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Abstract

The issue of water protection has long been one of the most important environmental issues. When
it comes to the micropollutants, one of the greatest problems is pharmaceuticals. Their detection is
not only a consequence of the development of analytical methods but also of the massive use of
pharmaceuticals and their increasing concentration in the environment. In this paper, advanced
photocatalysts were prepared and characterized by two different processes of titanium dioxide
immobilization (TiO,) on the support through sol-gel method. Immobilization was performed by the
classical and microwave-assisted drying, and the catalysts were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersion X-ray spectrometry (EDS) and X-ray diffraction analysis (XRD).
The photocatalyst activity was tested through the photocatalytic degradation of salicylic acid (SA) in
the pilot reactor, monitoring the degradation by the UV-vis spectrometry.
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Sazetak

Problematika zastita voda veé dugo je jedna od najvaznijih tema zastite okolisa. Kada se govori o
mikrooneciséenjima u vodi jedan od najveéih problema su farmaceutici. Utvrdivanje njihove
prisutnosti nije samo posljedica razvoja analitickih metoda nego i masovne uporabe farmaceutika te
njihove sve veée koncentracije u okolisSu. U ovom radu su pripremljeni i karakterizirani napredni
fotokatalizaori dobiveni kroz dva razlicita postupka imobilizacije titanijeva dioksida (TiO,) na nosac
sol-gel metodom. Imobilizacija je provedena klasi¢énim i mikrovalnim susenjem te su katalizatori
karakterizirani pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM), energijsko disperzivhom
rendgenskom spektroskopijom (EDS) i rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD). Aktivnost



fotokatalizatora je ispitana kroz sposobnost fotokataliticke razgradnjom salicilne kiseline (SA) u pilot
reaktoru, Cija je razgradnja pracena UV-ViS spektrometrom.

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

uvoD

Oneciséenje okolisa i njegovo unisStavanje je veoma ozbiljan problem s kojim se suocava
danasnji ¢ovjek [1,2]. Veliki problem u zastiti okolisa su onecis¢enje voda i vodenih tokova.
Ovim problemom znanost se ve¢ dugo bavi, ali konstantno se pokusSava inovativnim i
poboljSanim metodama podi¢i prociS¢avanje voda na novu razinu. Uz pitke vode
prociS¢avaju se industrijske otpadne vode, napojne vode za termoelektrane, rashladne vode
za industrijska postrojenja i komunalne otpadne vode.

Brzi razvoj industrije, poljoprivrede i rasta broja stanovniStva uzrokuje smanjenje kvalitete
vode odnosno njezino oneciS¢enje. Oneciséenje vode uzrokuje neravnotezu u okolisu koja se
oCituje na ljudsko zdravlje, nedostatke vode, na cijenu vode i slicno [3]. Pojava
mikroonecisc¢ujucih tvari u prociséenim otpadnim vodama te vodama za pice potaknula je
znanstvenu zajednicu da usmijeri svoj rad prema pronalasku rjeSenja uklanjanja istih. U
mikroonecis¢ujuce tvari se ubrajaju humani i veterinarski lijekovi (farmaceutici), kemikalije iz
industrije te pesticidi koji uslijed kontinuiranih proizvodnih procesa stalno pronalaze svoje
mjesto u okolisu. Zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava mnoge od tih supstanci ili njihovih
bioaktivnih metabolita mogu zavrsiti u vodama gdje akumulacijom izazivaju neZeljene ucinke
kod kopnenih ili vodenih organizama [4,5].

