koji se koristi za suzbijanje raznih bolesti [8].

O. _OH

OH

Slika 3. Kemijska struktura salicilne kiseline [8]

Salicilna kiselina bezbojne je boje ili se moze pojaviti u obliku bijelih kristala. Sintetski oblik
je bijele boje, ali kada je pripravljena pomocu prirodnog metil salicilata moze biti lagano
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rozog ili Zutog obojenja. Osim spomenute farmaceutske industrije, svoju primjenu nalazi i u
kozmetickim proizvodima. Prilikom proizvodnje ili nepravilnim odlaganjem, salicilna
kiselina moze zavrSiti u okoliSu te imati negativne posljedice po okoli§ zbog svoje slabe
topljivosti. Primjenom fotokatalize moguce je djelomic¢no ili potpuno mineralizirati salicilnu
kiselinu. Tijekom postupka razgraduje se na nekoliko meduprodukata poput katehola,
rezorcinola, galne kiseline, beznojeve kiseline sve dok se potpuno ne mineralizira te dobije
ugljikov dioksid i voda [9].

2.3.Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced Oxidation Processes-AOP-s) su procesi u
kojima nastaju vrlo reaktivni hidroksilni radikali (*OH), razli¢itim reakcijskim sustavima bez
utjecaja energije ili uz utjecaj odredene energije poput kemijske, elektri¢ne, mehanicke ili
energije zracenja pa se AOP-i mogu podijeliti na kemijske, fotokemijske i1 fotokataliticke,
mehanicke i elektricne procese (slika 4). Nastali hidroksilni radikali imaju visok oksidacijski
potencijal i u uvjetima atmosferskog tlaka i temperature mogu brzo oksidirati ve¢inu slozenih
organskih spojeva. Naprednim oksidacijskim procesima razgraduju se organski onecis¢ivaci
(lijekovi, pesticidi, aromatski spojevi) u manje toksi¢ne spojeve. Najveca prednost AOP-a u
odnosu na tradicionalne metode obrade otpadnih voda je ta da tijekom procesa ne nastaje
sekundarni otpad [10].

Kanijski proces
03, OyH:0;,
Fe" H:,0,, Fe /H:O,

Fotokemijski
E lelaricni procesi ca UV, UVHLO,, UV,
"corona” praznjenje IV HiO,,
‘glow’ pamjenje . Yy " | —— | UV Fe_ H:O,
el eletriohi dranl ik v 8 UVFs HD,
praznjenje 3 Fotokata livc ki
UV/ O, UVZnO
Mehanidld procesi
ultrazvuk

Slika 4. Shematski prikaz naprednih oksidacijskih procesa i njegovih kombinacija [9]

Podrugje primjene AOP-a je Siroko i obuhvaca:



e Industrijske otpadne vode
e Komunalne otpadne vode
e Podzemne vode

e Hlapljivi organski spojevi
¢ Povrsinske vode

e Bazeni

e Dezinfekcija

e Ultradiste vode

Najcesce koristeni AOP-i su Fenton proces, oksidacija ozonom, oksidacija vodikovim

peroksidom, UV zraéenje [10].

2.3.1. Fentov proces

Fenton proces je najpoznatiji AOP ¢iji proces ¢ini fentonov reagens koji je oksidativna
mjesavina vodikovog peroksida i Fe?* soli kao katalizatora. Ovaj proces zbog svoje
ucinkovitosti pri obradi toksi¢nih voda koristi se u tekstilnim industrijama, industrijama boje 1
lakova, pesticida, farmaceutskim industrijama itd. Fentonovom reakcijom zeljezo (II)

katalizira raspad vodikovog peroksida pri ¢emu nastaju hidroksilni radikali [11]:

Fe?* + H,0, — Fe3* + HO - + OH™
Fe3* + H,0, - Fe?tHO, -+ H*

Fe?t + HO: —» OH™ + Fe3*

H,0, + HO - - HO, - + H,0

Fe?* + HO, - + H* - Fe3* + H,0,

Fe3* + HO, - —» Fe?* + 0, + H*

Hidroksilni radikali reagiraju s prisutnom organskom tvari:

HO - +HR - H,0 + R -

ROO-+RH - ROOH + R

ROO - + Fe?t » ROO™ + Fe3*
ROOH + Fe?* —» RO - +Fe3* + OH™
ROOH + Fe3* - ROO - +Fe?* + H*

Koliko je Fenton proces u¢inkovit moze se vidjeti po parametrima: pH, temperatura, vrijeme
trajanja, omjer Fe:H,O,, koncentracija anorganskih aniona, vrsta liganda. Fenton proces je

1)
2
©)
(4)
(5)
(6)

(7)

(8)

(9)
(10)
(11)



vrlo efikasan te moze degradirati oneci$¢ivalo do spojeva poput CO,, H,O i anorganske soli
[11].

Mehanizam Fenton procesa moze se podijeliti na [11]:

e homogeni Fenton proces u kojem se koristi Fe(ll) i Fe(l1) soli uz vodikov peroksid u
kiselom mediju uz prisustvo ili bez prisustva UV zracenja.

e heterogeni Fenton proces u kojem se Kkoriste razni zeljezovi oksidi, ili materijali s
udjelom Zeljeza u svom sastavu uz vodikov peroksid s ili bez UV zracenja.

2.3.2. Ozonizacija

Ozon (O3) se otapa u vodi, a zatim se i raspada pri ¢emu nastaje nekoliko razli¢itih vrsta
radikala, medu njima i *OH radikali koji reagiraju s organskim spojevima.

05 + OH™ —  0; +  HO, (12)
03 +.H02 - 202 +.0H (13)

Ozon djeluje na kontaminante u otpadnim vodama kao jak oksidans koji je popracen s vrlo
visokim oksidacijskim potencijalom koji iznosi 2,07 V u kiselim otopinama na 25 °C te 1,24
V u alkalnim otopinama na istoj temperaturi. Raspadanje ozona u vodi moze se ubrzati
porastom pH-vrijednosti vode, a samim time povecava se i ucinkovitost ozonizacije. Ciklus
raspada ozona i nastanak ‘OH radikala moze se pokrenuti dodavanjem vodikova peroksida
(H202) u proces ozonizacije, a jo§ ucinkovitije ¢e biti ako se primjeni i UV zraenje.
Dobivanje ‘OH radikala moze se posti¢i 1 fotolizom vodene otopine tako da se u sustav
ozonizacije doda aktivni ugljen, koji ¢e ubrzati proces nastanka *OH radikala [12].

2.3.3. Oksidacija vodikovim peroksidom

Vodikov peroksid je jako oksidacijsko sredstvo koje se moze koristiti za uklanjanje nizih
koncentracija prirodnih organskih tvari u otpadnoj vodi, dok za oksidaciju sloZenijih spojeva
nije toliko uc¢inkovit. Njegova u€inkovitost znacajnije se povecava u kombinacijama s drugim
reagensima ili izvorom UV zracCenja. Izlozenost vodik peroksida UV zracenjima valnih
duljina manjih od 300 nm, dolazi do fotolize vodikovog peroksida i formiranja dva ‘OH
radikala po apsorbiranom fotonu.

HzOz + hU — 2HO o (14)

Vodikov peroksid u postupcima obrade voda ima mnoge prednosti u odnosu na ostale
kemijske 1 fotokemijske postupke obrade. Trzisno je dostupan, termicki stabilan, raspadanjem
ne nastaju Stetni produkti ve¢ samo voda 1 kisik, dobro topljiv u vodi, postoji mogucnost
skladiStenja, ne postoji problem prijenosa masa plinovima, zahtjeva minimalne kapitalne
investicije, predstavlja jeftin izvor *OH radikala, te je proces koristenja jednostavan [13].

2.3.4. UV zracenje

UV zracenje koristi se u razli¢itim kemijskim procesima gdje pod djelovanjem ultraljubicastih
zraka nastaju slobodni radikali koji su jaki oksidansi te omogucuju visoku razgradnju
oneciscavala. UV zraCenje na organsku tvar u vodi djeluje na dva nacina [10]:



e |zravnom fotolizom
e Neizravnom fotolizom

Ako se molekula (M) pobudi UV zracenjem, ona prelazi u pobudeno stanje (M ") koje je stanje
viSe energije. Razlika izmedu dva stanja (osnovnog i pobudenog) ovisi o apsorbiranoj energiji
hv (v je frekvencija absorbiranog zracenja, h je Planckova konstanta). U pobudenom stanju
molekula se zadrzava vrlo kratko te se nakon toga vraca u osnovno stanje, ili se razgraduje
daju¢i razli¢ite produkte. Mehanizam fotokemijskog procesa moze se prikazati jednadzbama:

ka
M+hv - M°® (15)
kp,
M*—> M (16)
ke
M * - Produkti 17)

Prvobitna namjena UV zraCenja bila je za dezinfekciju, a danas se najceS¢e Kkoristi za
dezinfekciju vode u svrhu inaktivacije patogena. Za dezinfekciju i1 oksidaciju najcesSée se
upotrebljava UV-C zraCenje, koje se najéesce provodi na valnoj duljini od 254 nm koja se
postize niskotlatnom Zzivinom lampom. U tablici 1. prikazane su vrste zracenja te njihova
valna duljina i energija [10].

