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Sazetak

Porastom broja stanovni$tva dolazi do razvoja industrije Sto uzrokuje vecu potrebu za
proizvodnjom i uporabom razlicitih pesticida, farmaceutika i drugih proizvoda, Klasificiranih
kao mikro onecis¢iva¢i koji imaju velik negativan utjecaj na vodeni okolis. Porast
koncentracije mikroonecis¢ivaca u prirodi dovodi do potrebe pronalaska nac¢ina u kojem bi
iste uklonili ili preveli u bezopasan oblik. Jedna od modernih metoda uklanjanja farmaceutika
iz vode dolazi koristenjem naprednih oksidacijskih tehnika, to jest fotokataliza.

U ovome radu pripravljeni su fotokatalizatori nanaSanjem titan (IV) oksida s i bez grafen
oksida na staklene mrezice sol-gel postupkom te su usporedena njihova fotokatalitiCka
svojstva. Fotokataliza se provodila u reaktoru s UV lampom te se reakcija pratila kroz
degradaciju salicilne kiseline UV/VIS spektrofotometrom. Najbolji rezultati dobiveni su
koriStenjem Cistog titan (IV) oksida bez prisustva grafen oksida. UspjeSno nanosenje
fotokatalizatora je potvrdeno vizualno i SEM analizom.

Kljuéne rijeci: fotokatalizator, titan (1) oksid, grafen oksid, sol-gel postupak,
mikroonecis¢enja



INFLUENCE OF GRAPHENE OXIDE ON PHOTOCATALYTIC
PROPERTIES OF TITAN (1V) OXIDE

Abstract

The increase in population leads to the development of industry, which causes a greater need
for the production and use of various pesticides, pharmaceuticals and other products,
classified as micro-pollutants than have negative side effects on water ecosystem. The
increase in the concentration of micro-pollutants in nature leads to the need for a way in
which they would be removed or converted into a harmless form. One of the modern methods
of removing pharmaceuticals from water comes by using advanced oxidation techniques, i.e.
photocatalysis.

In this work photocatalysts were prepared by applying titanium (IV) oxide with and without
graphene oxide onto glass fibers with sol-gel process and their photocatalytic properties were
compared. Photocatalysis was performed in a reactor with a UV lamp and the reaction was
monitored through the degradation of salicylic acid by UV / VIS spectrophotometer. The best
results were obtained using pure titanium (IV) oxide without the presence of graphene oxide.
Successful photocatalyst application was confirmed visually and by SEM analysis.

Keywords: photocatalysis, titan (V) oxide, graphene oxide, sol-gel process, micropollutants
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1. Uvod

Voda je jedan od glavnih uvjeta za zivot na Zemlji. TO znaci da ju trebaju: ljudi, biljke,
zivotinje, pa ¢ak i mikroorganizmi u svrhu normalnog odvijanja i odrzavanje svih Zivotnih
funkcija. U tijelu odrasle osobe, voda ¢ini 60 % tjelesne mase te se nalazi u tijelu i tkivima
gdje nije rasporedena jednoliko. VVoda je nezamjenjiv resurs jer se koristiti u domacinstvu za
pice, pranje i pripremu hrane, u poljoprivredi za navodnjavanje, dok se u industriji
upotrebljava za gotovo sve tehnoloSke procese poput: pranja, hladenja, razrjedivanja,
transporta, separacije itd. Danas se sve CeSCe susreCemo s vodama koje kvalitetom nisu
pogodne za ljudsku upotrebu. Koli¢ine pitke vode nisu, kako se to prije mislilo, neograni¢ene.
Upravo je zbog toga imperativ aktivno pridonositi ocuvanju vode!

Brzim rastom CovjeCanstva i napretkom industrije raste i potroSnja Ciste vode te se stvaraju
sve vece koli¢ine otpadne vode koja je onecis¢ena raznim organskim i anorganskim tvarima.
U ta oneciS¢enja se obi¢no ne podrazumijeva, a trebalo bi, Cesto prisutno toplinsko
oneciS¢enje, uzrokovano ispuStanjem nedovoljno ohladene industrijske vode direktno u
vodotok. Veliki dio koristenih voda, bilo u kuéanstvima ili u industriji se nedovoljno, ili
uopée ne procis¢ava prije ispuStanja u vodotoke. Zbog ispusta oneéis¢ene vode u Cistu,
prirodnu vodu, dolazi do onecis¢enja ukupne vodene mase koje za posljedicu ima smanjenje
ukupnog resursa pitke vode [1]. Slivne i kanalizacijske vode takoder predstavljaju jedan od
potencijalnih izvora oneciS¢enja pitke vode, posebice ako se ne tretiraju prije ispusta. Jedan
takav primjer je rijeka Ganges u Indiji u koju se ispustaju i deponiraju razne vrste otpada Sto
je uzrokovalo ekolosku katastrofu.

Republika Hrvatska (RH) ima dovoljno velike koliine prirodne vode, iako u pojedinim
regijama vlada nestaSica - ponegdje se ne koristi racionalno, a sve se vise i oneciScuje.
Kvaliteta vode ovisi 0 nekoliko stvari poput: hidrogeoloskom porijeklu, bioloskoj
specificnosti okoline, koli¢inskim varijacijama, stanju vodovodne mreZe, navikama ljudi itd.
Voda se smatra javnim dobrom S§to znac¢i da ne moZe biti u ni¢ijem vlasniStvu. Europska
direktiva navodi da voda nije komercijalan proizvod poput ostalih ve¢ je nasljede koje se
treba Cuvati 1 Stititi. Hrvatski zakoni o vodama govore kako se njima upravlja tako da se
zadovolje potrebe trenutne generacije bez da se ugrozava mogucnost koriStenja istih voda
budu¢im generacijama [2].

Prema UNESCO-vom (World Water Development Report) izvjes¢u iz 2003. godine, o
koli¢inama pitke vode, Hrvatska raspolaze s 22669 prostornih metara godi$nje obnovljive
pitke vode po stanovniku i po tom se podatku svrstava kao 42 vodom najbogatijih zemalja
svijeta [3].

Terenski gledano Hrvatska je porozna — kraska s toga je proc¢is¢avanje otpadnih voda jedini
nacin ocuvanja jednog od nasih najvecih resursa.

U Republici Hrvatskoj je 85 % stanovniStva spojeno na javni vodoopskrbni sustav. Na Zalost,
sustavom javne odvodnje pokriva se samo 46 %. U Hrvatskoj se, od 28 % koli¢ine otpadne
vode od stanovniStva koja se procis¢ava 43 % procis¢ava na prethodnom 1 1. stupnju
prociscavanja, 57 % na 2. stupnju, dok je samo 0,5 % stanovnistva priklju¢eno na 3. stupanj
procis¢avanja, kojim se dodatno uklanjaju fosfor ili dusik [4].

Onecis¢enja u vodi mogu biti na mikro ili makro razini, $to uvjetuje nacin primjene razli¢itih
metoda prociS¢avanja. Mikroskopska oneciS¢enja predstavljaju najve¢u opasnost koja
proizlazi od njihovih potencijalnih svojstava koja uzrokuju nezeljene kemijske reakcije u
okoliSu koje utjece na zdravlje ljudi, uz to zbog njihove male prirode vrlo ih teSko ukloniti
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standardnom mehanickom filtracijom kojom se uklanjaju makro oneciS¢enja. Najcesce
metode proc¢i$¢avanja vode temelje se na koriStenju aktivnog ugljena, flotacije i ozonizacija.

Postoji 1 moguénost razlaganja organskih oneciS¢ivaca iz vode koriStenjem naprednih
oksidacijskih procesa pri kojima se organske tvari, pri standardnom tlaku i temperaturi,
oksidiraju pomocu hidroksil radikala. Prethodno naveden postupak ozonizacija spada pod ove
metode, ali u njih se jo$ ubrajaju i postupci fotokataliticke ozonizacije te Fentonovih i
Fentonu sli¢nih procesa [5].

Najcesce primjenjivane izvedbe fotoreaktora koriste fotokatalizatore u obliku suspenzije ili
imobiliziranih slojeva u kojima fotokatalizator dolazi u obliku tankog filma. U obliku
suspenzije je stabilan te ima jaku oksidacijsku mo¢ i veliku povrSinu dostupnu za redoks
reakcije. Negativna strana suspenzije je potreba naknadnog uklanjanja fino dispergiranog
katalizatora iz vode Sto predstavlja skup i1 dugotrajan proces koji se moze rijeSiti
imobiliziranjem katalizatora na nosace kao Sto su staklene mrezice. Fotokataliza se provodi uz
poluvodice poput: TiO,, Fe,03, CdS i ZnO — pri tome je TiO, jedan od najcesce koriStenih
tvari u fotokatalitickim reakcijama. Fotokataliticki reaktori koji koriste TiO, vrlo su efikasni
pri uklanjanju organskih i anorganskih onec¢i$¢enja prisutnih u vodi. Krajnji produkti reakcija
su CO; i H;0, a TiO; se odlikuje i jakom oksidacijskom moc¢i, malim stupnjem toksi¢nosti,
visokom fotokatalitiCkom aktivnost, kemijskom i fotokemijskom stabilnost te se zato koristi u
tehnologijama za prociS¢avanje otpadnih voda [6].

U ovom radu ispitana je efikasnost uklanjanja farmaceutika pomocu staklenih mrezica
prevucenih slojem smjese TiO; 1 grafen oksida odredene koncentracije.

Metalurski fakultet Sisak 2
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2. Op¢i dio

2.1 Voda

Voda je kemijski spoj dva atoma vodika i jednog atoma kisika — kemijske formule H,O.
Izmedu jednog atoma kisika nalaze se 2 atoma vodika s medusobnim razmakom od 105° —
nesimetri¢na, bipolarna struktura. Molekule vode se medusobno povezuju vodikovim vezama,
vodik jedne molekule je privu¢en na Kisik druge molekule. Pri standardnom tlaku i
temperaturi (p = 101325 Pa i T = 293,15 K), voda se nalazi u teku¢em agregatnom stanju kao
tvar bez boje, okusa i mirisa. Lediste vode nalazi se na 0°C, a vreliste na 100°C.

Voda se smatra esencijalnom tvari koja uvjetuje skoro sve aspekte Zivota (kretanje, hranjenje,
razmnozavanje, regulaciju temperature, regulaciju tlaka stanica itd.). Najrasprostranjenija je
kapljevina koja zauzima preko 75 % Zemljine povrSine, koja ¢ini velike ekosustave i pritom
povezuje sve ekosustave na Zemlji, dok je samo 2,5 % iste vodene mase slatka voda. Voda se
u prirodi dijeli na: atmosfersku, povrSinsku i podzemnu s time da se povrsinska voda dodatno
dijeli na oceansku i kopnenu s dodatnim potpodjelama na; rijeke, slatka i slana jezera,
ledenjake i biomasu [1]. U tablici 1. prikazani su udjeli vode na Zemlji.

Tablica 1. Raspodjela vode na Zemlji [1]
Lokacija Koli¢ina 10° [km’]

Atmosferska voda
Povrsinske vode
Oceani 1359400
Kopno 26431,7
Rijeke 1,7
Slatka jezera 125
Slana jezera 105
Biomasa 50
Ledenjaci 26000
Podzemna voda 7150

Kao $to je vidljivo iz prethodne tablice, najvecéa koli¢ina vode nalazi se u oceanima ali ta voda
je slana 1 nije pitka. Tehnologije koje se koriste za desalinizaciju su jos uvijek skupe ili
neisplative. Ledenjaci predstavljaju veliki izvor slatke vode pogodne za piée ali njihova
eksploatacija u svrhu dobivanja pitke vode trenutno nije mogucéa. Iz tih je razloga potrebno
zaStiti onu malu koli¢inu ¢iste kopnene vode koja se moZe iskoriStavati.