Vaznost problema prisutnosti mikroonei$¢enja u vodenim tokovima lako je vidljiva kad se
pogledaju ,farmaceutski profili“ voda koji pokazuju da u jednoj litri otpadne vode moze biti
do vise desetaka mikrograma farmaceutika $to je zabrinjavajuce jer su lijekovi dizajnirani da
budu ucinkoviti pri malim koncentracijama [6]. Trenutno se na industrijskoj razini u svijetu
koriste dva postupka procis¢avanja voda od mikroonecis¢ujucih tvari, adsorpcija na aktivni
uglien i ozonacija. S obzirom na skupocu navedenih postupaka znanstvenici rade na
pronalasku jeftinijih rjeSenja, a jedno od njih je napredni oksidacijski postupak, fotokataliza
gdje dolazi do potpune razgradnje onecis¢enja (mineralizacije). U tu svrhu koriste se
fotokatalizatori, a jedan od njih je titanijev dioksid (TiO;) [7]. TiO, je najceS¢e koristeni
fotokatalizator zbog njegove niske cijene, kemijske i termicke stabilnosti, niske toksi¢nosti te
relativno visoke kataliticke aktivnosti [8,9]. UV/TiO, zratenjem fotokatalizatora TiO, nastaju
hidroksilni radikali, ¢OH [10] koji kao neselektivni oksidansi svojim oksidacijskim
potencijalom gotovo potpuno pretvaraju organsku tvar u vodu i CO,, to jest uzrokuju
mineralizaciju vode [11,12]. Zahvaljujuéi ovoj Cinjenici, TiO, fotokataliza je u novije vrijeme
nasla primjenu u obradi otpadnih voda pri éemu povrsina prekrivena TiO, ostaje Cista nakon
UV ozracivanja [13,14]. lako se TiO, najéesce koristi u suspendiranom obliku, imobilizacija
katalizatora smatra se korisnijom zbog lakseg uklanjanja TiO, iz sustava i moguénosti
visSekratnog koristenja imobiliziranog katalizatora [15]. Ideja o imobilizaciji fotokatalizatora
na inertni nosac privukla je paznju zbog moguénosti smanjenja troskova u separacijskim
procesima nakon fotokatalize. Koli¢ina fotokatalizatora koristena u imobiliziranom stanju
znacajno je manja u odnosu na fotokatalizator koristen u suspenziji Sto iziskuje izradu
posebnih oblika reaktora.



Imobilizacija TiO, je do sada postignuta na razli¢itim nosacima ukljucujuéi staklo, silikagel,
metal, keramiku, polimere, aktivni ugljen i itd. [16,17]. Za industrijsku primjenu, od
fotokatalizatora se ocekuje moguénost recikliranja i upotreba u viSe ciklusa Sto se postize
kemijskim vezanjem TiO, na nosac. Stoga, kako ucinkovito imobilizirati TiO, putem kemijske
veze te zadrzati visoku fotokataliticku aktivnost u upotrebi za vise ciklusa postalo je predmet
mnogih istraZivanja. Kao jedan od nacina imobilizacije TiO, na nosac isti¢e se sol-gel metoda
[18,19,20].

Cilj ovog rada je usporediti dva razlicita nacina priprave fotokatalizatora imobilizaciom TiO,
na nosac sol-gel metodom uporabom klasi¢nog ili mikrovalnog suSenja. Nakon priprave
fotokatalizatori su vagani, karakterizirani te su ispitana njihova fotokataliticka svojstva.