Tablica 1. Vrste zracenja i pripadajucéa duljina i energija [10]

Zracenje Valna duljina, Koli¢ina energije,
nm kJ Einstein™
IC >780 <155
VIS 780 — 400 155 -300
UV-A 400 — 315 300 - 377
uUvVv-B 315-280 377 —425
uUv-C 280 — 100 425 —1198
VUV 200 - 100 598 — 1200

2.4. Fotokataliza

Fotokataliza je pojam koji datira gotovo 100 godina te predstavlja granu kemije koja se bavi
kemijskim reakcijama koje se odvijaju u prisustvu svjetla i fotokatalizatora. Fotokataliza je
proces pri kojem dolazi do promjene brzine reakcije ili njene aktivacije, sve uz prisutnost
svjetla koje djeluje kao aktivator fizikalno-kemijskih procesa na povrsini katalizatora. Kada je
katalizator izlozen svjetlu, dolazi do aktivacije katalizatora te prijelaza elektrona iz valentne u
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vodljivu vrpcu. Nakon prijelaza u vodljivu vrpcu u valentnoj ljusci nastaje $upljina (h*). U
tom procesu dolazi do razdvajanja naboja na ¢emu se temelji heterogena fotokataliza [14].
Dvije su vrste fotokatalize: homogena i heterogena. Heterogena fotokataliza je proucavanija
zbog potencijalnog koriStenja u okoliSnim i energetskim procesima. Procesi heterogene
fotokatalize prilikom koristenja fotokatalizatora i UV-zracenja dovode do gotovo potpune
mineralizacije organskih oneciS¢enja gdje se dobivaju ekoloski prihvatljivi produkti, bez da su
se upotrijebile dodatne kemikalije. Upotrebom homogenih ili heterogenih katalizatora
povecéava se efikasnost nekih kemijskih spojeva. Homogena fotokataliza prakticira jednofazni
sistem gdje je potrebno pripremiti otopinu sastavljenu od katalizatora i otopine. U homogene
procese svrstavaju se reakcije ozona, vodikova peroksida ili fentove reakcije, a odvijanje
svojih procesa mogu obavljati uz prisustvo ili bez prisustva UV i vidljivog zraCenja.
Heterogena fotokataliza za odvijanje svojih procesa mora imati izvor zracenja. Proces
heterogene fotokatalize ima dvo ili viSefazni sustav, a za poluvodice koristi ZnO i TiOs,.
Fotokatalizator se nanosi na ¢vrstu podlogu, a odvijanje reakcija deSava se na povrsni izmedu
fotokatalizatora i1 druge faze koja moze biti u plinovitom ili kapljevitom stanju. U procesu
heterogene fotokatalize nastaju Supljine koje prilikom djelovanja zra¢enja odredene valne
duljine dospijevaju na povrSinu poluvodica. Fotokataliticka reakcija dosta ovisi o apsorpciji
UV/ViS zraCenja na povrsini katalizatora. Kolika ¢e biti brzina reakcije ovisit ¢e o intenzitetu
zracenja, prilikom poveéanja intenziteta zracCenja, rasti ¢e i brzina reakcije. Na mehanizam
reakcije ne utjeCe vrsta zracenja, Sto znaci da je samo valna duljina zracenja dovoljna za
pobudu, tj. da kvantum energije zraenja hv bude veci od Sirine zabranjene zone Eg. Ako je
Sirina zabranjene zone fotokatalizatora u rasponu od 2,8-3,2 ¢V, prikladna valna duljina (A) u
UV podrucju je 300 do 390 nm. Kod kemijskih procesa gdje se koristi UV zracenje nastaju
slobodni radikali koji oksidiraju onec¢iS¢ujuce tvari. Pomoc¢u UV zracenja pobude se molekule
prilikom ¢ega one prelaze u stanje viSe energije. U pobudenom stanju molekule ostaju krace
vrijeme te se nakon toga vracaju u pocetno stanje, ili se razgraduju [15].

2.4.1. Heterogena fotokataliza

Heterogena fotokataliza upotrebljava UV / TiO, te je jedan od najces¢ih fotokatalitiCkih
procesa, a temelji se na apsorpciji fotona s energijom vecom od 3,2 eV (valna duljina manja
od ~ 390 nm), $to rezultira pokretanjem pobudivanja povezanog s razdvajanjem naboja [16].
U naprednim tehnologijama koje se koriste za proc¢is¢avanje voda, heterogena fotokataliza
omogucava visoku uc¢inkovitost u modificiranim fizikalno-kemijskim procesima. Danas je
prepoznata kao nova tehnologija za procis¢avanje voda. Heterogena fotokataliza koristi se za
mineralizaciju mnogih $tetnih organskih vrsta, uglavnom kroz napredne oksidacijske procese
(AOPs). U poluvodicu se uspostavlja razmak izmedu vodljive vrpce i valentne vrpce. Energija
kvantne svjetlosti je potrebna da nastane slobodni €' cg — h*vg par koji ¢e uzrokovati daljnje
reakcije [17].

Jedna od njih je da moze sudjelovati u prijenosu naboja na specije koje su adsorbirane na
medupovrsSini poluvodica 1 otopine ili plinovite faze. Ako je poluvodi¢ kemijski neaktivan, a
prijenos naboja na adsorbirane molekule je stalan, tada dolazi do egzotermnog procesa kojeg
nazivamo heterogenim fotokatalitickim procesom. U heterogenoj fotokatalizi u prvom koraku
na poluvodi¢ima nastaju parovi elektron-Supljina unutar poluvodica. Nakon ekscitacije
elektron i Supljina reagiraju na nekoliko nacina, a neki od njih su:

e Rekombinacija uz oslobadenje topline
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e Rekombinacija unutar poluvodica (slika 5 (e))
e Rekombinacija na povrsini poluvodica (slika 5 (d))

Na povrsinu poluvodic¢a mogu migrirati fotoinducirani elektron ili Supljina. Elektron moze na
povrsini reducirati elektron-alceptore (kisik ili voda) (slika 5 (c)), dok Supljina prima elektron
od oksidiraju¢e molekule donora (voda) (slika 5 (b)). Ako su molekule adsorbirane na
povrsini poluvodica, proces prijenosa elektrona ¢e bit u¢inkovitiji, dok za elektrone 1 Supljine
vjerojatnost i brzina prijenosa naboja ovisi 0 energijskim granicama valentne i vodljive vrpce
te o redoks-potencijalu adsorbirane molekule. Hidroksilni radikali mogu nastati na dva
osnovna nacina, a to su reakcijom Supljine s adsorbiranom molekulom vode ili s hidroksilnim
ionom na povrsini TiO, [18]:

h{g(TiO,) + H,O0 (ads) - TiO, + HO* (ads) + H* (18)
h{g(Ti0,) + HO (ads) — TiO, + HO" (ads) (19)

Kod prijenosa elektrona kao elektron-akceptor moze djelovati molekularni kisik:

e” + 0, - 0,- (20)
Superoksidi koji nastaju mogu biti ukljuceni u sljedece reakcije:

0,- + H* - HO;} (21)

H* + 0,- + HO - H,0, + 0, (22)

Dodatni hidroksilni radikali mogu nastati fotolizom vodikova peroksida. Prilikom razgradnje
organskih spojeva primarni oksidans je hidroksilni radikal, a kisik u velikoj koncentraciji
sprjeCava rekombinaciju parova elektron-Supljina. Jedna od razvijenih tehnologija za
uklanjanje organskih i anorganskih oneéis¢ivaca iz vode je TiO; fotokataliza, koja razgraduje
organske oneciS¢ivace do konacnih produkata, vode i ugljikovog dioksida. Heterogena
poluvodi¢ka fotokataliza najceS¢e upotrebljava TiO, kao materijal, medutim u fazi
proucavanja su i drugi potencijalni materijali za koriStenje [18].

hv>E
¢estica Ti0.
IO, particle (a)
L€ CB\
(©) [Thv | (d)
i D e o
Ox : > -
- 1
L 4 v 3 )
A (e) e 4 h A h I
Ox (b) * Red

Slika 5. Glavni procesi koji se odvijaju u Cestici poluvodi¢a TiO; [18]
(a) nastajanje para elektron—sSupljina,
(b) oksidacija adsorbirane molekule D,

(c) redukcija adsorbirane molekule A,
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(d) rekombinacija na povrsini Cestice,

(e) rekombinacija u unutrasnjosti cestice.