Vazno je napomenuti kako voda prolazi jednim od najvaznijih ciklusa u prirodi — hidroloski
ciklus. Hidroloski ciklus se odvija nizom koraka zbog kojih se voda kontinuirano ,kre¢e® u
biosferi. Ciklus zapocinje isparavanjem, sublimacijom ili hlapljenjem vode u atmosferu.
Isparavanje se odvija zbog utjecaja Sunceve topline na vodu ili zagrijavanjem toplinom iz
Zemljine unutra$njosti (geotermalni izvori tople vode ili vodene pare — gejziri, geotermalni
izvori itd.). Tako uparena voda odlazi u atmosferu u kojoj zbog niskih temperatura, na
odredenoj visini, kondenzira u sitne kapljice koje se povezuju i rastu tvore¢i oblake. Kada su
odredeni uvjeti postignuti, kapljice vode padaju nazad na zemlju pod utjecajem gravitacije u
obliku ki$e ili rose, a u slu¢aju da su temperature dovoljno niske, voda ¢e se smrznuti na putu
prema Zemlji i pasti u obliku mraza, snijega ili leda (tuca / grad). Voda se s vremenom vraca
u veca vodena tijela iz kojih ponovno isparava u atmosferu te tako ponovno zapocinje novi
krug ciklusa. Hidroloski ciklus je od iznimne vaznosti zbog toga $to se neprekidno odvija

Metalurski fakultet Sisak 3
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izmjena i obnavljanje zaliha slatke vode na Zemlji te je samo jedan od prirodnih procesa koji
odreduju klimatoloSke uvjete na Zemlji. Na slici 1. prikazana je jednostavna shema kruznog
ciklusa vode.

Slika 1. Jednostavna shema kruznog ciklusa vode u prirodi [1]

2.2 Oneciséenje vode

Mnoge tvari koje su Stetne ili opasne za zdravlje ljudi i drugih zivih bi¢a mogu do¢i u vodu na
razli¢ite nacine. Jedan od njih je kretanje vode u atmosferi ili na povrsini Zemlje pri ¢emu
nakuplja razne Cestice, bakterije, kemikalije, otapa minerale i potencijalno teske metale i/ili
radioaktivne spojeve. Cestice ili kemijski otpad iz tvornica ponekad se ilegalno odbacuje u
rijeke, zakapa pod zemlju ili ispusta u atmosferu bez adekvatnog prethodnog tretiranja.
Poljoprivredna primjena velikih koli¢ina pesticida predstavlja veliki problem za podzemne
vode jer ti pesticidi Cesto sadrze Stetne kemikalije i1 teSke metale koji se kroz zemlju ispiru u
podzemne vode. Nadalje, istjecanje iz podzemnih ili nadzemnih spremnika za tekucine poput
benzina i naftovoda isto izravno utje¢e na podzemne vode. Sol koja se zimi stavlja na ledene
ceste se otapanjem leda ispire i mijesa u kanalizaciji Sto onecis¢uje vodotoke, te iako nije
toliko opasna po zdravlje ljudi moze stvoriti veoma nepovoljne i Stetne uvjete za vodene
organizme. Neke se oneciS¢ujuce tvari polako vremenom disociraju/raspadaju na manje
opasne ili bezopasne tvari. Bez obzira na to $to voda ima sposobnost cirkulacije u prirodi te se
samoprociséava bez adekvatnog nadzora koli¢ina onecis¢ujucih tvari koji se akumuliraju u
zraku ili tlu neprestano raste.

Zbog svoje izuzetne vaznosti i Siroke primjene, potrebna je kontinuirana zastita voda i razvoj
novih, boljih 1 jeftinijih metoda njezinog prociS¢avanja. OneciS¢enja vode se mogu podijeliti
na: organska, anorganska i mikrobioloSka, no fokus ovog rada je na organskim oneciS¢enjima

[1].

Metalurski fakultet Sisak 4
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2.2.1 Organsko onecis¢enje vode

Organski spojevi su kemijski spojevi koji se baziraju na ugljiku (C), sadrze ugljicne veze u
kojima je najmanje jedan atom ugljika kovalentno povezan s nekim drugim atomom poput
vodika (H), kisika (O) ili dusika (N). Organske spojeve mozemo podijeliti prema zasi¢enju u
2 kategorije: zasi¢ene (alkani) i nezasicene (alkeni i alkini). Izgledom mogu biti i
kruzni/prstenasti to jest ciklicki (areni). Postoje i posebne kategorije kao Sto su policiklicki
aromatski ugljikovodici koji se porastom industrije sve ¢eSce 1 u sve viSim koncentracijama
pojavljuju u okolisu.

Organska onecis¢ivala vode potjeCu iz kuénih otpadnih voda bilo da je rije¢ 0 sirovim ili
obradenim vodama, urbanim otpadnim vodama, industrijskim i/ili trgovinskim otpadnim
vodama kao iz poljoprivrednog otpada. Otpadne vode najveci su izvor organskih materijala
koji se ispustaju u slatke vode. Pogresno se pretpostavlja da more ima gotovo neogranic¢en
kapacitet za prociS¢avanje biorazgradivih tvari. Kada se organski otpad ispusta u rijeku, on se
postupno eliminira djelovanjem mikroorganizama na nacin vrlo slican onome koji se inace
koristi u procesima obrade otpadnih voda. Ovo samocis¢enje zahtijeva dovoljne koncentracije
kisika potrebnog za raspad sloZenih organskih molekula u jednostavne organske molekule.
Razrjedivanje, sedimentacija i sunéeva svjetlost takoder imaju svoju ulogu u procesu.
Mikroorganizmi u potocima igraju znacajniju ulogu od suspendiranih organizama u pogledu
samoprocis¢avanja. Njihova se vaznost povecava kako se povecava kvaliteta otpadnih voda
jer su mikroorganizmi ve¢ prisutni u struji otpada, dok se suspendirani mikroorganizmi
uglavnom opskrbljuju iz ispusta. Organsko onecis¢enje utjeCe na organizme koji Zive U
rijekama smanjujuéi raspolozivi kisik u vodi tj. niske koncentracije kisika u vodi uzrokuju
odumiranja organizama koji obitavaju u vodi. Pove¢ana zamucenost vode smanjuje prolaznost
svjetlosti kroz vodu $to negativno utjeCe na moguénost fotosintetskim organizmima da
obavljaju fotosintezu. Organski otpad se talozi i na dnu rijeka mijenjaju¢i karakteristike
supstrata [7].

Medu organske spojeve koji oneciS¢uju okoli§ spadaju i1 farmaceutici koji se u okoliSu
pojavljuju sve ¢esce i u sve visim koncentracijama. Djelovanje farmaceutika na okoli$ nije jo§
uvijek u potpunosti poznato vec je u fazi istraZivanja. Prema tim istraZivanjima njihov utjecaj
na okoli$ i faunu je vrlo Stetan $to rezultira potrebom daljnjeg istraZivanja i pra¢enja razina u
okoliSu.

2.3 Farmaceutici

Farmaceutici su po definiciji tvari koje se koriste u dijagnostici, lijecenju ili prevenciji bolesti
i za obnavljanje, ispravljanje ili izmjenu organskih funkcija. Zapisi koji datiraju iz doba
drevne Kine, hinduisticke 1 mediteranske civilizacije govore o farmaceuticima ¢ija su baza
bile biljke 1 minerali. Krajem mracnog srednjeg vijeka u 16. stolje¢u medicinska praksa se
naglo pocela razvijati, a prve farmakopeje (spis lijekova, njihova primjena i sastav -
enciklopedija lijekova) se pojavljuju 1546. godine u Njemackoj, a za profesiju apotekarstva se
smatra da je zapocela 1617. godine osnivanjem DrusStva apotekara u Londonu. Najraniji
moderni lijekovi su bili anestetici poput morfija, kloroforma, kokaina i fenola. Farmaceutici
se klasificiraju prema kemijskoj skupini, nafinu farmakoloskog djelovanja u tijelu i
terapijskoj primjeni. Alkaloidi su bili prvi Cisti farmaceutski proizvodi dobiveni od prirodnih
tvari kao Sto su: kinin, nikotin, kokain, atropin i morfij. Ostale tvari izolirane i koriStene u
svrhu lijeCenja u 19. stoljecu ukljucuju: strihin, kinin i nikotin. J. Lister prvi je upotrijebio
karbolnu kiselinu (fenol — C¢HgO) za sprecavanje infekcija. 1865 godine lijekovi zivotinjskog
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porijekla ukljucuju Zljezdane ekstrakte koji sadrze hormone, poput inzulina u lijecenju
dijabetesa. Antibiotici, cjepiva, frakcije ljudske krvne plazme i steroidni hormoni vazni su
lijekovi proizvedeni od prirodnih tvari. Vitamini, koji su se ranije dobivali iz prirodnih izvora,
danas se Cesto sintetiziraju u laboratoriju. Prilikom pripreme doza, mnogi farmaceutski
proizvodi se melju na razlicite frakcijske veli¢ine. Mnogo ljekovitih tvari dodaje se vodi,
alkoholu ili drugom otapalu, tako da se mogu koristiti i obliku otopine. Nadalje, mogu se
pripraviti kao masti i kreme kao polukruti pripravak. Cvrsti lijekovi ukljuéuju tablete, pastile i
cepice. U ovom obliku spojevi su stabilniji, s manje rizika od nezeljenih kemijskih reakcija,
doziranje je lakSe odrediti, a isto tako je skladiStenje i pakiranje pojednostavljeno - ¢vrste
forme su ucinkovitije za proizvodnju [8].

Istrazivanjem prisutnih onec¢is¢enja u okoliSu paznja se pomaknula sa standardnih organskih
spojeva (poliklorirani  bifenili i policiklicki aromatski ugljikovodici) na "nove
onecis¢ivacima". OneciScujuce tvari kojima se prije nije pridonosilo toliki znacaj ili nisu bili
praceni, a njihove danasnje koncentracije se smatraju onecis¢ujuc¢im i prijete zdravlju ljudi ili
sigurnosti okoliSa se nazivaju novim onecis¢iva¢ima. Farmaceutici i proizvodi za osobnu
higijenu spadaju medu nove onecis¢ivace i obuhvacaju Sirok spektar kemijskih spojeva [9].

2.3.1 Farmaceutici u okolisu

Nakon prolaska kroz tijelo, farmaceutski aktivni sastojci se izlucuju ili u nepromijenjenom
aktivnom obliku ili kao metabolizirane tvari. Razni humani lijekovi i njihovi metaboliti iz
domacinstava i bolnica se prikupljaju i mijeSaju u gradskoj kanalizaciji. Na Zalost,
nepropisnim odlaganjem (bacanjem u zahodske Skoljke ili umivaonike) u kanalizacijskim
vodama se mogu pronaci i neiskoristeni lijekovi kao i lijekovi kojima je istekao rok trajanja.
Postrojenja za obradu kanalizacijskih otpadnih voda najces¢e primjenjuju aktivni mulj koji
nije u potpunosti sposoban ukloniti farmaceutike iz vode — ucinkovitost aktivnog mulja se
kre¢e od 20 do 80 % ovisno o vrsti farmaceutika. Nepro¢is¢eni ostatak farmaceutika, koji se
prema Kkriterijima procistaca smatra Cistim, Se otpusta u mora, rijeke i jezera. Nadalje, za
farmaceutska proizvodna postrojenja je dokazano da ispuStaju aktivne sastojke u obliznje
potoke. Osim humanih farmaceutika, veterinarski farmaceutici koji se primjenjuju u uzgoju
Zivotinja oslobadaju se u tlo na mjestima gdje se stajnjaci koriste kao gnojiva. S vremenom se
ostaci tih lijekova nakupljaju u tlu te se ispiru u povrsinske ili podzemne vode. Reakcije
transformacije 1 razgradnje u okoliSu mijenjaju pokretljivost, trajnost i sudbinu farmaceutskih
ostataka. Farmaceutski proizvodi uglavnom su otkriveni u povrSinskim 1 otpadnim vodama,
ali postoje i u podzemnim vodama, gnoju, tlu i drugim okoli$nim matricama [10].

Vise od 600 aktivnih farmaceutskih tvari ili njihovih metabolita kao i produkata
transformacije otkriveni su u okolisu. Prema terapijskim skupinama, ovi one¢is¢ivaci se dijele
na:

« antibiotike,

* analgetike,

* lijekove za snizavanje lipida,
* beta blokatore,

* kontrastni mediji za rendgen i
* sinteticke estrogene [10].