MATERUALI | METODE

Za pripremu imobiliziranog sloja koristen je TiO, (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka)
nanosenjem na staklenu mrezicu (CM 300/300, p= 610 g/m?) sol-gel metodom. Staklene
mrezZice su izrezane na dimenziju rektora i izvagane. Suspenzija iz koje se nanosi TiO, na
staklenu mreZicu pripravljena je mijeSanjem TiO, s destiliranom vodom i etanolom
(voda:etanol = 1:1) na magnetskoj mijesalici. pH vrijednosti suspenzije podesSavana je
dodavanjem octene kiseline uz mijeSanje do pH 1,5-2. Nakon postizanja Zeljene pH
vrijednost, nastavilo je mijeSanje suspenzije u periodu od 15 minuta, nakon cdega je
provedena homogenizacija ultrazvukom u trajanju od 3 minute (ultrazvuéna kupelj snage
120 W, frekvencija 40 kHz). Slijedilo je dodavanje tetraetoksisilana (TEOS, VWR Cemical,
SAD) i dalje mijeSanje u periodu od 60 minuta pri temperaturi od 50°C. U tako priredenu
suspenziju uranjane su staklene mrezice te su susene. Susenje se provodilo na dva nacina; u
susioniku na 70°C 30 minuta i u komercijalnoj mikrovalnoj pec¢nici pri snazi 900 W 3 minute.
Postupak uranjanja i suSenja mrezica ponavljan je 5 puta. Priredene mreZice su ostavljene na
zraku 7 dana, nakon Cega su ispirane destiliranom vodom, osusene i izvagane kako bi se
odredila masa nanesenog sloja. Ciste mreZice i mreZice s TiO, dobivene opisanim postupkom
snimane su pretrazinim elektronskim mikroskopom (SEM, TESCAN VEGA 5136MM)
opremljenim detektorom za energijsku disperzivhu rendgensku spektroskopiju (EDS) sa
svrhom ispitivanja kemijskog sastava. MreZice za SEM/EDS analizu su prethodno uévrséene
na nosa¢ pomocu dvostrane samoljepljive vodljive ugljikove trake te naparene slojem zlata-
platine. Utjecaj suSenja na kristalnu strukturu TiO, je ispitan rendgenskom difrakcijskom
analizom (Shimadzu XRD 6000 difraktometar). Fotokataliticka svojstva katalizatora su
ispitana kroz razgradnju salicilne kiseline (SA, Kemika, Hrvatska) u pripremljenoj 0,2
mmol/dm? modelnoj otopini. Za pracenje reakcije fotokataliticke razgradnje koristen je UV-
VIS spektrofotometar (Perkin Elmer LAMBDA 35, 200-700 nm uz brzinu snimanja od 480
nm/min). Ispitivanja fotokatalitickih svojstava provodila su se u Sarznom pilot fotoreaktoru
pravokutne geometrije (dimenzija 4,5 x 17,5 cm) uz recirkulaciju pomocéu peristaltickih
pumpi s protokom od 48 cm?/min. Izvor simuliranog suncevog zracenja (UV-B 2%/13 W)
postavljen je 7 cm iznad povrsine reakcijske otopine te je natkriven sjenilom/reflektivnom
povrsinom od Al-lima s ciljem ravhomjernog osvjetljavanja reaktorskog prostora.

Mrezica s imobiliziranim fotokatalizatorom postavljena je na dno reaktora te je dodana
modelna otopina SA 100 cm®. Na pocetku postupka uzet je uzorak SA 2 cm?® nakon ¢ega je
reaktor ostavljen u mraku 30 minuta te je ponovljeno uzimanje uzorka. Po zavrSetku faze u
mraku ukljuéen je izvor simuliranog suncevog zraCenja te su uzorci uzimani periodicki 15, 30,



60, 90, 120 i 150 minuta. Isto tako provela su se ispitivanja slijepe probe bez katalizatora,
odnosno utjecaja svjetlosnog zra¢enja na potencijalnu fotolizu salicilne kiseline.

REZULTATI | RASPRAVA

Kako bi se dokazala prisutnost TiO, na povrsini staklenih mreZica uzorci su snimani SEM-om
(slika 1).
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Slika 1. SEM snimke staklenih mreZica: (a) bez TiO,, (b) s TiO, susene klasi¢nim nacinom, (c) s
TiO, suSene mikrovalovima



Usporedbom slika 1a, 1b i 1c moze se zakljuéti da je doSlo do vezanja fotokatalizatora TiO,
na staklene mreZice te je uoena i razlika u veli¢ini vezanih estica. Cestice veéih dimenzija
vezane na staklena vlakna su nastale prilikom primjene mikrovalnog susenja.

Pomocu EDS analize utvrdena je prisutnost TiO, na nosacu nakon imobilizacije. Primjer
rezultata EDS analize za imobilizaciju provedenu uz pomo¢ mikrovalnog susenja prikazan je
na slici 2, gdje je crnom crtom oznaceno podrucje provedene analize.

(b)

Slika 2. SEM/EDS analiza: (a) SEM slika podrucja provodene EDS analize, (b) EDS rezultati

Mase mrezica prije i nakon nanosSenja TiO, su dane u tablici 1 te je masa imobiliziranog TiO,
izraCunata stehiometrijski iz mase nanesenog sloja.