2.4.2. Homogena fotokataliza

U homogenoj fotokatalizi, reaktanti i fotokatalizatori su u istoj fazi. NajceSce koriSteni
homogeni fotokatalizatori ukljuéuju ozon i foto-Fentov sistem (Fe* i Fe" / H,05). ). Reaktivna
vrsta je *OH koji se koristi za razli¢ite svrhe. Mehanizam proizvodnje hidroksilnih radikala
pomocu ozona slijedi dva nacina [19].

O3 + hv - 0, + 0(1D) (23)
O(1D) + H,0 —e OH 4+ OH (24)
0(1D) + H,0 — H,0, (25)
H,0, + hv —e OH +¢ OH (26)

Sli¢no tome, Fenton sustav stvara hidroksilne radikale sljede¢im mehanizmom:

Fe?* + H,0, - HO ¢ +Fe3* + OH~ (27)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HOe 2 + H* (28)
Fe?* + HO e— Fe3* + OH™ (29)

U postupcima foto-Fentonovog tipa treba uzeti u obzir dodatne izvore OH radikala putem
fotolize H,0; i redukcijom Fe** iona pod UV svjetlom.

H,0, + hv > HO ¢« +HO (30)
Fe3* + H,0 + hv —» Fe?* + HO e +H™ (31)

Na ucinkovitost Fenton procesa utjece nekoliko radnih parametara poput koncentracije
vodikovog peroksida, pH te intenziteta UV zraka. Glavna prednost ovog postupka je
mogucnost koriStenja sunceve svjetlosti sa osjetljivos¢u na svjetlost do 450 nm, ¢ime se
izbjegavaju visoki troskovi UV Zarulja i elektricne energije. Te su reakcije dokazano
efikasnije od ostalih fotokataliza, ali nedostaci postupka su potrebne niske pH vrijednosti, jer
se zeljezo talozi pri viSim pH vrijednostima, a Cinjenica je da se Zeljezo mora ukloniti nakon
postupka [20].

2.5. Titan(1V) oksid (TiOy)

Titan je u literaturi najduZe istraZeni poluvodi¢, a i najviSe obecava za fotokataliticku
razgradnju onecis¢ujucih tvari. Pocetni razvoj fotokatalize bio je usredotoen na
fotoelektrokemijske 1 mikro fotoelektricne sustave za odvajanje vode na vodik 1 kisik,
koriste¢i TiO, kao anodu i Pt kao katodu. Anatasna faza TiO, je najkoriSteniji materijal u
fotokatalitickoj detoksikaciji vode, a postoje i dvije druge kristolografske faze, rutilna i
brukitna. Gustoca anatase nesto je manja od gustoce rutila (5,16){1014 nasuprot 5,20x10™ po
cm?), a §irina zabranjene zone je nesto $ira (3,2 eV nasuprot 3,0 eV). Ove strukturne razlike
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dovode do razlicitih elektronskih struktura pojaseva, koje se odnose na duljinu veze jedinicne
¢elije. Na primjer, u fazi anatas, Ti-Ti odstojanja su veca nego u rutilima, dok su Ti-O
odstojanja krac¢a. Iako anatas ima najvecu fotoaktivnost, komercijalni proizvod (Degussa P25)
sadrzi omjer anatas : rutil 80:20 i jedan je od najboljih TiO, fotokatalizatora koji koriste UV
svjetlo.

Tijekom posljednja dva desetljeca, istrazivanja su bila usmjerena na uporabu nanomaterijala.
TiO, nanocestice (NP) pokazale su se odli¢nim potencijalom kao katalizatori za sanaciju vode
i kao redoks aktivna sredstva zbog svoje velicine i velike povrSine te njihov oblik ovisi o
elektronskim, optickim i katalitickim svojstvima. Mogu djelovati i kao katalizatori za
oksidaciju i redukciju organskih i anorganskih onecisS¢enja. Istrazivanja su pokazala da se
dodatkom TiO, (slika 6) onecis¢enoj vodi pod UV svjetlom smanjuje koli¢ina TOC-a
(ukupnog organskog ugljika). Takoder, primjena TiO; nanocestica bila je ucinkovita za
razgradnju organskih spojeva (npr. PCB, benzena, furana, kloriranih alkana, dioksina itd.) te
se pokazala uspjeSnom kod uklanjanja toksi¢nih metala (Pt2+’ Ag ¥, AU, RR* i Crf u
vodenim otopinama pod UV svjetlom. Primjena Kkatalizatora na bazi TiO, pod UV svjetlom
zasad se uglavnom fokusirala na uklanjanje fenolnih vrsta 1 boja. Vecina studija usredoto¢ena
je na uklanjanje Cr (VI) i Ag *. Ipak, zbog poteskoée u odvajanju TiO, nanodestica od
otpadnih voda i radi pobolj$anja fotokataliticke u¢inkovitosti, proucavani su i drugi oblici
nanorazli¢itih TiO,, poput nanocijevi, nanosfera, nanovodika i nanoflowersa. Potvrdeno je da
ti oblici omogucuju brzi prijenos elektrona, manje interkristalnih kontakta i pomicanje pojasa
prema 3,1 eV, §to pogoduje fotokatalitickoj u¢inkovitosti [21].

Slika 6. TiO; kao praskasti materijal [22]

2.5.1. TiO, reakcijski procesi

Cetiri primarna procesa dogadaju se na povrini TiO; kada su ozradeni UV svjetlom. Ovi
procesi i njihova karakteristicna vremena prikazani su u tablici 2.
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Tablica 2. Primarni procesi i njihova karakteristi¢na vremena [23]

Primarni proces Karakteristi¢na vremena
Generiranje nosaca naboja

TiO; + hv — h}, + e, Brzo (fs)

Vezanje nosaca naboja

hl, + Ti'"YOH - {> Ti'"VOH }* Brzo (10 ns)

e, +Ti'VOH « {>Ti'"' OH} Plitka zamka (100 ps)

e, + Ti'V - Ti'll Duboka zamka (10 ns)
Rekombinacija naboja

e, +{>Ti'VOH }* - > Ti'VYOH Sporo (100 ns)

hi, + {> Ti'"" OH} > Ti"V OH Brzo (10 ns)

Medufazni prijenos naboja
{>Ti'"VOH -}* + Red - > Ti'V OH + Red* Sporo (100 ns)
e, +0x - Ti'"VOH + 0x Jako sporo (ms)

Vazni oksidansi nastali na povrsini TiO; ukljucuju elektronske Supljine -OH radikale, O3 i
03. Ovi oksidansu mogu oksidirati razli¢ite organske spojeve kroz razli¢ite mehanizme.

Oksidacija metanola, na primjer, moze se oksidirati ‘OH radikalima (neizravna oksidacija)
[23]:

CH3;0H + - OH - CH,OH + H,0 (32)

-CH,OH —» HCHO + H* + e~ (33)
Oksidacija iz elektronskih rupa daje iste produkte reakcije:

CH;O0H + h* - *CH;0H - - CH,OH + H,0 (34)

-CH,OH —» HCHO + H* + e~ (35)

Vijek trajanja elektronske Supljine je kratak i taj je put ucinkovit samo ako su elektroni
donori 1 elektroni akceptori lako dostupni na povrsini katalizatora. U vodenom okruZenju
metanol nije dostupan u visokim koncentracijama na povrsini TiOp, jer adsorpcijska ravnoteza
viSe ide u prilog vodi. Stoga je vjerojatnije da ¢e izravna oksidacija biti dominantna. Mravlja
kiselina s druge strane pokazuje jaku interakciju s TiO; i vjerojatnije je da ¢e uslijediti
izravnom oksidacijom [23].