Kampanje za pracenje razina farmaceutika u prirodi se sve vise pojavljuju u zemljama u
razvoju i nastanku. Zahvaljujuéi tome, otkriven je globalni razmjer pojave farmaceutika u
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okolisu. Na slici 2. prikazana je toplinska karta otkrivenih farmaceutika u svjetskim vodama.
Na primjer, diklofenak, nesteroidni upalni lijek, otkriven je u vodenom okruzenju u 50
zemalja svijeta. Regionalne razlike u obrascima potro$nje lijekova i njihovih vrsta, pristupu
zdravstvenoj skrbi i tretmanu otpadnih voda pomaze objasniti razlike u pojedinim zemljama.
U rijekama i jezerima u kojima se nalaze ispusti pronadene koncentracije farmaceutika krecu
se od 0,1 pug / L do 1,0 ug / L. Medutim, maksimalne koncentracije u gusto naseljenim
podru¢jima ili nizvodno od uredaja za prociS¢avanje otpadnih voda mogu biti znatno vece.
Postoji manjak podataka o farmaceuticima u stajnjacima i tlu, ali su otkriveni ostaci u 28
zemalja — mjesta s intenzivnim uzgojem zivotinja [10].

Broj farmacsutika otknventh
U povrémskoj, podzemecy.
vodovodno) vilk pitkey vodi
1-3
40
L RIR%"]
B 31100
N 101 - 200

Nema podataka

Slika 2. Broj farmaceutika otkrivenih u povrsinskoj, podzemnoj, vodovodnoj i/ili pitkoj vodi
[10]

Nadalje, farmaceutici su bioloski aktivne tvari koje utjeu na mehanizme kontrole u zivih
organizama (reguliranjem metabolizma, utjecajem na hormonsku ravnotezu ili ublazavanjem
prijenosa signala izmedu stanica). Kada se pusti u okoli§, njihova bioaktivnost moze
negativno utjecati na divlje Zivotinje. Negativni u¢inci farmaceutika poc¢inju se manifestirati u
prirodi, a jedan od primjera je izumiranje supova na indijskom potkontinentu uzrokovano
hranjenjem leSevima goveda koja su prethodno lije¢ena protuupalnim lijekom. Pokus s
jezerom koji je uklju¢ivao sinteticki estrogen koristen u kontracepcijskim tabletama doveo je
do feminiziranosti muskih jedinki populacije riba [10]. Za procjenu rizika na okolis,
predvidene koncentracije lijekova u okolisu se usporeduju s predvidenim koncentracijama bez
ucinka, koje su izvedene iz standardiziranih laboratorijskih eksperimenata s modelima
organizama kao Sto su alge, dafnije, ribe ili biljke. Procjena rizika za okoli§ je obavezna
praksa u EU prije nego se novi farmaceutik stavi na police.

Alarmantna prijetnja za javno zdravlje je Sirenje patogenih organizama otpornih na
antimikrobne lijekove kao i na antibiotike (Superbug). Prisutnost antimikrobnih lijekova u
crijevima ljudi 1 lijecenih Zivotinja dovodi do pojave razvoja otpornosti u bakterijama koje se
luce s fekalijama i Sire kroz otpadne vode, mulj, stajski gnoj ili tlo. Medutim, geni otpornosti
mogu se razviti i prirodno ako su antibiotski ostaci prisutni u okolisu. Endokrini lijekovi
utjecu na hormonalni sustav (kontraceptivi, tretmani protiv raka, lijekovi za Stitnjacu 1 ziv€ane
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bolesti) [10]. Hormoni (posebno estrogeni spojevi) su neki od najranijih farmaceutika koji su
zabiljezeni u kanalizacijskim vodama, a pronadeni su u znacajnim koncentracijama.
Istrazivanja pokazuju da se do 95 % antibiotskih spojeva moze neprimije¢eno pustiti u
kanalizaciju - moze biti uzrok ubrzane otpornosti bakterijskih patogena na antibiotike. Visoke
koncentracije antibiotika mogu dovesti do promjena u strukturi mikroba i utjecati na
prehrambene lance. Bakterije izlozene malim dozama antibiotika, razvijaju toleranciju na iste
te kada se ljudi zaraze istima, sada otpornim bakterijama, odredeni antibiotici viSe nisu
ucinkoviti u lijeCenju. To vodi do zabrinutosti, jer godiSnja izvjeS¢a sugeriraju na 14 000
smrtnih sluc¢ajeva uslijed otpornosti na antibiotike.
Potencijalni rizici izlaganju niskim koncentracijama farmaceutika dijele se na:
e Ekotoksikoloske ucinke - akutna i kroni¢na toksi¢nost, genotoksicnost, kancerogenost.
e Farmakoloske ucinke - interferencija hormona i imunoloskog sustava [11].

2.4 Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (AOP, eng. Advance Oxidation Process) su tehnike za
prociséavanje, procesiranje i proizvodnju pitke vode. Za AOP Koriste se razliciti reakcijski
sustavi s ili bez pomoci energije, koja moze biti elektricna, mehanicka ili neka forma zracenja.
Na slici 3. prikazana je shema AOP-a i njihovih kombinacija. Ovi procesi koriste novo
nastale, visoko reaktivne hidroksidne radikale ("OH) kao sekundarne oksidanse. Hidroksidni
radikali nastaju iz manje reaktivnog, primarnog oksidansa kao $to su vodik peroksid (H20,) ili
ozon (Og3) i imaju vrlo visok standardni redukcijski potencijal, pa su u stanju oksidirati veliki
broj organskih spojeva u vodi, $to dovodi do vrlo niske koncentracije tih spojeva. U tablici 2.
navedeni su oksidacijski potencijali nekih oksidacijskih sredstava. Kako bi povecali
proizvodnju hidroksilnih radikala koriste se visokoenergetski EM valovi i obi¢no
ultraljubicasto zracenje (UV) u fotokemijskim AOP-ima. Fotokemijski reaktori se sastoje od
posude u kojoj su jedna ili vise UV lampi prisutne kako bi se voda ozracila. [ako su izneseni
matemati¢ki modeli koji predvidaju rad 1 troSkove energije, rezultati sustavne optimizacije
dizajna i rada takvih reaktora na temelju modela nisu dovoljni. Jedna od najvecih prednosti
AOP-ova je u tome $to pred drugim procesima obrade organskog otpada u vodenim tokovima,
ostavlja veoma malo ili ne ostavlja nikakvo sekundarno oneciS¢enje uzrokovano razlaganjem
onecidéivada. Sto se ti¢e obrade vode, AOP postupci se mogu primjenjivati samostalno ili
mogu biti dio veéeg sustava u kojem se koristi nekoliko metoda obrade [6, 12].

Tablica 2. Oksidacijski potencijali nekih sredstava za oksidaciju [13]

Oksidans Oksidacijaki potencijal [E°,V]

Fluor 3.03
Hidroksilni radikal 2,80
Atomizirani kisik 2,42
Ozon 2,07
Vodikov peroksid 1,77
Permanganat 1,67
Klorov (V) oksid 1,53
Klor 1,36

Najcesce koristeni postupci su oksidacija s HyO, katalizirana zeljeznim solima tj. Fentonov
proces, ozonoliza, fotokataliza uz titan (IV) oksid (TiO;), UV-fotoliza, elektrokemijska
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oksidacija, tako zvana "mokra" oksidacija, visokonaponsko elektri¢cno praznjenje i radioliza
vode [14].

AOP-ima se uspjesno provodi razgradnja bioloski toksi¢nih 1 postojanih organskih
onecisc¢ivaca - aromatski spojevi, pesticida te hlapivi organski spojevi.

AOP u odnosu na klasi¢éne metode obrade imaju prednosti zbog neselektivnost OH radikala,
kao i njihovog vrlo visokog redoks potencijala naspram organskih onecis¢ivaca. Mogu se
koristiti samostalno i u kombinacijama — kombinacija AOP-ova ili kombinacija AOP-a i
klasi¢nih procesa obrade. Jo$ jedna od prednosti je moguénost provodenja AOP-a pri
standardnom atmosferskom tlaku temperaturi (101325 Pa i 25 °C). OH radikali mogu nastati
pod utjecajem kemijske, elektricne, mehanicke ili energije zracenja, pa se tako i AOP-i mogu
podijeliti na kemijske, fotokemijske i fotokataliticke, mehanicke i elektri¢ne procese [6, 13].

Napredni oksidacijski procesi koji su pronasli najée$¢u primjenu podrazumijevaju razne
izvedbe procesa a najpoznatiji napredni oksidacijski procesi su [14]:

a) Fotoliza - proces koji se provodi u prisutnosti UV zracenja,

b) Ozonoliza - proces koji se zasniva na primjeni plina ozona,

¢) UV/O3; kombinacije - Procesi koji se zasnivaju na kombinaciji fotolize i ozonolize,
d) UV/TIiO; - Fotokataliticki procesi u kojima se koristi TiO, kao katalizator,

e) UV/TiO,/H,0, — Fotokataliti¢ki procesi koji kao oksidans koriste H,O,

f) Fentonov proces Feqi/H20- u kojem je raspad H,O, kataliziran zeljezovim ionima,
g) Fentonu sli¢ni pI’OCESi (FE(|||)/H202, FE(O)/Hzoz) idr.

2.5 Osnove fotokatalize

Fotokataliza (gr¢. phos: svjetlo + katalyo: raspad) je gotovo 100 godina star termin a njezina
jednostavna definicija je: promjena brzine kemijske transformacije pod djelovanjem svjetlosti
u prisutnosti katalizatora koji apsorbira svjetlost i sudjeluje u kemijskoj reakciji. lako je
mogucée pronaci primjere heterogene fotokatalize koja datira iz tog vremena, znamenito
otkrice dogodilo se oko 1970-ih kada su Fujishima 1 Honda vidjeli da se voda moze
fotoelektrokemijski podijeliti na atome vodika i kisik pomoc¢u poluvodi¢kog katalizatora. Pod
utjecajem energetske krize kasnih 1970-ih godina, dolazi do velikog vala aktivnosti i interesa
u podrucju fotokatalize. Obecanje buduénosti bazirane na vodiku u kombinaciji s Gritzelovim
1 suradnickim otkriCem solarne celije osjetljive na boje dodatno povecava interes za
fotokatalizom. 1996. godine Smalley, Curl i Kroto su dobili Nobelovu nagradu u podrucju
kemije radi otkri¢a fulerena (loptaste alotropske modifikacije ugljika) Sto je dovelo do
realizacije kako bi fotokemijski procesi mogli imati veliku korist od nanomaterijala [15].
Biljke primaju energiju Suncevog zracenja (svjetlost) 1 tako stvaraju hranu potrebnu za rast u
procesu fotosinteze, no ovaj proces u prirodi nije toliko jednostavan. Tijekom procesa
fotosinteze kisik i Secer nastaju oksidiranjem vode i potrosnjom ugljicnog dioksida a to sve
omogucuje sunceva energija. Po analogiji s prirodnom fotosintezom pocela se istrazivati
fotoelektroliza vode koristeci svjetlosnu energiju [16].

Fotoinducirane reakcije, kao §to je ona iz prethodnog primjera fotosinteze, pokrecu se
apsorpcijom fotona dovoljne energije koja je jednaka ili ista energiji zabranjene zone.
Apsorbiranje tih fotona uzrokuje porast naboja $to pomice elektrone iz valentne vrpce (VB)
poluvodic¢kog fotokatalizatora u vodljivu vrpcu (CB) te dovodi do nastanka Supljine unutar
valentne vrpce (h'vg).
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Elektronska struktura poluvodica se sastoji od popunjene valentne vrpce te prazne vodljive
vipce koje su medusobno odvojene energetskim podrucjem koje ne sadrzi za elektrone
dopustene energetske nivoe — zabranjena zona (Eg). Energetske razine potrebne za pobudu
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ovise o Sirini zabranjene zone. Ako poluvodi¢ poput
TiO, podvrgnemo djelovanju fotona energije h*v koja je ista ili viSa od energije zabranjene
zone elektron (e'cg) se pobuduje i prelazi iz valentne u vodljivu vrpcu i ostavlja iza sebe
Supljinu [17, 18].

hy
(Ti0,) 3 ega(Ti0,) + hiy(TiO,) (1)

ecg elektroni u vodljivoj vrpci 1 zaostale Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s elektron
donorima i/ili akceptorima koji su adsorbirani na povrSini poluvodi¢a ili unutar
elektrokemijskog dvosloja nabijenih ¢estica ili dolazi do rekombinacija s otpustanjem energije
[18].