Tablica 1. Mase staklenih mreZica prije i nakon nanosenja TiO,

- m (staklene m (staklena m (nanesenog Mstehiometrijski (Ti02
mreZice), g mrezica + TiO,), g sloja), g na mrezici), g
mg 7,5953 7,9781 0,3828 0,2647
Mm 8,4088 8,9649 0,5561 0,3845

mg — mreZzica susena klasi¢nim nacinom; my, — mrezica suSena pomocu mikrovalova

Iz tablice 1 se vidi da je masa imobiliziranog sloja kod mikrovalnog susenja za oko 30 % veda
u usporedbi s masom dobivenom klasi¢nim susenjem.

Utjecaj mikrovalnog susenja na TiO, ispitan je rendgenskom difrakcijskom analizom te su
rezultati prikazani na slici 3 gdje su uporedeni difraktogrami TiO, P25 i TiO, nanesenog
pomocu silana na nosac susenog mikrovalovima.
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Slika 3. Difraktogrami TiO, i silanom vezanim TiO, M uz suSenje mikrovalovima

Na temelju lokalnog porasta bazne linije primjetnog na difraktogramu uzorka nanesenog
pomocu silana moze se zakljuciti da je u uzorku prisutna amorfna faza nastala hidrolizom
TEOS-a. Prisutnost ove faze smanjuje relativni udio anatasa i rutila te utjeCe na smanjenje
specificne povrsine. Zajedno sa slikama dobivenih SEM analizom kroz usporedbu slika 1b i 1c
dolazimo do istog zakljucka.

Ispitivanje fotokataliticke aktivnost pripravljenih fotokatalizatora su provedena u SarZznom
reaktoru gdje je pradena razgradnja salicilne kiseline. Na slici 4 su usporedeni rezultati
fotokatalize bez i s fotokatalizatorima dobivenih klasi¢nim (K) i mikrovalnim (M) susenjem.
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Slika 4. Fotokataliticka razgradnja SA bez katalizatora te katalizatorom Ki M

Usporedbom rezultata fotokataliticke razgradnje salicilne kiseline zaklju€uje se da je najbolji
rezultat postignut prilikom upotrebe fotokatalizatora pripravljenog klasi¢cnim susenjem. Kao
Sto je i ocekivano razgradnja salicilne kiseline pod utjecajem svijetla bez prisutnosti



fotokatalizatora je gotovo zanemariva. Slabiji rezultati dobiveni za fotokatalizator pripravljen
mikrovalnim susenjem su u korelaciji s rezultatima dobivenih SEM i XRD analizom.

ZAKUUCAK

U radu je provedena imobilizacija TiO, na nosac sol-gel metodom kroz dva razli¢ita nacina,
upotrebom klasicnog i mikrovalnog susenja. Nakon imobilizacije fotokatalizatora provedena
je karakterizacija i ispitana su fotokataliticka svojstva. SEM i EDS analizom dokazana je
prisutnost TiO, na staklenim mreZicama, te je vidljivo da su kod mikrovalnog suSenja Cestice
TiO, nesto vecée nego kod klasi¢nog susenja. Usporedbom masa imobiliziranog sloja vidimo
da je kod mikrovalnog susenja oko 30 % vec¢a masa imobiliziranog sloja Sto rezultira i veéom
masom TiO,. Veéa masa TiO, trebala bi rezultirati s boljim fotokatalitickim svojstvima, no
utvrdeno je upravo suprotno Sto moze biti rezultat mikrovalnog susenja. Ta hipoteza je
potvrdena rendgenskom difrakcijskom analizom, a rezultati su u korelaciji s rezultatima
dobivenim elektronskom mikroskopijom.

Iz dobivenih rezultata moZemo zakljuditi da je uporaba klasiénog susenja za pripremu
imobilizirano fotokatalizatora sol-gel metodom bolja od uporabe mikrovalova. Uporaba
mikrovalova rezultira ve¢éom masom TiO,, ubrzava proces pripreme fotokatalizatora Sto
rezultira uStedom energije i vremena, ali narusava fotokataliticka svojstva. Daljnja
istraZivanja ée biti usmjerena prema pronalazenju nacdina uporabe mikrovalova kroz
smanjenje snage i pronalazenje optimalnog vremena za mikrovalno susenje.
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