2.5.2. Kristalne strukture TiO,

TiO; kristalne strukture mogu se razlikovati u tri oblika: anatas, rutil i brukit te su prikazani na
slici 7. Anatasne i rutilne strukture najéesce su koristene u prakti¢cnom radu jer je brukit rjedi i
tezi za pripremu. Anatas je dominantniji pri manjim veli¢inama cestica (<11 nm), ili nizim
temperaturama sinteriranja (<600 °C). Rutil je dominantniji pri ve¢im veli¢inama cestica (>
35 nm) ili viSim temperaturama sinteriranja (> 600 °C). lako rutil ima nizu zabranjenu zonu
(anatas: 3,2 eV, rutil: 3,0 eV), anatas pokazuje vecu fotokataliticku aktivnost u oksidaciji
organskih oneciS¢ujucih tvari. Tocan razlog boljeg fotokatalittkog djelovanja anatase nije
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dokumentiran, ali moze se na¢i objasnjenje u energiji anatasnog provodenja (Ec). Slika 8
prikazuje anatas (Ecp) koji je 0,2 V negativniji od rutil (Eg), Sto omoguéava povoljnije
smanjenje O, na O3 u $irokom pH rasponu [23].

R

a)

b)

%

Slika 7. Kristalna struktura TiO,: a) Rutil, b) Anatas, ¢) Brukit [23]
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Pretvaranje iz anatase u rutil moze se dogoditi, ali je pri sobnoj temperaturi to vrlo sporo. Na
viS§im temperaturama, stopa pretvorbe je veca i pod utjecajem razlicitih ¢cimbenika. ReSetke 1
povrsinski nedostaci djeluju kao mjesta nukleacije i povecavaju brzinu pretvorbe u rutil. Kako
je rutil kompaktnija struktura u usporedbi s anatasom, zauzimajuci oko 8 % manje volumena,
slobodna mjesta u strukturi takoder ubrzavaju proces. Kriti¢na veli¢ina jezgre rutilnih Cestica
mnogo je veca od anatase, ali Cestice anatase se mogu sinterirati zajedno da bi postigle ovu
veli¢inu. Nakupljanje Cestica anatase moze se sprijeCiti primjenom odgovarajucih tehnika,
rasprSivanjem po nosacu ili dodavanjem odredenih spojeva. Nakon postizanja Kkriticne
veli¢ine jezgre zapo€inje vidljiva pretvorba u rutil pri temperaturama od 400 °C [23].

2.6. Fotokataliticka svojstva TiO,

Titan(IV) oksid (TiO;) naSiroko se koristi kao fotokatalizator, zbog kemijske stabilnosti,
relativno niske toksi¢nost i pristupacne cijene ili jednostavne i zbog toga Sto je vrlo jak
oksidans prilikom izlozenosti UV zracCenju. Fotoni s energijom ve¢om od 3,2 eV stvaraju
visoko reaktivne povrSinski pobudene elektrone i rupe koje su odgovorne za naknadnu
oksidaciju organskih oneci$¢ivala, stvaranjem hidroksilnih i superoksidnih radikala ili
izravnom oksidacijom s fotogeneriranim rupama. Fotokataliticki aktivni TiO, praSkasti
materijali mogu se lako sinterirati sol-gel metodom, pri ¢emu se materijali s razli¢itim
svojstvima mogu dobiti promjenom uvjeta sinteze. Ova tehnika pripreme ukljucuje uporabu
metalnog alkoksida kao prekursora, koji je otopljen u alkoholu. Alkoksid se hidrolizira i tada
dolazi do kondenzacije polimernih lanaca. Dobiveni gel se ostavi da se osus$i na sobnim ili u
odredenim uvjetima stvaraju¢i kserogel, odnosno aerogel. Daljnja kalcinacija pomaze
eliminiranju preostalog otapala i pri razliitim temperaturama kalcinacije mogu se postici
razli¢ite kristalne faze. Vrlo homogeni materijali dobiven su postupkom sinteze sol-gela, a
dodatna prednost je mogucnost ukljucivanja drugih faza u TiO, matricu. Komercijalni TiO;
koji se najvise koristi u fotokatalitickim primjenama je TiO, P25 (Evonik Degussa
Corporation) koji se sastoji od mjesavine anatasnih i rutilnih kristalnih faza u omjeru mase 4:
1 plus odredene koli¢ine amorfnog TiO,. Fotoefikasnost odredenog materijala ne prepisuje se
samo sastavu kristalne faze. Tanki slojevi od amorfnog TiO;, takoder su se pokazali
fotokataliticki aktivnim. Ostale karakteristike poput veli¢ine Cestica takoder su relevantne u
katalitickim svojstvima. Industrijska primjena fotokatalitickih procesa pokretanih sunc¢evom
energijom ovisi o tome koliko ucinkovito fotokatalizatori mogu koristiti sun¢evu svjetlost.
Glavni izazov na ovom polju je povecanje spektralne osjetljivosti fotokatalizatora na vidljivu
svjetlost, Sto je najve¢i udio spektra sunevog zraCenja. Zbog karakteristicne propusne
energije Cistog TiO, koja iznosi 3,2 eV, elektronski prijelazi potrebni za stvaranje e~/ h*
parova mogu se promovirati samo ako je ovaj materijal ozra¢en UV zrakom visoke energije.
UV podrugje elektromagnetskog spektra pokriva valne duljine od 100 do 400 nm i podijeljeno
je u tri pojasa: UV-C (100-280 nm), UV-B (280-315 nm) i UV-A (315-400 nm). UV zracenje
je samo mali dio cjelokupne svjetlosti na Zemljinoj povrsini, koja se uglavnom sastoji od UV-
A s malom UV-B komponentom i bez UV-C, jer dok sunceva svjetlost prolazi kroz
atmosferu, cijelo UV-C zracenje i oko 90 % UV-B zracenja apsorbira ozon, vodena para,
kisik 1 ugljicni dioksid. Za vidljivo zracenje ne postoji suglasnost oko ograni¢enja njegovog
raspona. Neki znanstveni izvori ogranicavaju ga na od 380 do 760 nm, a drugi od 400 do 760
nm. Blizu UV zrafenja odnose se valne duljine od 300 do 400 nm. Raspon zracenja bliskog
UV-u do vidljivog zracenja (300-760 nm) obi¢no se koristi u fotokatalitickim studijima za
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simulaciju solarne fotokatalize. Zaklju¢no, prirodna zabranjena zona ¢istog TiO, predstavlja
nedostatak u fotokatalitickim primjenama koje se pokrecu sunfevim svjetlom. Razvoj
katalizatora temeljenih na TiO; s ukupno uzim pojasevima koji omogucuju upotrebu duzih
valnih duljina za pokretanje reakcije, trenutno je u istrazivanju s ciljem moguéeg smanjenja
operativnih troskova boljim iskori$tavanjem sunceve svjetlosti [24].

2.6.1. Titan(1V) oksid P25

Degussa (Evonik) P25, aeroksid TiO;, P25, je sitna Cestica ¢istog titanijevog dioksida (TiO3) S
velikom specificnom povrSinom i izrazenom agregatnom i aglomeratnom strukturom,a dobiva
se plamenom hidrolizom. To je titanijev fotokatalizator koji se Siroko koristi zbog relativno
velike primjene u mnogim fotokatalitickim reakcijskim sustavima. Nije lako naci
fotokatalizator koji ¢e pokazati veée djelovanje od onoga S§to pokazuje P25, stoga je P25
koriSten opéenito kao standardni fotokatalizator titana. Od 1990 godine, reakcije TiO, P25
zabiljeZzene su u viSe od 1000 radova. Poznato je da se P25 sastoji od anatasnih i rutilnih
kristala, pri cemu je navedeni omjer tipicno 70:30 ili 80:20 u korist anatasa, ali to¢an kristalni
sastav se vjerojatno ne zna zbog nedostatka metodologije za odredivanje kristalnog sadrzaja u
uzorcima Cestica veli¢ine nanometra [25].

Zbog visoke Cistoce, velike specificne povrsine i jedinstvene kombinacije anatasne i rutilne
kristalne strukture, proizvod je pogodan za mnoge Kataliticke i fotokataliticke primjene.
Njegova struktura takoder ga ¢ini prikladnim za primjenu kao uéinkovitog UV filtera [26].