Nastali parovi € cg — h*vg mogu reagirati na razne na¢ine poput reakcija u prijenosu naboja na
vrste apsorbirane na medupovrSini poluvodica i1 otopine ili plinovite faze. Ako se govori o
kemijski inertnom poluvodicu sa stalnim prijenosom naboja na adsorbirane molekule do¢i ¢e
do egzotermnog procesa — heterogeni fotokataliticki proces.

Pocetak heterogene fotokatalize na poluvodi¢ima je nastanak parova elektron-Supljina u
unutrasnjosti poluvodica. Nastali par nakon pobude mogu reagirati na razli¢ite nacine —
rekombinacija na povrSini, unutrasnjosti poluvodica ili oslobodenjem topline. Fotoinducirane
Supljine ili elektroni mogu se premjestiti na povrsinu poluvodi¢a. Na povrSini elektron ima
moguénost redukcije elektron akceptora poput O, ili H,O dok Supljina moze primati elektrone
donora koji se oksidiraju (H20). Molekule apsorbirane na povrsini poluvodi¢a c¢ine
ucinkovitiji prijenos elektrona dok brzina i vjerojatnost prijenosa naboja za elektrone i
Supljine ovisi o redoks potencijalu i energijskim granicama valentne i vodljive vrpce
adsorbirane molekule. Na slici 3. prikazani su glavni procesi koji se odvijaju u Cestici TiO;.
Osnovni nacini nastanka hidroksi radikala su:

e Reakcija Supljine s adsorbiranim molekulama H,O

hVB+(Ti02) + HZO(adS) - TiO, + HO_(ads) +H* (@)
e Reakcija Supljine s hidroksilnim ionima na povrsini TiO»
hVB+(Ti02) + HO_(ads) - TiO, + HO_(ads) (3)

Medumolekularni kisik moze djelovati poput elektron-akceptora tijekom prijenosa elektrona,
Sto dodatno pokrece niz reakcija.

e+0,2> 0, 4)
Nastali superoksid iz reakcije (4) moze biti ukljucen u:

O, + H" > HO, (5)

H™ + O, + HO, = H,0, + O, (6)

Fotoliza H,0O, stvara dodatne hidroksilne radikale koji sluze kao primarni oksidans
onecis¢ujuéih organskih spojeva. Konacni produkti potpune fotokataliticke reakcije su CO; i
H,0. Heterogena poluvodicka kataliza se zasniva, ali nije ograni¢ena na TiO, [18].
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Slika 3. Shematski prikaz glavnih procesa na TiO; Cestici [18]

(a) nastajanje parova elektron—supljina,

(b) oksidacija adsorbirane molekule - D,

(c) redukcija adsorbirane molekule - A,

(d) rekombinacija na povrsini ¢estice,

(e) rekombinacija u unutrasnjosti ¢estice [18].

Fotokataliticke reakcije se mogu odvijati u 2 mehanizma. Prema prvom mehanizmu, valentne
vrpce poluvodickog katalizatora ¢e direktno reagirati s organskim spojem to jest
oneciS¢ujuéom tvari. Prema drugom mehanizmu, hlapivi organski spojevi oksidiraju
hidroksilne radikale koji su vezani na povrsinu.

Reakcije fotokatalize koriste se u obradi voda — uklanjanje organskih onecis¢enja. Organske
tvari iz vode se mineraliziraju u reakciji s H" ili OH radikalima koji nastaju na povrsini
fotokatalizatora. Najznacajnije razlike izmedu fotokatalizatora i obi¢nih katalizatora su da se
obic¢an katalizator aktivira toplinom dok se fotokatalizator aktivira fotonskom energijom
odredenog intenziteta to jest svjetloséu [17].

2.6 Fotokatalizatori

Katalizatori su klju¢ni u ciS¢enju okoliSa te u sprjeCavanju daljnjih oneciS¢enja. Razvoj 1
istrazivanje katalitickih procesa doveo je do povecanja njihove ucinkovitosti. U prirodi bi
trebali Sto rjede primjenjivati neprirodne kemijske procese, ali ponekad to nije moguce izbjeci
pa se primjenjuju kataliticki procesi. Postoji Siroki niz katalizatora koji imaju istu funkciju,
Cis¢enje okolisa, samo se fokusiraju na razli¢ite onecis¢ujuce elemente - tablica 3. Heterogena
kataliza definirana je kao kataliza gdje se faza katalizatora razlikuje od faze reaktanta.
Fotokataliza je takoder oblik heterogene katalize, a glavna razlika izmedu njih je dodavanje
fotona u reakciju (izvor svjetlosti) [19].

Metalurski fakultet Sisak 11



Don Vito Luksié¢ Diplomski rad

Tablica 3. Popis katalitiCkih procesa i katalizatora koji se koriste odvijanje procesa [19]

Kataliticki proces KoriSteni katalizator/i
Selektivna katah'tlck’q redukglja NOx plinova V505 promoviran WOs, zeoliti na bazi Cu
koriste¢i amonijak

Proces uklanjanja vlazne sumporne kiseline

: N Vanadijevi oksidi
radi odsumporavanja plinova

Uklanjanje automobilski proizvedenih

onegiséivaca: CO, NO. Trosmjerni katalizator (Pt ili Pd i

Rh na keramickom monolitu)

ugljikovodici
Katalizator dizel oksidacije Pd, Pt
Postupci hidrotretiranja (uklanjanje S, N,
metala i aromatika iz ulja, radi dobivanja Co-Mo-S

ekoloski prihvatljivih goriva

Fotokataliticka oksidacija hlapljivih

organskih spojeva (VOC) TiO2, MoSy, SrTiO;

Fotokataliti¢ka eliminacija vodenih
polutanata

TiOZ, MOSz, SfTiOg

Katalizator se obi¢no sastoji od aktivne faze koja moze biti Cestica metala ili nanocestica
metalnog oksida, a njih Cesto prate promotorske Cestice koje su takoder Cestice metala ili
metalnog oksida a poduprte su poroznim nosa¢em. Specificna kemijska reakcija obi¢no se
odvija na povrSini aktivne faze. Molekule reaktanata vezu se na povrSinu katalizatora i
sudjeluju u stvaranju produkta koji se nakon toga odvaja od katalizatora bez promjene oblika
katalizatora. Ponasanje nano aktivnih komponenti ovisi o njihovoj veli¢ini, obliku, sastavu i
povrsinskim svojstvima, ali ove aktivne komponente ne djeluju izolirano, jer su suspendirane
na nose¢em materijalu ¢ija povrSinska svojstva i struktura pora takoder igraju ulogu, posebice
u interakciji i raspodjeli aktivne faze [19].

2.7 Titan (1V) oksid

TiO; je viSenamjenski materijal sa Sirokim rasponom primjena poput: fotokatalize ili
skladistenja energije. Niska toksi¢nost i obilje titana (Ti) pogodovali su nastanku njegovih
spojeva. Tijekom godina razvijeno je nekoliko pristupa za modificiranje / poboljSanje
svojstava TiO,. Oni uklju¢uju smanjenje veli¢ine Cestica, kontrolu morfologije i dopiranje s
heteroatomima radi podeSavanja elektronicke strukture i strukturnih karakteristika. Titanov
(V) oksid ima tri prirodna kristalografska oblika: brukit, anatas i rutil. Na slici 4. prikazane
su kristalne reSetke polimorfa TiO, dok slika 5. prikazuje praskasti TiO,. Za anatas je
otkriveno da moze razgraditi molekule vode na vodik i kisik pod utjecajem UV zraéenja.
Spajanje fotokatalizatora s ugljiénim materijalima pokazala se kao jedna od mogucnosti
kombiniranja fotokataliticke aktivnosti s adsorptivnoscu, a uglji¢ni materijali imaju odredenu
ulogu u pojacavanju fotokataliti¢ke efikasnosti [20, 21].
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(b) o7

(a)

(<)

Slika 5. Nanocestice TiO u praskastom obliku [22]

TiO; je jedan od najvecih izvora bijelih pigmenata u svijetu. Fizikalna svojstva tipi¢nih vrsta
bijelih pigmenata prikazana su u tablici 4.
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Tablica 4. Fizikalna svojstva najcesce koriStenih bijelih pigmenata [23]
Gustoéa  Refrakcijski ~ a(BET) Y cudina

Pigmenti [g/em?] indeks [m%/g] kristala
Anatas 3,8 2,55 11 0,15
Rutil 4,2 2,76 6 0,25
Zn0O 4,6 2,01 10 0,2
ZnS 4,0 2,37 6 0,25
Bijelo olovo 6,9 2,0 2 1

Iz tablice se moze vidjeti da su glavne prednosti pigmenata titana u odnosu na ostale bijele
pigmente, njihov visoki indeks loma u vidljivom dijelu spektra i njihova relativno mala
gustoca. Dvije druge prednosti su njihova kemijska stabilnost i ¢injenica da se on moze
proizvesti u optimalnoj veli¢ini kristala - 0,2 um. Kao posljedica visokog stupnja rasprsivanja
svjetlosti i male apsorpcije vidljive svjetlosti, pigmenti TiO; su naj¢iséi i najsvjetliji od svih
komercijalnih bijelih pigmenata. Rutil je najceséi i stabilni oblik (slika 6.). Kristalna struktura
se temelji na blago iskrivljenom Sesterokutnom zatvaranju atoma kisika s atomima titana koji
zauzimaju polovicu oktaedarskog meduprostora. Anatas i brukit temelje se na kubi¢nom
spajanju atoma Kisika, s time da koordinacija titana ostaje oktaedarska [23].

Slika 6. Kristalna reSetka rutila [23]

Anatas 1 rutil su jedini materijali koji se proizvode u velikim koli¢inama. Sitni pigmentni
kristali¢i rutila i anatasa su veoma snazni apsorberi UV svjetlosti koja dovodi do
fotokataliticke reakcije koja razgraduje organske tvari — osim ako povrsina TiO; nije zasi¢ena
Sto zaustavlja reakciju. Anatas nije pogodan zbog visoke fotoaktivnosti koja ga cini
neprikladnim za zavr$ne obrade zbog brzo razgradujuceg zastitnog filma. Pigmentni rutilni
kristali¢i su obloZeni glinicom (Al,O3) i/ili silicijem (Si) te su tretirani organskim spojevima
[23].
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2.7.1 Elektronska svojstva

Jedinstvena elektroni¢ka svojstva poluvodica karakterizira njegova valentna (VB) i vodljiva
vrpca (CB), dok se izmedu njih nalazi zabranjena zona (Eg) gdje nema stanja elektrona.
Vrpcani razmak predstavlja volumen elektrona, izraZzen u elektron voltama (eV), izmedu
maksimuma VB i minimuma CB. Struktura pojasa, ukljucujuéi razmak pojaseva i relativne
energetske polozaje VB maksimuma i CB minimuma, pretezno odreduje opticka i
elektronicka svojstva poluvodica. Razlike u strukturi elektronskih vrpci rezultiraju razli¢itim
pojasevima za razli¢ite TiO, polimorfe. Anatas i brukit imaju vrpéani razmak od ~ 3,2 eV, a
rutil i TiO, (B) razmak od ~ 3,0 eV. Stvarni pojas moze biti podlozan dominantnom
povrsinskom efektu ili defektu. S druge strane, relativni polozaji rubova CB i VB kod
razli¢itih TiO, polimorfa su malo razliiti, pa se Cak 1 medusobno razlikuju od istog
polimorfa. Uspjesno pokretanje redoks reakcije uvelike ovisi o VB i CB rubovima
poluvodi¢kog fotokatalizatora. Minimalni CB mora biti negativniji od potencijala
elektrokemijskog reduciranja akceptora da bi se termodinamicki omogucila reakcija redukcije
[23].