2.7. Uglji¢ne nanocijevi (CNT)

Uglji¢ne nanocijevi su strukture koje privlaée poseban interes zbog svojih jedinstvenih
svojstava, poput visoke mehanicke otpornosti i izuzetne toplinske stabilnosti u uvjetima
oksidacijske atmosfere. Idealni CNT-ovi izraden su od jedne (SWCNT) ili vise (MWCNTSs)
grafenskih ploda s heksagonalnm prikazom sp? hibridiziranih ugljikovih atoma (slika 9).
Ovisno o nadinu namotavanja slojeva grafena, CNT-ovi imaju metalna ili polu-vodljiva
svojstva. CNT-i su se $iroko koristili u op¢im katalitiCkim primjenama, a brojna istrazivanja
su usmjerena na njihovu upotrebu kao potporni materijal u katalizi, u reakcijama
hidrogeniranja, razgradnji ugljikovodika ili razvoju elektrokatalizatora gorivih Celija.
Pregledano je nekoliko drugih primjena koje obuhvacaju S$irok raspon potencijalnih
produkata, od vodljivih kompozita visoke Cvrstoce i elektroda od litij-ionskih baterija do
akumuliranja energije te senzora. Na nekoliko svojstava, koji su proucavani za idealne CNT-
ove, ovisi se uglavnom o njihovom promjeru i kiralnosti, a takoder jako utjee prisutnost
oStecenja kao §to su pentagoni, heptagoni, praznine ili vrsta primjese. Potencijalne primjene
za poboljSavanje svojstva ispitane su uvodenjem nedostataka i modifikacijom povrSine CNT-
a. Ovisno o potrebnoj primjeni CNT-a, kemijski spojevi poput alkalnih metala, salenskih
komplekasa, amina, mogu se vezati na povrSinu CNT-a te formirati polianilne kompozite.
Formirani polianilni kompoziti sadrze zlatne nanocestice te osjetljivo odreduju nitrate i
skupine koje sadrze sumpor, radi poboljsavanja katalitiCke ucinkovitosti CNT-a za oksidaciju
organskih onecis¢ivaca.

Unato¢ tome, buduc¢i da se CNT-ovi smatraju gotovo inertnim supstratima, prethodno se
podvrgavaju oksidacijskim tretmanima i ovisno o uvjetima i1 koriStenim oksidansima mogu se
dobiti modifikacije povrSine. Unato¢ znacajnom napretku u prociS¢avanju CNT-a,
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kontrolirana funkcionalizacija njihove hidrofobne i kemijski inertne povrSine ostaje glavni
izazov za prakticno koriStenje CNT-a.

Da bi se postiglo u¢inkovito medudjelovanje izmedu TiO, i CNT-a, potrebna je modifikacija
povrsinske uglji¢ne faze. To se obi¢no postize kemijskom obradom, ¢esto koriStenjem dusicne
kiseline (HNO3), sto rezultira uvodenjem karboksilne i fenolne funkconalne skupine, za koje
se vjeruje da sudjeluju u kovalentnom vezanju TiO,. Oksidacija u tekucoj fazi s HNO;
najcesci je postupak za procis¢avanje CNT-ova selektivnom uklanjanjem necistoca amorfnog
ugljika, zaostalih metala katalizatora, kao predobrada za dobivanje CNT-a s homogenom
povrsinom [24].

Slika 9. a) MWCNT nanocijevi, b) SWCNT nanocijevi [27]

2.7.1. Viseslojene uglji¢ne nanocijevi MWCNT

MWCNT se sastoje od viSe ugljikovih nanocijevi smjestenih jedna u drugoj. Broj nanocijevi
koje se nalaze unutar MWCNT-a mozZe varirati od samo 3 do preko 20 nanocijevi. Istodobno
promjer unutarnje i vanjske nanocijevi moze varirat- od 2 nm za unutarnju cijev do preko 50
nm za vanjski zid. Ba$ kao i jednoslojne nanocijevi, viSeslojne takoder pokazuju iznimna
elektricna, toplinska 1 mehanicka svojstva. No, zbog povecanog broja slojeva, veca je
vjerojatnost pojave oSte¢enja u usporedbi s jednoslojnim nanocjevima, §to moze utjecati na
njihovu ucinkovitost. Vanjski slojevi MWCNT-a mogu se modificirati funkcionalnim
skupinama kao §to su hidroksidi, karbonske kiseline ili amidi kako bi se poboljSala svojstva.
MWCNT se mogu proizvesti u velikim kolicinama i lakSe se prociS¢avaju u usporedbi s
jednoslojnim i1 dvoslojnim nanocijevima. To ¢ini njihove proizvodne troskove znatno nizima.
Primjena MWCNT-a uglavnhom je usmjerena na njihovu upotrebu u kompozitima gdje se
mogu koristiti kao aditivi, bilo da poboljSavaju mehanicka svojstva materijala, ili poboljSavaju
elektricna svojstva materijala [28].

Kompoziti TiO,-MWCNT privukli su veliku pozornost zbog izvanrednih elektri¢nih,
mehanickih 1 toplinskih svojstava MWCNT-a te zbog obecavaju¢ih primjena TiO-MWCNT
kompozita u procesu procis¢avanja vode, radi njihove velike sposobnosti provodenja

vvvvv

adsorbiraju [29].
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Prethodna istrazivanja pokazala su da se fotokataliticka aktivnost TiO, moze poboljsati
stvaranjem kompozita s MWCNT. MWCNT su sposobni zadrzati elektrone prenesene iz TiO;
I stabilizirati odvajanje naboja te naposljetku ometati rekombinaciju elektronskih parova. To
se moze objasniti njihovim djelovanjem kao stimulatora koji pojacava ubrizgavanje foto-
pobudenih elektrona iz TiO; i raspada elektrona $to dovodi do razdvajanja parova elektron-
rupa. Uz to MWCNT djeluje kao dispergirajuéi sloj kako bi smanjio nakupinu nanocestica
TiO; [30].

2.7.2. Kompoziti TiO,/ CNT

Za kompozite koji se temelje na TiO, i CNT javlja se pojacan fotokataliticki odgovor pod
utjecajem UV 1 vidljivog svjetla za oksidacijsku razgradnju mnogih razli¢itih organskih
onecis¢ivaca. Zahvaljujuéi svojoj elektri¢noj vodljivosti, CNT-ovi mogu poboljsati e-difuziju,
smanjiti e/h” rekombinaciju i djelovati kao fotosenzibilatori i sredstva za rasprsivanje TiO;
Cestica. TiOo/CNT kombinacija koristi prednosti CNT-a da apsorbiraju vidljivu svjetlost §to
pokrecée reakcijski mehanizam te dovodi do stvaranja reaktivnih vrsta oksidansa. Apsorpcija
svjetlosti raste s kolicinom CNT-a u odgovaraju¢em kompozitu.

Dva mehanizma za koje se vjeruje da djeluju u osjetljivoj fotoreakciji s TiO, / CNT
kompozitima djelomi¢no su prikazani na slici 10 i slici 11. Na slikama nisu prikazane sve
ukljucene reakcije, ali ilustriraju stvaranje superoksidnih i hidroksilnih sredstava za oksidaciju
[24].

hv

Superoksidni radikal e,

Y
0,*" R Rl
‘\2%02 e-Ti0; . |  OH +H*==H,0
e h*
[<- 3 T
TiO,
v [HOT}r H*
Hidroksilni radikal
a) b)

Slika 10. CNT-i koji djeluju kao fotosenzibilizatori u kompozithom katalizatoru [24]:
a) nakon apsorpcije fotona, elektron se ubrizgava u vodljivi pojas (CB) poluvodic¢a TiOy;
b) elektron se vraca natrag u CNT te stvara rupu u valentnom pojasu (VB) poluvodi¢a TiO; i
smanjuje nastale rupe adsorbiranim OH’
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’__H2O/HO

Hidroksilni radikal

Slika 11. Pojednostavljeni prikaz interakcije izmedu TiO, i CNT i nac¢in na koji se HO* mogu
formirati nakon generiranja e / h* para [24]

Mehanizam prikazan na slici 10 i nastavljen u reakcijama 36-40 zapocinje apsorpcijom
vidljive svjetlosti od strane CNT-a, pri ¢emu se uzbudeni elektroni prenose u CB od TiO;.
Ako je difuzija parova e / h* na povrsini fotokatalizatora u¢inkovitija od rekombinacije e / h”,
a molekularni kisik kojeg u reakcijskom mediju ima jako puno, smanjit ¢e se pobudenim e na
povrsini TiO, da nastane superoksidni radikal.