Da bi se postigla visoka ucinkovitost reakcija, mogu se koristiti mnoge vrste TiO, praha.
Zakljuceno je da su Cestice anatasa koje imaju veliku povrSinu ucinkovite za razgradnju
oneciS¢ujucih tvari u zraku i vodi. U reakcijama fotokatalize velika povrSina je posebno
bitna, jer su koncentracije oneciS¢ujuéih tvari obi¢no vrlo niske. U podrucju reakcija
fotokatalize primjenjuje se TiO, prah poznat kao P-25 (Degussa). P-25 je standardni materijal
koji ima relativno veliku povrinu (49 m?/g). Prah P-25 mjeSavina je faza anatasa i rutila i
pokazuje visoku aktivnost za mnoge vrste fotokatalitickih reakcija [24].

2.8 UV zracenje

Prema definiciji Svjetske zdravstvene organizacije ultraljubi¢asto zracenje (UV) je dio je
elektromagnetskog (EM) spektra koje emitira Sunce i svi smo mu izlozeni. Dok UV-C zrake
(valne duljine 100-280 nm) apsorbira atmosferski O3, veéina zracenja u rasponu UV-A (315-
400 nm) i oko 10 % UV-B zraka (280-315 nm) dospijevaju na Zemljinu povrsinu. [ UV-A i
UV-B su od velike vaznosti za zdravlje ljudi. Kako sunéeva svjetlost prolazi kroz atmosferu,
sav UV-C i oko 90% UV-B apsorbiraju se ozonom, vodenom parom, kisikom i uglji¢nim
dioksidom. UV-A zrafenje manje utjeCe na atmosferu. Stoga se UV zracenje koje doseze
Zemljinu povrsinu najveéim dijelom sastoji od UV-A s malom UV-B komponentom.

Sva zraCenja su oblik energije od kojih je vecina nevidljiva za ljudsko oko. UV zracenje je
samo jedan oblik zracenja i mjeri se koriStenjem spektra elektromagnetnog zracenja (slika 7.).
EM zracenje je svuda oko nas, samo §to mozemo percipirati njegove odredene dijelove i/ili
posljedice. Sva EM zracenja (koja se nazivaju i EM energija) sastoje se od minutnih paketa
energije ili 'Cestica', nazvanih fotoni, koji putuju valovitim uzorkom i kre¢u se brzinom
svjetlosti. EM spektar podijeljen je u nekoliko kategorija koje se definiraju rasponom brojeva.
Ti rasponi opisuju razinu aktivnosti ili energi¢nost fotona i veli¢inu valne duljine u svakoj
kategoriji. Na desnoj strani spektra radio valovi imaju fotone s vrlo malom energijom, tako da
su njihove valne duljine duge to jest brijegovi i dolovi vala nalaze se daleko jedan drugog.
Fotoni mikrovalova imaju viSu energiju, koju prate infracrveni valovi (IC), UV zrake i X-
zrake. Na lijevoj strani spektra, gama zrake imaju fotone s vrlo visokom energijom i kratkom
valnom duljinom, u ovom su slu¢aju brijegovi i dolovi vala puno bliZe jedni drugima.

Izlozenost UV-B zracenju pomaze kozi da proizvede vitamin Ds, koji u tijelu ima vaznu ulogu
u kombinaciji s kalcijem (Ca) - zdravlje kostiju i misi¢a. Koli¢ina izlozenosti UV-B zracenju
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koja je potrebna za postizanje koristi ovisi o nekoliko ¢imbenika, kao $to su: koli¢ina vitamina
D u prehrani, boji kozZe, upotrebi krema za suncanje, odjece, lokaciji na Zemlji (zemljopisha
Sirina i visina), dobu dana i godine. UV zracenje u obliku lasera, svjetiljki ili njihove
kombinacije uz primjenu lijekova za lokalnu upotrebu koji povecavaju osjetljivost na UV,
ponekad se koriste za lijeCenje pacijenata s odredenim bolestima koji nisu reagirali na druge
metode terapije - poznato kao fototerapija. Sugerirano je kako fototerapija moze pomo¢i u
lijeCenju teskih slucajeva nekoliko vrsta bolesti, ukljucujuci: rahitis, psorijazu, ekcem i
vitiligo. Danas se koristi i ultraljubicasti indeks (UVI). UVI je ljestvica rejtinga, s brojevima
od 1 do 11, koji pokazuju koli¢inu UV zraka koje oStecuju kozu tijekom dana na povrsini
Zemlje [25, 26].
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| | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
Alm o ot o' 1o 1ot 1o 1o ] 10° o
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Slika 7. Spektar EM zracenja [27]

Valne duljine elektromagnetskih valova moguce je prikazati spektrom EM zracenja. Spektar
EM zracenja se dijeli je na nekoliko podru¢ja koja se krecu od y-zracenja - vrlo kratkih valnih
duljina i velike energije sve do radiovalova koji imaju valne duljine preko 1000 m [27].
Bioloska konstrukcija ljudskog oka dozvoljava preglednost uskog vrlo djela EM spektra u
rasponu od 400 do 750 nm. Ovaj dio spektra nalazi se izmedu IC i UV zraka i naziva se
vidljivom svjetloscu.

UV svjetlo je EM zracenje u pribliznom rasponu valnih duljina od 10 do 400 nm. Ima valne
duljine koje su krace od vidljive svjetlosti, ali duze od x-zraka. Zbog ovoga su nevidljive
ljudskom oku.

Vec¢ina molekula nalazi se u svom najnizem energetskom stanju kada su pri sobnoj
temperaturi — osnovno stanje. Molekulu je moguce pobuditi UV zrafenjem S§to uzrokuje
njezin prijelaz u vise (pobudeno) energijsko stanje pri ¢emu nastaju Cestice koje imaju nizak
oksidacijski potencijal - jednadzba (7). Energijska razlika izmedu pobudenog stanja i
osnovnog stanja ovisi 0 apsorbiranoj energiji (hv). Molekula se zadrzava u pobudenom stanju
tijekom veoma kratkog vremenskog intervala koji moze biti izmedu 10 do 10°®s prije nego se
vrati u osnovno stanje koriste¢i mehanizme fluorescencije, fosforescencije ili razlaganjem na
jednostavnije razli¢ite molekule. Mehanizam fotokemijskog procesa mozZe se prikazati
jednadZzbama:

ka

M+ hv - M* (7.2)
k

M* S M (7.2)
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ke
Produk M* — Produkt (7.3)

UV zracenje ima i odredena ogranicenja, no bez obzira na njih koristi se u gotovo svim AOP-
ima, pa ¢ak i u kombinacijama. Neka od tih ograni¢enja su [14]:

e Potrebno je tretirati vodenu otopinu tako da transmisija UV svjetlosti bude §to vecéa jer
bilo kakvo zamucenje utjece na koli¢inu hidroksidnih radikala koji se dobivaju iz
H20,,

e Prevelike koli¢ine hidroksilnih radikala mogu dovesti do inhibicije reakcije
mineralizacije organskog oneciS¢enja,

e Vodena otopina koja se obraduje metodom oksidacije pomoc¢u UV zrafenja ne smije
sadrzavati ione teSkih metala kao ni uljne komponente,

e Procesni troskovi su veoma skupi zbog cijene UV lampi i elektri¢ne energije.

2.9 Salicilna kiselina

Salicilna kiselina, polazna tvar za sintezu Aspirina®, je jednostavan fenolni spoj koji se
sintetizira u Sirokom rasponu prokariotskih i1 eukariotskih organizama S$to ukljucuje i biljke.
Listovi i kora vrbe (Salix sp. - bjelogori¢no drvece i grmlje iz porodice Salicaceae) sadrze
velike koli¢ine salicilne kiseline koja se Cesto koristila kao lijek za ublazavanje boli. U 4.
stoljecu prije nove ere lis¢e vrbe davalo se Zenama za smanjenje porodiljinih bolova. 1828.
njemacki znanstvenik i farmaceut J. A. Biichner prodistio je glukozid salicilnog alkohola,
derivat salicilne kiseline poznatiji pod nazivom salicin, iz kore bijele vrbe. 1829. Godine
francuski farmaceut H. Leroux je poboljSao proces rafinacije i izdvojio salicilnu kiselinu u
kristalinicnom obliku. Odredene vrste biljaka kao S§to su riza, svracice, jeCam i soja sadrze
salicilnu kiselinu u koncentracijama iznad 1 pg/g svjeze biljke. 1839. godine talijanski
kemicar R. Pirie koji radi u Parizu pretvorio je salicin u kiseli aromatski spoj koji je nazvao
salicilnom kiselinom. Po njegovoj teoriji, salicilna kiselina iz biljaka se mogla razdvojiti na
saharidnu komponentu (glukozu) i ne saharidnu komponentu (saligenin). 1859. godine H.
Kolbe sintetizirao je salicilnu kiselinu gorkog okusa s nuspojavama §to joj je ograni¢avalo
dugotrajnu uporabu u svrhe lijeCenja. 1897.godine F. Hoffmann, rade¢i u Bayeru, sintetizirao
je acetil salicilnu kiselinu, koja je postala poznata kao Aspirin® koji danas nalazi vrlo Siroku
primjenu. 1979. godine otkrivena je uloga salicilne kiseline kao jednog od obrambenih
mehanizama u biljkama. Biljke duhana lijecile su se s aspirinom §to je povecalo otpornost
duhana na mozai¢ni virus, nadalje istrazivanja su pokazala kako infekcije patogenima
povecavaju razinu salicilne kiseline 1 promicu transkripciju gena koji kodiraju proteine
povezane s patogenezom biljke $to im dodatno povecava otpornost na bolesti. Kao §to se
moze vidjeti, salicilna kiselina je privukla pozornost mnogih kemicara i farmaceuta tijekom
godina te je razvijeno dobro poznavanje kinetike molekule salicilne Kiseline.

S kemijskog stajalista salicilna kiselina poznat je pod nazivom monohidroksibenzojeva
kiselina, kemijske formule CsH4(OH)COOH. Molekulska struktura salicilne kiseline prikazan
je na slici 8. Jedna je od vrsta fenolne i beta hidroksi kiseline. Pripada heterogenoj skupini
biljnih fenola — molekula s aromatskim prstenom na kojeg je vezana hidroksilna (OH) skupina
ili njezin derivat. Moguce ju je dobivati metabolizmom salicina, a kemijski je sli¢na svojoj
analognoj acetilsalicilnoj kiselini. Soli i esteri salicilne kiseline nazivaju se salicilatima.

S fizikalnog stajaliSta, Cista sintetska salicilna kiselina je prozirno-bijel kristalinican prah ¢ija
je temperatura taliSta izmedu 157 1 159 °C, umjereno topljiva u vodi, a izrazito topljiva u
organskim otapalima. Zasi¢ena otopina salicilne kiselina je kisela s pH vrijednosti 2,4.
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Salicilna kiselina pokazuje svojstva fluorescencije kada je pobudena pri 412nm [28,
29].Koristi se u farmaceutskim i kozmetickim proizvodima, sluzi kao intermedijer u
proizvodnji bojila te kao inhibitor vulkanizacije i analiti¢ki reagens.

Fotokataliti¢kim reakcijama moguce ju je u potpunosti mineralizirati do CO; i HO, pri ¢emu
se raspada na nekoliko meduprodukata (katehol, fenol, rezorcinol, benzojevu kiselinu, galnu
kiselinu, i CO,). Proizvodnja/upotreba moze rezultirati slu¢ajnim i/ili namjernim njenim
ispustima u okolis.

O OH

OH

Slika 8. Shematski prikaz kemijske strukture salicilne kiseline [29]

2.10 Grafen oksid

Grafen je dvodimenzionalan (2D) listi¢, atomski tanak i izgraden od sp? atoma ugljika u
strukturnom obliku pcelinje sace. Grafen ima mnoga pozeljna svojstva poput: visoke
mehanicke ¢vrstoce, elektricne vodljivosti, sposobnost stvaranje molekularnih barijera itd. 1z
tih razloga, cilj je da se grafen ugradi u polimere za dizajn nanokompozita na bazi polimera.
Primjena cCistog grafena je problemati¢na zbog njegove teske sinteze, slabe topljivosti i
aglomeracije u otopini djelovanjem Van der Waalsovih sila. Zeljena struktura i svojstva
sintetskog grafena ovise o veli¢ini, obliku i funkcionalnim skupinama koje su vezane na
povrSinu materijala.

Kao alternativa grafenu, njemu slicni spojevi mogu se sintetizirati iz grafita ili drugih izvora
ugljika koristenjem ,,top-down* metode. Tom metodom, top-down, lakse je stvarati visoko
oksidirani oblik grafen oksida (GO), s oba oblika ugljika, sp’ i sp® koji sadrZe obilne kisikove
skupine, koje nakon redukcije mogu eliminirati ve¢inu kisikovih skupina i sp® ugljik te
stvarati viSe grafenu slican materijal s puno boljim svojstvima. Oksidacija grafita u
protoniranim otapalima dovodi do nastanka grafitnog oksida, koji se sastoji od vise ,,katova“
(slojeva) GO. GO ima Sesterokutnu uglji¢nu strukturu isto kao grafen, i sadrzi razne
funkcionalne skupine na bazi kisika kao §to su: hidroksil (OH), alkoksi (COC), karbonilna
(CO) i karboksilna (COOH). Na slici 9. prikazana je shema kemijske strukture grafen oksida.
Osim §to se lako sintetiziraju, ove oksigenirane skupine zasluzne su za brojne prednosti u
odnosu na grafen, ukljucujuéi vecéu topljivost i moguénost povrsinske funkcionalizacije, Sto
pruza znatno Sire mogucnosti upotrebe u nanokompozitnim materijalima. Uz to, GO se mozZe
obradivati raznim metodama u svrhu sinteze reduciranog grafen oksida (rGO) u cilju da se
smanji broj kisikovih skupina i da se postignu svojstva bliza onima koje ima Cisti grafen.
Nedavno se pojavila jo$ jedna klasa derivata grafena - kvantne tockice koje su u osnovi
grafenske ploce s bo¢nom dimenzijom manjom od <100 nm [30].
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Slika 9. Shematski prikaz strukture GO-a [31]

2.10.1 Mehanicka svojstva grafen oksida

Monomolekulski sloj grafena ima ¢vrsto¢u loma od 42 N/m, Youngov modul od 1 TPa, i
vla¢nu ¢vrstoc¢u od 130,5 GPa. Cvrsto¢a loma je veoma niska i iznosi 4 + 0,6 MPa*m*?,
Monosloj rGO-a koji je proizveden izvornom Hummerovom metodom, a zatim termickim
zarenjem u atmosferi vodika, ima Youngov modul od 250 + 150 TPa.

Mjesavine GO 1 rGO proizvode se u pokusaju da se postignu prethodno navedena svojstva, a
vrijednosti se mijenjaju ovisno o broju povrsinskih skupina i nedostatcima koji zaostaju od
oksidacije ili drugih postupaka obrade. Polimerni nanokompoziti imaju veliku korist od

upotrebe GO i njegovih derivata kao punila [30].

2.10.2 Elektronska svojstva grafen oksida

Grafen je elektroprovodljiv materijal visoke elektronske mobilnosti u iznosu od 25 m?/Vs i
elektri¢ne vodljivosti od 6500 S/m, sastojeé¢i se od 2D slojeva sp? ugljika debljine jednog
atoma. Pokazalo se da grafen uvelike poboljSava elektricnu vodljivost polimera s malim
sadrzajem punila (npr. 0,1 S/m pri 1 vol.% u polistirenu). U opéenitoj izradi GO, proces
rezultira poremecajem vezanosti orbitala sp? grafena i dodavanjem povrsinskih skupina koje
inhibiraju njegovu elektri¢nu vodljivost, ¢ine¢i GO elektricno otpornim (1,64 X 104Qm).
Nakon redukcije, elektri¢na vodljivost GO mozZe se uvelike poboljSati i moZe se prilagoditi na
nekoliko redova veli¢ine s vodljivosti u rasponu od 0,1 S/m do 2,98x10* S/m. Nakon
redukcije, elektricna vodljivost GO-a moze se uvelike poboljsati a moze se i dodatno
prilagoditi u viSe stupnjeva vodljivosti u rasponu od ~10,1S/m do 2,98 x 10*S/m.

rGO nakon postupka redukcije sadrzi ostatke sp® vezanog ugljika s kisikom, §to remeti
kretanje nosada naboja kroz ostale sp? skupine. Elektri¢ni transport u rGO-u odvija se
prvenstveno skokom, §to se razlikuje od mehanicki eksfoliranog grafena [30].
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2.10.3 Toplinska svojstva grafen oksida

Sintetski GO iz grafita ima nisku toplinsku vodljivost od 0,5 do 1 W/mK, $to ga ¢ini veoma
losim izborom za veéinu primjena koje zahtijevaju dobra toplinska svojstva. Isto tako
pokazalo se da grafen ima jednu od najvisih unutarnjih toplinskih provodljivosti materijala, s
toplinskom vodljivoséu od ~ 3000 do 5000 W/mK. Redukcija GO je kriticna za ugradnju
rGO u polimere kako bi se poboljsala njihova toplinska vodljivost. Proizvodnja rGO filmova
zarenjem GO-a pri temperaturama od 1000°C moze znacajno poboljSati unutarnju toplinsku
vodljivost, pokazujuci poboljsanje s ~3 na 61W/mK [30].

2.10.4 Primjena grafen oksida za procis¢avanje vode

GO i rGO se primarno koriste u svrhu stvaranja membrana i premaza. GO membrane su
naSiroko smatrane obecavaju¢im materijalima za proc¢is¢avanje vode, zbog visoke propusnosti
vode i stabilnosti u vodi. U posljednjih nekoliko godina postignut je znacajan napredak u
razvoju membrana visoke propusnosti uz odrzavanje visoke stope odbacivanja stranih tvari.
Na primjer, listovi GO-a na polietersulfonskim (PES) nosa¢ima s modificiranim
polidopaminom s taninskom kiselinom i aminokiselinom teanina kao sredstvom za
umreZavanje. Membrane GO-a pokazale su propusnost vode iznad 10000 L/m**h*bar sa
zadrzavanjem boje kao $§to su rodamin B i metilensko modrilo od ~100%. Membrane GO-a
imaju poteSkoce s odredenim aspektima obrade vode, kao Sto je desalinizacija. Meduslojni
razmak GO-a moze nabubriti u suhim i hidratiziranim uvjetima. Promjeri hidratiziranih iona
obi¢nih soli manji su od ove hidrirane vrijednosti §to vodi do loSeg zadrZavanja soli u GO
membranama [30].

2.11 Sol-gel postupak

Sol-gel postupak se poceo razvijati oko 1944. godine te se primjenjuje za dobivanje organsko-
anorganskih hibridnih materijala. Pogodan je zbog svoje prilagodljivosti i pri niskim
temperaturama (<100°C), moguénosti nastanka anorganske faze ¢ime se izbjegava razgradnja
osjetljivih organskih tvari [32]. 1930. godine Kristler je napravio aerogel §to mozemo smatrati
prvim komercijalnim koristenjem sol-gel postupka. Silika gel je dobiven superkriti¢nim
suSenjem metanola nakon izmjene otapala gela iz vodenog stakla. Sredinom 1960-ih,
Schroeder je razvio sol-gel premaz na temelju natrijevog staklenog vapna kako bi izmijenio
opti¢ka svojstva stakla pomocu SiO;, i SiO, - TiO, filma. Mazdiyasni je pripremao gustu
feroelektri¢nu keramiku na niskim temperaturama, koriste¢i prah koji potjece od sol-gela [33].
Kemijske osnove sol-gel postupka pocinju se ispitivati nakon provodenja opSirnih istrazivanja
utjecaja ograni¢ene promjene uvjeta priprave na svojstva materijala.

U uzem smislu, sol-gel postupak podrazumijeva reakcije hidrolize i kondenzacije metalnih
alkoksida sto uzrokuje nastanak neprekinute trodimenzionalne metaloksidne mreze. Sinteza
sol-gela najcesce koristi komercijalno dostupne alkokside silicija, cirkonija, titana i aluminija.
Zbog svoje postojanosti, razumno lakog rukovanja i Siroke dostupnosti, polazne tvari su
silicijevi alkoksidi (alkoksisilani — Si(OR),).

Sol-gel sinteza se odvija u nekoliko koraka: hidroliza veze SiO-R (jednadzba 8.1),
kondenzacija alkohola ili vode (jednadzba 8.2 za vodu i jednadzba 8.3 za alkohol).

Pocetkom reakcije hidrolize, sve 3 reakcije se odvijaju istovremeno sve dok, kroz cijeli
volumen otopine, ne nastane gel koji je nacinjen od mrezica silicij oksida. Kada se gel formira
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materijal se viSe ne moze oblikovati plasticnom deformacijom, kalupljenjem ili prevlacenjem
preko izratka zato $to postaje krut. Vazno je znati stupanj kondenzacije alkoksida i poznavati
tocku geliranja. Reakcija ne prestaje nakon $to gel nastane ve¢ dolazi do postupka starenja pri
kojem se gel nastavlja granati stvaranjem Si-O-Si veza. Snazne vodikove i kovalentne veze
smanjuju termodinamicku teznju za razdvajanjem faza §to omogucuje stvaranje hibrida dobrih
svojstava. Organski modificirani alkoksisilani (R'Si(OR)3), pri ¢emu R' stoji za organsku
skupinu vezanu postojanom Si-C vezom, najc¢esce se rabe za proizvodnju hibridnih materijala
koji imaju kovalentne veze. Zbog svoje niske polarnosti kovalentna veza (Si-C) otporna je na
oksidaciju i na hidrolizu tijekom sol-gel postupka [32].

= Si— OR + H,0 —=Si— OH + ROH (8.1)
=Si—OH+HO—-SI=- H,0+=Si—0—Si= (8.2)
=Si—OR+HO—Si=—ROH+=Si—0—Si= (8.3)

Kao i sve drugo, sol-gel postupak uz sve svoje dobre strane ima i odredene nedostatke.
Reakcije hidrolize i kondenzacije su veoma sloZzene, grada nastalog materijala je osjetljiva na
uvjete pripreme. Zbog prisutnosti medufaznih kovalentnih veza, svojstva hibridnih materijala
su pod utjecajem katalizatora, CistoCe reaktanata, vrsti alkoksidne skupine, temperature i
drugih faktora, a radi reproducibilnosti, sve uvjeti moraju biti isti [32].
Pracenje reakcija hidrolize je postalo puno lakSe s razvojem magnetne rezonance te izotopa
ugljika i silicija (*C, #Si), bez obzira na to, pracenje reakcija kondenzacije i hidrolize nije
moguce — potpuna kineticka analiza je vrlo slozena.
Silanolne skupine su nepostojane i lako kondenziraju posebice kada ih je viSe vezano na isti
atom silicija. Kondenzacije se provodi smanjenjem rubnih veza silanolnih skupina —
nastankom velike koli¢ine Si-O-Si. Hidroksilni alkoksisilani se kondenziraju u nekoliko
stupnjeva:

I.  Kondenzacija monomera: nastanak cikli¢kih struktura na koje se vezu monomeri koji

u Il. stupnju tvore trodimenzionalne (3D) Cestice,

Il.  Tvorba3D cestica,
I, Rast 3D cestica,
IV. 3D cestice se povezuju u lance te nastaje neprekinuta 3D mreZa (gel)

Na slici 10. shematski je prikazan tijek prethodno opisane reakcije dok je na slici 11. dan
grafikon mogucih produkata sol-gel postupka.