S druge strane, elektroni na VB TiO, mogu migrirati na povrSinu CNT-a stvarajuci pozitivne
rupe, koje ¢e oksidirat hidroksidne anione u hidroksilne radikale. Organske molekule (OM)
tada Ce se razgraditi napadom radikala. Glavni koraci prikazan su jednadzbama [24]:

TiO, /CNT 12)7 TiO, /CNT (ecg + hip) (36)
TiO, /CNT (ecg + hyg) — TiO (ecg) / CNT (hyg) (37)
TiO, (ecg) + (02)ags = TiO; + (05 ) (38)
Ti0, (hyg) + (OH )ags = TiO; + (HO)aqs (39)
(HO).qs + OM - intermediates — CO, + (H,0) 145 (40)

S druge strane ako ozracena svjetlost ima dovoljno energije da je TiO, apsorbira, elektricni
prijelazi ée se pojacati i pobudeni elektron migrirat ¢ée u CB generiraju¢i h* u VB. Stvaranje
hidroksilnih radikala moze se dogoditi ili smanjenjem h* putem adsorbirane vode ili OH"
oksidacijom. Na isti nacin, tako formirana oksidirajuca sredstva pokrenuti ¢e fotorazgradnju
organskih oneciS¢ujucih tvari pomocu sekvencijalnih redoks reakcija.

Ovi se kompoziti obi¢no koriste u obliku praha, §to je vrlo Cest postupak u usporedbi sa
sustavima koji implementiraju imobilizirane katalizatore, zbog velike koli¢ine katalizatora po
volumenu reaktora, minimiziraju¢i ograni¢enja prijenosa mase. Upotreba katalizatora
rasprSenog u vodi u industrijskim razmjerima zahtijeva konacno odvajanje katalizatora Sto
dovodi do dodatnih troskova 1 iskljuuje moguénost reakcije u kontinuiranom nacinu rada.
Kako bi uklonili taj nedostatak, razvijen su tanki slojevi koji djeluju u odgovarajué¢im foto-
reaktorima. U ovom je trenutku od velike vaznosti razvoj kompozitnih filmova TiO, / CNT s
bliskom interakcijom izmedu poluvodi¢a i ugljikove faze, za postizanje visokih prinosa
odvajanja naboja i osiguravanja ucinkovite izmjene nosaca naboja pri foto-pobudivanju s
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gotovo UV do vidljivog zrac¢enja. Krajnji cilj je razvoj u¢inkovitih katalizatora za primjenu na
solarni pogon u industrijskim razmjerima. Duboko znanje o interfaznoj interakciji TiO, / CNT
od velikog je znacaja i malo je prouceno. U vecini slucajeva fotokatalitiCka ucinkovitost
procjenjuje se na temelju empirijskih promatranja, a ne na dobro utvrdenim znanstvenim
argumentima [24].

2.8. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda omogucuje proizvodnju razli¢itih materijala s novim, unaprijed definiranim
svojstvima uz relativno niske troSkove postupka. Postupak sol-gel sastoji se od kemijske
transformacije tekuée otopine prvo u stanje gela, a naknadnom obradom prelazi se u ¢vrsti
oksidni materijal. Prednosti ovog postupka su jednoli¢na nanostruktura i visoka Cistoca [31].
Koraci sol-gel metode prikazani su na slici 12.

[ Prekursor ]

Kondenzacija

Rast festica

E‘Iakupina Eestica

Slika 12. Koraci sol-gel metode [31]

Sol-gel metoda ukljucuje nekoliko faza:

e Stvaranje bistre koloidne otopine hidrolizom

¢ Djelomicna kondenzacija molekularnih prekursora

e Kondenzacija Cestica otapala u trodimenzionalnu (3D) mrezu koja proizvodi gel-
materijal

e Starenje
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e SuSenje

Sol je koloidna stabilna suspenzija krutih Cestica u kontinuiranom teku¢em mediju. Gel je
¢vrst materijal slican Zeleu koji moze imati raspon svojstava od mekih i slabih do tvrdih i
zilavih. Gelovi su definirani kao bitno razrijeden umrezeni sustav, koji ne pokazuje protok u
stabilnom stanju [32].

Pocetna komponenta (prekursor) u sol-gel metodi za pripravu koloida sastoji se od metala ili
metalnog elementa koji je okruzen raznim ligandima. Metalni alkoksidi su dobri prekursori
koji lako reagiraju s vodom (hidroliza) [33]:

M(OR), + H,0 — HO — M(OR); + ROH (41)

Hidroliza se odvija do kraja, a ako je alkoksid djelomi¢no hidroliziran onda moze stati. U
kondenzacijskom reakciji, zajedno mogu dalje reagirati dvije djelomi¢no hidrolizrane
molekule. U kondenzaciji oslobada se mala molekula alkohola ili vode prema reakciji:

(OR)sM — OH + (OR);M — OH - (OR);M — O — M(OR); + H,0  (42)
(OR)sM — OH + (OR);M — OH - (OR);M — O — M(OR); + ROH  (43)

Kondenzacija se moZe nastaviti te pritom mogu nastati ve¢e molekule. To se naziva reakcijom
polimerizacije, gdje nastaje polimer, koji je velika molekula sastavljena od stotinjak i viSe
jedinica koje se nazivaju monomeri. Ako monomer prilikom polimerizacije tvori vise od dvije
veze, molekule koje mogu nastati nemaju ogranicenja u veli¢ini. Kada se molekula proteze
kroz cijeli sustav tj. dosegne svoju makroskopsku dimenziju, tada se kaze da je tvar gel.
Stanje gela se postiZe kada se formira zadnja veza koja upotpunjuje makromolekulu. U stanju
gela ne prestaje stvaranje veza, gel nastavlja starenje te se grana daljnjim stvaranjem M-O-M
veza [33].

2.8.1. TiO; sol-gel metoda

Sol-gel metoda je tehnika za poboljsavanje fizikalno-kemijskih i elektrokemijskih svojstava
TiO, nanokristala. Ova tehnika pruza jednostavan postupak sinteze nanocestica na sobnoj
temperaturi pod atmosferskim tlakom te ne zahtijeva sloZzeno postavljanje. TiO, sol-gel
metoda prikazana je na slici 13. Blagodati dobivene pripremom TiO, sol-gel metodom kao §to
su Cistoc¢a, homogenost i fleksibilnost rasta TiO,, mogu se u¢inkovito kontrolirati hidrolizom i
kondenzacijom titanovog alkosida u vodenom mediju. Talozi dobiveni sol-gel metodom
amorfne su prirode, $to zahtijeva daljnju toplinsku obradu kako bi se izazvala kristalizacija.
Na temelju literature, sol-gel metoda modificirana je upotrebom razli¢itih tehnika poput
kalciniranja, ultrazvucne, hidrotermalne ili surfaktantne tehnike, kako bi se dobila bolja
svojstva sintetiziranog praha. U normalnoj obradi sol-gel postupkom neophodni su geliranje i
kalcinacija. Ako temperatura kalciniranja za kristalizaciju nije dovoljno visoka, neke organske
molekule ostat ¢e u gelu, Sto dovodi do nepotpune kristalizacije titana. Medutim, kalciniranje
na visokoj temperaturi uzrokuje visoku brzinu agregacije i / ili faznu transformaciju [34].

Hidrotermalna sinteza omogucuje jednostavan nacin za pripremu dobro kristalnog i fazno
Cistog oksida. Metoda sol-gela potpomognuta hidrotermalnom tehnikom povecava broj
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hidroksilnih skupina (OH) na povrSini fotokatalizatora i zahtijeva nizu temperaturu
kalcinacije. Pripravljeni TiO, ovom metodom ima visoku toplinsku stabilnost, dobru kristalnu
fazu, male veli¢ine Cestica te veliku povrsinu, Sto je korisno za poboljSavanje fotokataliticke
aktivnosti. Sol-gel metoda obi¢no se temelji na formiranju anorganskog polimera hidrolizom i
kondezacijom metalnog prekursora poput titanovog alkoksida do oksopolimera, koji se
pretvaraju u metalni alkoksid u vodenim otopinama ili organskim otapalima. Brojni parametri
mogu utjecati na postupak hdrolize, poput omjera vode, alkoksida, pH i otapala. Voda igra
znacajnu ulogu tijekom postupka hidrolize kako bi se utvrdio reakcijski mehanizam, broj
aktivnih mjesta na povrSini fotokatalizatora te fizikalna svojstva fotokatalizatora tijekom
fotokataliticke reakcije [34].

Brojni parametri mogu utjecati na postupak hidrolize, poput omjera vode i alkoksida, pH i
otapala. Voda igra znac¢ajnu ulogu tijekom postupka hidrolize kako bi se utvrdio reakcijski
mehanizam, broj aktivnih mjesta na povrSini fotokatalizatora 1 fizikalna svojstva
fotokatalizatora tijekom fotokatalitiCke reakcije [34].

Ti02-osnovni LI i, _allkcoksid jgy| Hidrolizirani Sol-gel Susenje
reaktant uzorak _

Alkohol Kiselina
(snizavanje pH)

Slika 13. TiO; sol-gel metoda [34]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U eksperimentalnom dijelu koristeni su sljedec¢i materijali:

e Titanijev dioksid (TiO2) (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka)

e Destilirana voda

e Etanol (Kemika, Hrvatska)

e Octena kiselina (Kemika, Hrvatska)

e Tetraetoksisilan (TEOS, VWR Cemical, SAD)

e Uglji¢ne nanocijevi MWCNT (eng. Multiwalled carbon nanotubes)
e Staklene mreZzice (CM 300/300, p=610 g/mz)

3.2. Metoda pripreme i nanosenja fotokatalizatora

Imobilizirani sloj se dobiva nano$enjem TiO, i MWCNT na mrezicu od staklenih vlakana sol-
gel metodom. Mrezice su prethodno izrezane na dimenziju reaktora te su izvagane.
Pripremljena suspenzija dobila se mijeSanjem na mijesSalici TiO, i MWCNT u omjeru 10:1 s
destiliranom vodom i etanolom. Omjer vode i etanola je 1:1 te se TiO, i MWCNT iz
suspenzije nanosi na staklenu mrezicu. Istim postupkom pripreme se mrezice i S TiO;
fotokatalizatorom samo bez dodatka MWCNT. Dodavanjem octene kiseline uz mijeSanje
postavljena je pH vrijednost suspenzije na pH 1,5-2. Kada se postigla ciljana pH vrijednost,
nastavilo se mijeSanje suspenzije u trajanju od 15 minuta. Nakon toga pomocu ultrazvucne
kupelji provedena je homogenizacija suspenzije u periodu od 3 minute (snaga 120 W,
frenkvencija 40 kHz). Slijedi dodavanje tetractoksisilana u suspenziju te daljnje mijeSanje
magnetskom mijesalicom u vremenskom periodu od 60 minuta i temperaturi od 50 °C. U
pripremljenu suspenziju uranjane su staklene mreZice koje su zatim susene u suSioniku na 70
°C u periodu od 30 minuta. Taj postupak uranjanja i suSenja ponovljen je 4 puta. Pripremljeni
uzorci ostavljeni su 7 dana na zraku. Nakon toga isprani su destiliranom vodom, osuseni te
zatim izvagani da bi se dobila masa nanesenog sloja TiO, i TiO, / MWCNT. Ciste staklene
mrezice 1 mrezice s TiO, 1 TiO, / MWCNT slojem, snimane su pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM, TESCAN VEGA 5136MM) koji je opremljen detektorom za energijsku
disperzivnu rendgensku spektroskopiju (EDS) kako bi se ispitao kemijski sastav.
Razgradnjom salicilne kiseline (SA, Kemika, Hrvatska) u pripremljenoj 0,2 mmol/dm?
modalnoj otopini, ispitana su fotokataliticka svojstva katalizatora. Ispitan je utjecaj starenja
fotokatalizatora na zraku i u vodi. Staklene mrezice s imobiliziranim slojem ostavljene Su na
zraku i potopljene u vodi te su ispitivana fotokataliticka svojstva tijekom vremena od 90 dana.

3.3. Reaktor za ispitivanje fotokataliti¢kih svojstava

FotokatalitiCka svojstva ispitivala su se u Sarznom pilot fotoreaktoru (slike 14 do 16),
pravokutne dimenzije (4,5 x 17,5 cm), uz recirkulaciju reakcijske otopine pomocu
peristalti¢kih pumpi protoka 48 cm®min (slika 14). Simulirani izvor sunéeva zradenja (slika
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17) (UV-B 2% / 26 W) postavljen je 7 cm iznad povrSine reakcijske otopine te je natkriven
reflektiranom povrSinom napravljene od aluminij lima, da bi se reaktorski prostor
ravnomjerno osvijetlio. Na dno reaktora postavi se staklena mrezica s imobiliziranim
fotokatalizatorom te se doda modalna otopina salicilne kiseline 100 ml Prije pocetka
postupka uzima se uzorak salicilne kiseline (2 ml) radi ispitivanja. Nakon toga reaktor se
ostavlja u mraku 30 minuta nakon ¢ega se ponovno uzima uzorak. Poslije faze u mraku,
ukljucuje se simulirani izvor sunceva zracenja te se uzorci uzimaju svakih 15, 30, 60, 90 i 120
minuta.

1- Pravolutni, Sarqni realktor s
d_ . recitkulacijom sa staldenom mrezicom
| 2- Peristaltitka pumpa (48 cm®/min )

— 3- Izvor simuliranog suntevog
zratenja (26 W)

82 -

Dimenzije reaktora:
§=45cm D=175cm

Slika 14. Reaktor za fotokatalizu

Slika 15. Peristalti¢ke pumpe
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Slika 17. Simulirani izvor sunceva zracenja

3.4. Utjecaj starenja na fotokatalizator

Na slici 18 prikazane su mrezice s imobiliziranim slojem TiO,, a na slici 19 prikazane su
staklene mrezice nakon nanosenja kompozita TiO, s 10 % MWCNT u odnosu na masu TiO,.

Slika 18. Staklene mrezice s TiO slojem
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Slika 19. Staklene mrezice s 10 % ugljikovih nanocijevi

3.5. Ispitivanje fotokatalitickih svojstava razgradnjom salicilne kiseline

Ispitivanje razgradnje salicilne kiseline radilo se na UV/VIS spektrofotometru Perkin Elmer
LAMBDA 35, 200-700 nm (slika 20) uz brzinu snimanja od 480 nm/min.

I

Wl

Slika 20. Prikaz UV / VIS spektrofotometra

3.6. Skenirajuéa elektronska mikroskopija (SEM)

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (Tescan VEGA) dobiven je uvid u
mikrostrukturu Ciste staklene mrezice i mrezice na kojoj je imobiliziran TiO; i TiO, /
MWCNT. Ciste staklene mrezice i mrezice s imobiliziranim slojem su naparene Au/Pd
slojem te su snimane pod povecanjem od 1000 puta, EDS analiza je radena pri naponu od
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20 kV i udaljenosti od 20 mm (slika 21).

Slika 21. Skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM)

3.7. Ispitivanje starenje fotokatalizatora

Pripremljenim fotokatalizatorima TiO, i TiO, / MWCNT ispitana su pocetna fotokataliticka
svojstva te su ostavljeni na zraku i u vodi (slika 22) kako bi se tijekom vremena mogla pratiti
njihova fotokataliticka svojstva.

b)

Slika 22. Simulacija starenja pripremljenih fotokatalizatora; a) starenje u vodi, b) starenje na
zraku
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U dolje prikazanim tablicama prikazane su mase praznih mrezica i mrezica s imobiliziranim
slojem fotokatalizatora na pocetku i na kraju eksperimenta. U tablicama 3 i 4 prikazane su
pocetne mase mrezica i mase s imobiliziranim slojem TiO, dok su u tablicama 5 i 6 prikazane
mase praznih mrezica i mrezica s fotokatalizatorom TiO, / MWCNT.

Tablica 3. Pocetne mase mrezica i TiO, sloja

TiO,, poletak eksperimenta

Medij m (Ciste m (mreZice + m (sloja), g
mrezice), g TiOy), g
Voda 6,8542 7,1283 0,2741
Voda 5,6875 5,9564 0,2689
Voda 5,7528 5,9986 0,2458
Zrak 7,2008 7,4947 0,2939
Zrak 4,5339 4,7438 0,2099
Zrak 5,2807 5,5279 0,2472

Tablica 4. Mase mrezica i TiO, sloja nakon starenja

TiO,, kraj eksperimenta

Medij m (Ciste m (mreZzice + m (sloja), g
mrezice), g TiO,), ¢
Voda 6,8542 6,9911 0,1375
Voda 5,6875 5,9418 0,2543
Voda 5,7528 5,9765 0,2237
Zrak 7,2008 7,4943 0,2935
Zrak 4,5339 4,7435 0,2096
Zrak 5,2807 5,5275 0,2468

Usporedbom masa imobiliziranih slojeva (tablica 3 i 4) vidimo da se masa TiO; sloja tijekom
starenja u vodi smanjila, a rezultat toga je sitno otpadanje slojeva TiO; tijekom izloZenosti
vodi, na slici 23 vide se sitne Cestice TiO; koje se zaostale u ¢asi nakon vadenja mreZica sa
fotokatalizatorom. Masa TiO; sloja na zraku je neznatno pala, uzrok tomu mogu biti razliciti
faktori poput pogreske pri vaganju, vlaznosti zraka.
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Slika 23. Otpadanje TiO, sloja u vodi tijekom starenja

Tablica 5. Po¢etne mase mrezica i TiO, / MWCNT sloja

Medij

Voda
Voda
Voda
Zrak
Zrak
Zrak

TiO, / MWCNT, pocetak ekperimenta
m (Ciste m (mreZzice +

mrezice), g

6,8418
6,1079
6,1210
6,4051
6,5822
6,6201

TiO, /

MWCNT), g

71,2222
6,3967
6,4158
6,7966
6,8692
6,9319

m (sloja), g

0,3804
0,2888
0,2948
0,3915
0,2870
0,3118

Tablica 6. Mase mrezica i TiO, / MWCNT sloja nakon starenja

Medij

Voda
Voda
Voda
Zrak
Zrak
Zrak

Kao i u prethodnom slucaju s TiO, slojem, masa sloja TiO, / MWCNT takoder se smanjuje
zbog gubitka fotokatalizatora u vodi (slika 24), dok su na zraku zabiljezeni neznatni gubici.