H

Slika 10. shema reakcije kondenzacije hidroliziranih silicijevih alkoksida po prethodno
navedenim koracima [32]
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Slika 11. Pojednostavljen shematski prikaz procesa sol-gel postupaka [34]

Nastanak ciklickih struktura nije slu¢ajan, redovno nastaju pravilni poliedri koji formiraju gel.
Do geliranja otopine tetraetil ortosilikata (TEOS) u svim reakcijskim uvjetima dolazi tek onda
kada pretvorba silanolnih skupina premasi 80% S§to ne odgovara Flory teoriji slobodnog
grananja [32]. Flory-Hugginsova teorija pretpostavlja da ¢e se molekule polimera i otapala
nasumi¢no smjestiti unutar reSetkaste strukture, pri ¢emu svaka zauzima jedan reSetkasti
polozaj. Svaka resetka je postavljena na slobodnom volumenu koji zauzima jedan monomerni
segment polimera. Ova teorija pretpostavlja da je slobodni volumen otapala jednak volumenu
jedne monomerske jedinice [35].
Reakcija ciklizacije je na pocetku objasnjena tako da se monomer TEOS-a trosi brze od
oligomera. Pri tome nastaju Sestero/dvanaestero-strane prijelazne strukture koje djeluju kao
monomer za nasumic¢no grananje. Cestice ¢&iji se broj smanjuje zbog otapanja manjih Gestica i
taloZenja na krupnijima, sluze kao klice za daljnji rast. Cesti¢ni rast staje kada je razlika
topljivosti medu sitnim i Krupnim ¢esticama zanemarivo mala.
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Reakcije hidrolize mogu se katalizirati kiselinama ili luzinama a mehanizam ovisi o kiselosti
— direktan utjecaj na gradu gela. U kiselim uvjetima hidroliza alkoksisilana je inicirana brzim
protoniranjem koje kao produkt daje lako odvojivi alkohol od silicija— ubrzanje hidrolize.
Sljedeci korak je nukleofilni napad molekule H,O. S obzirom na to da vodikovi ioni izravno
sudjeluju u reakciji, brzina reakcije hidrolize ¢e ovisiti o koncentraciji vodikovih iona. Kada
je hidroliza alkoksisilana katalizirana kiselinom, hidroliza je puno brza od kondenzacije.
Luznati uvjeti su povoljniji za reakcije kondenzacije i hidrolize medutim reakcija hidrolize je
ovaj put sporija od kondenzacije [32].

Postoje mnoge prednosti u koriStenju sol-gel postupaka. Ne samo da materijali imaju bilo koji
oksidni sastav, ve¢ dopusta i proizvodnju novih hibridnih organsko-anorganskih materijala
koji ne postoje u prirodi. Sol-gel postupak takoder ima mnoge druge znacajne prednosti.

Vrlo Ccisti proizvodi dobivaju se jednostavnim procis¢avanjem prekursora destilacijom,
kristalizacijom ili elektrolizom. Prvi koraci kemijskog procesa se uvijek odvijaju pri niskim
temperaturama. U usporedbi s klasicnom visokotemperaturnom sintezom konvencionalne
keramike, niskotemperaturni proces znacajno smanjuje kemijske interakcije izmedu materijala
i zidova spremnika. Iz tog razloga se sol-gel postupci koriste za proizvodnju keramike u
nuklearnoj industriji. Postoje i druge fundamentalno vazne prednosti sol-gel postupka poput
toga da se kinetike raznih kemijskih reakcija mogu lako kontrolirati primjenom niske
temperature 1 razrijedenih uvjeta. Nukleacija 1 rast primarnih koloidnih Cestica se takoder
moze kontrolirati kako bi se dobile Cestice odredenog oblika, veli¢ine i raspodjela Cestica
[34].
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3. Eksperimentalni dio

Eksperimentalni dio rada sastoji se od nekoliko koraka koji su provodeni u laboratoriju
Metalurskog fakulteta u Sisku, dok su odredena mjerenja radena u laboratorijima na Fakultetu
kemijskog inzenjerstva i tehnologije u Zagrebu.

3.1 Materijali i metode

Postupak provedbe eksperimenta:

priprema staklenih mrezica,

odredivanje mase mrezica bez sloja fotokatalizatora,

priprema suspenzije fotokatalizatora (TiO,, TiO, + grafen oksid) i nanoSenja iste
suspenzije koriStenjem sol-gel metode na nosace (mrezice radene od staklenih
vlakana),

suSenje mrezica u laboratorijskom susSioniku,

odredivanje mase mrezica s nanesenim slojevima fotokatalizatora,

ispitivanje uc¢inkovitosti uklanjanja farmaceutika iz vode primjenom fotokatalize,
Skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM), Ultraljubicasto-vidljiv spektrofotometar
(UV-VIS)

3.2 Pribor, kemikalije, oprema i instrumenti

Tijekom provodenja eksperimenta koriStene su sljedece kemikalije i laboratorijski pribor:

Destilirana voda,

Titanijev (1V) oksid (TiO,) (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka),
Grafen oksid (Fakultet za tehnologijo polimerov, Slovenija),
Etanol (CH3;COOH) (Kemika, Hrvatska),

Octena kiselina (CH3COOH) (Kemika, Hrvatska),
Tetraetoksisilan to jest TEOS skraceno (VWR Cemical, SAD),
MreZice od staklenih vlakna (p= 610 g/m?),

Staklene laboratorijske ¢ase raznih volumena,

Indikatorski lakmus papiri,

Automatska pipeta,

Vijale sa spojenim ¢epom,

Silikonsko ljepilo,

Kuhinjske skare.

Tijekom provodenja eksperimenta koristena je idu¢a oprema i uredaji:

Analiti¢ka laboratorijska vaga,

Ultrazvucna kupelj (snage 120 W, frekvencija 40 kHz),
Elektromagnetna mijeSalica S ugradenim grijacem,
Mehanicka mijesalica,

Laboratorijski susionik,

Peristaltike pumpe (volumni protok od Q, = 48 cm®min),
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e UV lampa za gmazove - simulacija Sunca za potrebe fotokatalize snage 26W (UV-B

205),

e Recirkulacijski fotokataliticki reaktor.

Uredaji koriSteni za analizu:
e SEM (slika 12),
e UV-VIS (slika 13),
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Slika 13. UV/VIS spektrofotometar u laboratoriju na FKIT-u.

3.3 Provedba eksperimenta

3.3.1 Priprema otopine hidroksibenzojeve kiseline

U svrhu lakseg pracenja efikasnosti uklanjanja farmaceutika iz vode, kao simulacija
farmaceutikom one¢is¢ene vode koristila se 0,2 mmol/dm? otopina hidroksibenzojeve kiseline
- salicilne kiseline.

3.3.2 Priprema mrezica i suspenzije fotokatalizatora

Eksperiment zapoc€inje s pripremom mrezica koje sluze kao nosaci fotokatalizatora. Staklene
mreZice pripremaju se grubim rezanjem pomocu kuhinjskih Skara na trake iz velikog koluta
staklene mreze. Mrezice se sijeku na dimenzije fotokatalitickog reaktora, cca 4,5 cm x 17,5
cm (8§ X d). Na rubove izrezanih staklenih mrezica nanesen je sloj sanitarnog silikona kako bi
se sprijecilo raspadanje mreZica, S obzirom na to da je rije¢ o tankim isprepletenim vlaknima
koja se lako izvlace. Mrezice se ostavljaju na suhom mjestu pri sobnoj temperaturi nekoliko
dana kako bi se dozvolilo da se silikon na rubovima mreZica u potpunosti osusi. Pripremljene
mrezice oznacene su spajalicom odredene boje radi raspoznavanja. Pripremljene i oznacene
mreZzice se zatim vaZu na analitickoj vagi.

AnalitiCkom vagom odvaze se 4 puta po 4g TiO, u prahu Kkoji se zatim u prvoj ¢asi pomijesa S
200 cm?® destilirane vode i 200 cm® etanola, to jest u omjeru 1:1. Nadalje, ponovo na
analiti¢koj vazi se odvaze 0,2, 0,4 i 0,9 g GO-a koji se redom dodajemo u ostale ¢aSe u kojima
se ve¢ odvagnulo po 4 g TiO, — na taj nacin imamo jednu ¢asu s Cistim TiO», i tri ¢aSe s TiO,
+ GO u koncentracijama od 5, 10 i 25 mas.% prema TiO,. Isto kao i u slu¢aju s prvom ¢asom,
u preostale se takoder dodaju etanol i destilirana voda u omjeru 1:1. S obzirom na to da se
grafen oksid nalazio u obliku nepravilnih sitnih kuglica koje se zbog svojih mehanickih
svojstava ne mogu usitniti u tarionik, homogenizacija smjese provedena je pomocu
ultrazvu¢ne kupelji uz dodatnu pomo¢ mehanic¢ke mijeSalice. Kombinirana homogenizacija je
trajala oko 20 min, to jest sve dok se golim okom vise ne mogu primijetiti plutajuci komadiéi
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grafen oksida. Nadalje, homogenizirane otopine u caSama se stavljaju na elektromagnetnu
mijesalicu s ugradenim grijaCem. Otopine je potrebno dovesti do pH vrijednosti 1,5 te se
korekcije pH rade dokapavanjem octene kiseline, a provjere su radene koristenjem lakmus
indikator papira. Zatim se u sve ¢ase dodaje po 10 cm?® tetraetoksisilana (TEOS-a) koji sluzi
kao vezivo i nastavlja se mijeSanje 1 h pri 50°C. Za vrijeme zagrijavanja na povrSinu ¢aSe
postavlja se aluminijska folija kako bi se smanjilo isparavanje otopine ili upadanje prasine i/ili
drugih nezeljenih cestica koje bi potencijalno negativno utjecale na promjenu koncentracije i
sastava smjesa. Otopine po zavrSetku hladimo na zraku s time da ih ostavljamo pokrivenima.

Kada su otopine spremne i ohladene, iste se preliju u plasticne kadice kako bi se olaksalo
uranjanje prethodno pripremljenih i oznacenih staklenih mrezica. Mrezice se urone u otopinu,
prvo s jedne, a zatim s druge strane. Nakon uranjanja mrezice se poloze na aluminijsku foliju i
stavljaju na susenje pri temperaturi od 70 °C na vrijeme od 30 min to jest dok nisu suhe na
dodir - prema potrebi mreZice se provjeravaju laganim dodirom. Suhe mrezice s jednim
slojem fotokatalizatora se vade iz laboratorijskog suSionika te se jo§ jednom uranjaju u
otopinu fotokatalizatora nakon ¢ega se ponovno stavljaju u susionik pri istim uvjetima, na isto
vrijeme. Postupak uranjanja i suSenja ponovljen je 4 puta kako bi dobili 4 sloja
fotokatalizatora na mrezicama. Mrezice sa suhim slojevima fotokatalizatora se ostave na
zraku tijekom vremenskog perioda od 7 dana nakon Cega se ispiru destiliranom vodom i suse.
Takvim, odstajalim mrezicama ponovno vazemo kako bi utvrdili masu nanesenog
fotokatalizatora. Cijeli postupak pripreme otopina i mreZica prikazan je shematski na slici 14.

CH3;COOH TEOS

TiO; (P25) H,0 \ /

6o~ x‘l ;HSOH
— 5 [-;"i_. .-I: g

7

Suspenzija TiO, ¢+ GO

Slika 14. Shematski prikaz postupka pripreme mreZzica sa slojem imobiliziranog
fotokatalizatora
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3.3.3 Reaktor i ispitivanje fotokatalitickih svojstava

Na slici 15. prikazani su glavni dijelovi fotokatalitiCkog reaktora koriStenog u ovome
eksperimentu. Reaktor se sastoji od posude za ulaganje mrezica, UV lampe, 2 peristalticke
pumpe spojene u seriju kako bi povecali volumni protok jer jedna pumpa nije dovoljno
snazna, transformatora struje kako bi mogli napajati pumpe te sklopke kojima palimo ili
gasimo pumpe.

it 3
o { f«
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Slika 15. Glavnl dl_]GIOI fotokatahtlckog reaktora 1) Izvor svjetlosti - UV lampa, 2‘)l
peristalticke pumpe, 3) transformator, 4) sklopka

U posudu fotokatalitickog reaktora prvo se postavi suha pripremljena mrezica sa slojem
fotokatalizatora. Preko mreZice u reaktor se ulije 100 cm® otopina salicilne kiseline i ukljuce
se peristalticke pumpe kako bi dozvolili otopini da procirkulira kroz sustav. Koristenjem
automatske pipete s nastavcima za uzorkovanje se uzme uzorak Ciste otopine iz posude
reaktora. Prvi korak eksperimenta se izvodi u mraku koji postizemo poklapanjem reaktora
kartonskom kutijom te otopina cirkulira u mraénom reaktoru 30 minuta a zatim se uzima
drugi uzorak. Svrha ovoga je ustanoviti adsorpciju oneciS¢uju¢e tvari na povrSinu
fotokatalizatora bez djelovanja svjetlosti. Idu¢i korak je micanje kutije i postavljanje izvora
svjetlosti na nekoliko centimetara iznad reaktora kao Sto je prikazano na slici 16. Za potrebe
eksperimenta koristi se UV terarijska lampa za gmazove (UV-B 2% snage 26 W) iz razloga
jer emitira svjetlost koja simulira Sunce, §to je prakti¢nije nego izvoditi eksperiment na
otvorenom.
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Slika 16. UV Ima iznad reaktora

Zatim se uzorci ,,oneCiS¢ene” vode iz reaktora uzimaju svakih 15 min. Po zavrSetku
eksperimenta peristalticke pumpe se gase, a mrezica i otopina se uklanja iz reaktora. Sustav se
ispire propustanjem destilirane vode kroz reaktor. Postupak se ponavlja jednako za svaku
mrezicu s drugom koncentracijom GO-a u nanesenom sloju fotokatalizatora.
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4. Rezultati eksperimenta i rasprava

4.1. Odredivanje mase imobiliziranog sloja na staklenim mreZicama

Kao §to je u prethodnom tekstu navedeno, mase Cistih staklenih mrezica se odreduju odmah
nakon $§to se izrezu iz velikog koluta te nakon $to se rubovi mreZica silikoniraju kako bi se
sprijecilo njihovo raspadanje. Mase mrezica se ponovno odreduju nakon §to su svi slojevi
fotokatalizatora naneseni 1 suhi te su mreZice isprane i ostavljene na zraku tjedan dana. Na
slici 17. prikazane su staklene mrezice prije i nakon nanoSenja sloja fotokatalizatora. Masa
sloja fotokatalizatora (m¢) dobiva se oduzimanjem mase mrezice sa suhim slojem
fotokatalizatora (m,) od mase pripremljene suhe mrezice (m;), prema jednadzbi 9, a njihove
to¢ne mase su prikazane u tablici 5.

me=m, —my 9)

Tablica 5. Mase imobiliziranog fotokatalizatora na staklenim mrezicama

Postotak Oznak . I m; (mrezice sa ms (imobiliziranog
grafen ana. ¢ i (pnprgm J€ne suhim slojevima sloja na
oksida e STe A [ TiO, + GO) [g] mrezicama) [g]

Ljubicasta 6,5689 6,7590 0,1901

5% Crveno-bijela 8,9410 9,1434 0,2024
Crveno-zuta 7,1738 7,3176 0,1438

Srebrna 5,4725 5,7180 0,2455

10 % Crveno-zuta 5,9118 6,1728 0,2610
Plavo-bijela 4,9069 5,1951 0,2882

Plava 7,0299 7,2926 0,2627

25 % Crvena 5,9308 6,1646 0,2338
Srebrna 5,5237 57747 0,2510

m; (pripremljene m; (mrezice sa ms (imobiliziranog
suhe mrezice) [g] suhim slojevima sloja na
TiO[0] mrezicama) [g]

Oznaka

mrezice

Mase imobiliziranog sloja na mrezicama ovise o raznim varijablama, kao $to su ljudski faktor,
koncentracija otopine fotokatalizatora, disperzija Cestica u otopini itd. Prosje¢na masa sloja
fotokatalizatora raste s ve¢im masenim udjelom GO-a.
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Slika 17. a) Cista pripremljena staklena mreZica, b) staklena mreZica sa TiO, + GO, c)
staklena mrezica sa Cistim slojem TiO;

4.2. Odredivanje strukture skeniraju¢im elektronskim mikroskopom

Skeniraju¢i elektronski mikroskop ili SEM (eng. Scanning Electron Microscope) vrsta je
elektronskog mikroskopa koja se koristi u znanosti u svrhu dobivanje slika koje je moguce
uvecati 1 po nekoliko tisu¢a puta. Tako dobivamo moguénost pregledavanja povrSinske
strukture materijala koja nije vidljiva golim okom. U svrhu ovoga rada koristio se pretrazni
elektronski mikroskop s emisijom polja (FE-SEM, Field Emission Scanning Electron
Microscope) iz Centra za istrazivanje materijala Istarske Zupanije — Metris. Snimane su Ciste
staklene mreZice s faktorom povecanja od 1000x i 20000x (slika 18 a. i 18 b.). Pri tolikim
povecanjima jasno se vide sitne nesavrSenosti na inace veoma glatkoj povrsini vlakana
staklenih mreZica.
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Sllka 18 a Vlakna Ciste staklene mrezice pod faktorom povecanja od 1000 puta

Slika 18 b. Sltnenesavrsenostl na vlaknlma c1t1 staklene mrezice pod faktorom poveéanja od
20000 puta
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SEM-om je snimljen i grafen oksid koji se koristio u razliCitim omjerima kao dodatak
fotokatalizatoru na mrezicama. Cestice GO-a su promatrane pod faktorima poveéanja od
1000x, 20000x, 100000x i 200000x i mogu se vidjeti na slikama 19. a, b, ¢, d i e.

Slika 19 b. Grafen oksida pod faktorom povecanja 1000 puta, pozicija 2
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8.6 mm

1000 kV 100000 x |5.3 Pa|861 QO [ETD 3 =N
Slika 19 d. Grafen oksida pod faktorom povec¢anja 100 000 puta
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temp e 400 NIT

7 T GRAFE]

1000 kV 200000 x |15 37e-4 Pa/86m 3.0 [ETD sRAFE
Slika 19 e. Grafen oksida pod faktorom poveéanja 2000

00 puta
Nadalje, snimane su i staklene mrezice s nanesenim slojem TiO; ¢ije se slike mogu vidjeti u

nastavku pod slikama 20. a, b, ¢, d i e. Prilozene slike pruzaju jasan pregled kako TiO, prianja
na vlakna staklenih mrezica.
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84 mm

Slika 20 a. Stlena mreica sa sloem TiO; pod poveéanje od 1000 puta

4 mm

Slika 20 b. CticiOz na staklenoj mrezici pod povec¢anjem od 20000 puta, pozicija 1
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Slika 20 d. Cete i nastakl
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pod povecanjem od 100000 puta, pozicija 1
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HV maz ]
1000 kV 2 0

Slika 20 e. Cestice TiO na staklenoj mrezici 0 poveéanjem od 20000 puta, pozicija 1
Pod mikroskopom su se promatrale i staklene mrezice na koje je nanesen sloj fotokatalizatora

koji sadrzi 10% grafen oksida. Isto kao i u prethodnom slucaju slike 21 a, b, ¢ i d prikazuju
prianjanje GO + TiO, na vlakna staklenih mreZzica.

20 4 Pa 96 3.0 D G
Slika 21 a. Sloj 10%-tnog grafen oksida i TiO, na vlaknima staklenih mrezica pod
povecanjem od 1000 puta
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Sum
96mm! 30 ETD GRAFEN

Slika 21 b. SIOtnog grafen oksida i TiO, n vlaknu staklene mrezice pod povecanjem
od 20000 puta

1000kV 1

Slika 21 c. TiO 10% O-a na stalenoj mii od poveéanje d 100000 puta, pozicija
1
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2

4.3 Pracenje razgradnje farmaceutika UV/VIS adsorpcijskom spektroskopijom

Ultraljubicasto vidljiva spektroskopska metoda se temelji na apsorpciji ili refleksiji UV ili
vidljive svjetlosti. Svaka molekula adsorbira razli¢ite valne duljine zracenja, koriste¢i ovaj
princip moguce je pratiti efikasnost reakcije fotokatalitiCke razgradnje salicilne kiseline
koristenjem razli¢itih omjera GO-a u smjesi fotokatalizatora. Na slici 22. graficki su prikazani
rezultati mjerenja dobiveni koristenjem UV-/VIS spektrofotometrije. Mjerenja su provedena u
Zavodu za Analiticku kemiju na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu.
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Slika 22. Graficki prikaz rezultata efikasnosti fotokataliticke razgradnje salicilne kiseline
koristenjem fotokatalizatora s TiO, i varijabilnim udjelima GO-a.

Prema dobivenim rezultatima vidimo kako je ve¢i udio GO-a negativno utjecao na efektivnost
fotokatalizatora. Fotokatalizator pripravljen s 25 mas.% GO-a ima najlosija fotokatalitiCka
djelovanja dok je suspenzija s 5 mas.% puno efikasnija. Najbolje rezultati dobili smo

koriStenjem ¢istog TiO, bez dodatka GO-a.
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5. Zakljuéci

U ovome radu ispitan je utjecaj grafen oksida na fotokataliticka svojstva titan (IV) oksida.
Fotokataliti¢ka svojstva Cistog TiO, i TiO, uz GO u raznim koncentracijama ispitivana su
razgradnjom salicilne kiseline iz vodene otopine koja sluzi kao simulacija onecis¢enja vode u
okolisu. Provedena je UV/VIS adsorpcijska spektroskopija radi utvrdivanja stupnja
efikasnosti fotokataliticke razgradnje salicilne kiseline, a mrezice su snimane SEM-om.
Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti:

. Snimke SEM-a dokazuju kako se suspenzija fotokatalizatora vezala na povrS§inu
vlakana staklenih mrezica $to je vidljivo i golim okom.

. Prema snimkama je vidljivo kako dodatak GO-a utje¢e na izgled nanesenog
fotokatalizatora, Cisti TiO, ima oblik ¢estica dok je TiO, s dodatkom GO-a o obliku ljuski.

. Rezultati UV/VIS mjerenja pokazuju kako je efikasnost fotokataliticke razgradnje
salicilne kiseline sve manja s porastom koncentracije GO-a. Najbolji rezultati dobiveni su
koriStenjem cistog TiO».

. Pretpostavlja se kako dodatak GO-a smanjuje fotokataliticku svojstva TiO, zato $to
zaklanja vezane Cestice TiO; te na njih ne pada jednaka koli¢ina UV svijetla.

. Preporucuje se daljnji nastavak ovoga istrazivanja s modifikacijama uvjeta (tip UV
lampe, vrsta nosaca suspenzije fotokatalizatora, poloZaj nosaca u reaktoru, izvedba reaktora,
metoda priprave suspenzije fotokatalizatora) kako bi efikasnost fotokatalize bila Sto veca.
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7. Prilozi

7.1 Popis kratica i simbola

RH — Republika Hrvatska

h - Plankova konstanta 6,626070040*10* [Js]

Vv - Frekvenc. apsorb zraCenja

AOP — Napredni oksidacijski procesi (eng. Advanced oxidation proces)
UV — Ultraljubicasto

UV-A — Ultraljubicasto A ili dugovalno podrucje
UV-B — Ultraljubicasto B ili srednjevalno podrucje
UV-C - Ultraljubicasto C ili kratkovalno podrucje
UV/VIS - Ultraljubicasto/vidljivo

UVI - Indeks ultraljubicastog zraenja

A - Valna duljina [nm]

IC — Infracrveno

EM — Elektromagnetno

GO — Grafen oksid

rGO — Reducirani grafen oksid

VB — Valentna vrpca supljine

CB — Vodljiva vrpca elektrona

eq— Zabranjena zona

e cs— Energija zabranjene zone

h*ve— Supljine unutar valentne vrpce

(ads) — Adsorbirano

hv — Apsorbirana energija

e - Elektron

p — Gustoca [kg/m?]

p — Tlak [Pa]

¢ — Koncentracija

T — Temperatura [°C]

t — Vrijeme [s]

m — Masa [g]

m¢- Masa sloja fotokatalizatora

m; - Masa pripremljene suhe mreZice

m; - Masa mrezice sa suhim slojem fotokatalizatora
Qv — Volumni protok [m%/s]

SEM - Skeniraju¢i elektronski mikroskop (eng. Scanning Electron Microscope)
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