TiO, / MWCNT, kraj ekperimenta
m (Ciste m ( mrezice +

mrezice), ¢

6,8418
6,1079
6,1210
6,4051
6,5822
6,6201

TiO, /

MWCNT), g

7,1008
6,2964
6,3080
6,7959
6,8689
6,9315

m (sloja), g

0,2590
0,1885
0,1870
0,3908
0,2867
0,3114
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Slika 24. Otpadanje TiO, / MWCNT sloja u vodi tijekom starenja

Prema rezultatima skenirajuce elektronske mikroskopije na slici 25 pod a) prikazana je Cista
staklena mrezica, dok je pod b) prikazana staklena mreZica na koju se vezao TiO,. 1z SEM
rezultata mozemo vidjeti da se TiO, pravilno vezao na staklenu mrezicu.

Del: SE " " " Del: SE S e =T :
SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 ym VEGAW TESCAN g SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 pm VEGAW TESCAN g &
Date(nvdly): 03/20/18 Name: M-1000X jpg in n D ¥): 03/20/18 Name: Mrezica-1000x-2 jpg Performance In nanospace n

Slika 25. a) SEM ciste mrezice, b) SEM TiO;

Primjenom EDS analize utvrdena je prisutnost TiO, / MWCNT. Na slici 26 prikazani su
rezultati SEM analize. EDS analiza je provedena na podru¢ju oznaCenom naran¢astom
strelicom. Iz dobivenih rezultata vidi se prisutnost ugljika, sto potvrduje da je doslo do
imobilizacije MWCNT-a na staklenu mrezicu. Na slici 27 prikazani su rezultati EDS analize
iz koje mozemo ocitati prisutnost fotokatalizatora.
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SEM HV: 20.00 kV SEM MAG: 1.00 kx ! L ! L L ! L L
Date(m/d/y): 02/28/19 Stef 100 pm VEGAW TESCAN gt
Det: SE Stef Performance in nanospace n

Slika 26. Podrugje provedene analize na TiO2/MWCNT mrezici

nod

Slika 27. Rezultati EDS analize

Pracena je fotokataliticka aktivnost imobiliziranih fotokatalizatora tijekom vremena. Nakon
imobilizacije provedena je fotokataliti¢ka razgradnja salicilne kiseline u Sarznom reaktoru. Na
slici 28. prikazani su rezultati razgradnje salicilne kiseline pomocéu pripremljenih
fotokatalizatora koji su se pripremili za ispitivanja utjecaja starenja. Na grafu su prikazani
rezultati ispitivanja fotokatalize pomocu fotokatalizatora TiO, i TiO,/ MWCNT na zraku i u
vodi.
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e TiO2 voda
TiO2 / MWCNT, voda

TiO2, zrak
104 = . = Ti0O2 / MWCNT, zrak
| |
0.94 ] n
n n
0.8 ¢ "
(_)D
o 0,7 ']
0,6 1 [ ]
L ]
0,51 [ ]
L ]
0‘4 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t, min

Slika 28. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti imobiliziranih fotokatalizatora, pocetak
eksperimenta

Iz slike 28 vidljivo je da je najbolja razgradnja salicilne kiseline kod uporabe TiO, koji je
pripremljen za starenje u vodi. Bolja fotokataliti¢ka aktivnost TiO, mrezica pripremljenih za
starenje u vodi u odnosu na TiO, mrezice pripremljene za starenje na zraku uzrokuju razlike u
masi imobiliziranih slojeva, sto je vidljivo i u tablici 3. Bolja fotokataliticka aktivnost TiO;
pripremljenog za starenje u vodi od kompozita TiO, / MWCNT je mogucée jer nije doslo do
pravilnog rasprSenog vezanja fotokatalizatora po staklenim vlaknima pa je i sama specifi¢na
povrsina manja $to negativno utjece na fotokataliticku aktivnost.

Na slici 29 prikazani su rezultati fotokatalize salicilne kiseline na kraju eksperimenta.

¢ TiO2, voda
n TiO2/MWCNT, voda
10 TiO2, zrak
e = TiO2/MWCNT, zrak
H
0,9
[ ]
[ ]
0.8 . -
S "
S 0.7 a
[ ]
0,6 - s
]
0,5
014 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t, min

Slika 29. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti imobiliziranih fotokatalizatora, Kraj
eksperimenta
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Na slici 29 vidljivo je da nakon starenja najbolju razgradnju salicilne kiseline ima
fotokatalizator TiO, koji je stario u vodi. Nakon starenja u vodi, fotokatalizator TiO, /
MWCNT ima slabija svojstva od TiO, fotokatalizatora. Na slici 30 a) prikazana je usporedba
fotkatalitiCkih svojstva na pocetku i na kraju eksperimenta kod fotokatalizatora koji su starili
u vodi, gdje je vidljivo da je na kraju eksperimenta losija razgradnja salicilne kiseline kao
rezultat otpadanja imobiliziranih slojeva fotkatalizatora. Na slici 30 b) prikazana je usporedba
fotokatalitickih svojstva fotokatalizatora koji su starili na zraku na pocetku i na kraju
eksperimenta. Iz slike je vidljivo da na kraju eksperimenta dolazi do poboljSanja
fotokatalitickih svojstva, a to svojstvo izrazito je vidljivo kod fotokatalizatora TiO, /
MW(CNT, razlog samog poboljsanja potrebno je dodatno istraziti.

- * TiO2, pocetak
« TiO2, pocetak L
1od a = TiO2/ MWCNT, pocetak . " ng "kMWCNT’ pocetak
o TiO2 kraj el I S . oz ;
. = TiO2/ MWCNT, kraj i . n  TiO2/MWCNT, kraj
0.9 0,9 H
= .
H . .

0,8 H 0.8 H .

0,74 o .
PN ' o 07 n

]
0,6 . 06
° [
0,5 - 0.5
.
0,4 T T T T T T 0\4 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
t,min t, min
a) b)

Slika 30. Usporedba fotokatalitickih svojstava na pocetku i kraju eksperimenta; a)starenje u
vodi, b) starenje na zrak
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5. ZAKLJUCAK

U ovome radu uspjesno je provedena imobilizacija TiO, 1 TiO, / MWCNT kompozita sol-gel
metodom na mrezice od staklenih vlakana. Koristenjem SEM i EDS analize potvrdena je
uspjesnost vezanja TiO; i TiO,/ MWCNT fotokatalizatora na staklene mrezice.

Ispitana je fotokataliticku aktivnost imobiliziranih slojeva u pilot fotoreaktoru, gdje se kao
reakcijska otopina koristila modalna otopina salicilne kiseline.

Kao najbolji fotokatalizator prije i poslije starenja pokazao se sami TiO,.

Prilikom starenja u vodi dolazi do otpadanja slojeva fotokatalizatora, a time i do gubitka
fotokataliticke aktivnosti $to rezultira slabijom razgradnjom salicilne kiseline.

TiO, / MWCNT fotokatalizator pokazao je slabiju fotokataliticku aktivnost od TiO,, a uzrok
tomu je nepravilno rasprseni imobilizirani sloj koji smanjuje fotokataliticku aktivnost.

Najbolja svojstva nakon starenja na zraku pokazao je fotokatalizator TiO,/ MWCNT.

Starenjem fotokatalizatora na zraku nije doSlo do otpadanja slojeva, ali su se svojstva nakon
starenja poboljsala, $to je potrebno dalje istraziti.
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