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KARAKTERIZACIJA NANESENOG FOTOKATALIZATORA TITAN
(IV) OKSIDA NA KARBONSKA VLAKNA

Sazetak

Napretkom drusStva i industrije raste i potroSnja Ciste vode te se stvaraju sve vece koli¢ine
otpadne vode koja je oneciS¢ena raznim organskim i anorganskim tvarima. Mikroonecis¢ujuce
tvari predstavljaju najvecu opasnost koja proizlazi od njihovih potencijalnih svojstava da
uzrokuju nezeljene kemijske reakcije u okolisu koje utjeCu na zdravlje ljudi. Vrlo ih je tesko ili
gotovo nemoguce ukloniti standardnim mehanickim i bioloskim procesima. Metode koje bi se
mogle upotrebljavati u prociS¢avanju otpadnih voda su napredni oksidacijski postupci kao Sto
je fotokataliza. Za proces fotokatalize potrebna je prisutnost fotokatalizatora, a jedan od
fotokatalizatora koji se najceS¢e upotrebljava je TiO2. U ovom radu istraZeni su fotokatalizatori
koji su pripravljeni nanoSenjem TiO: na karbonska vlakna 1 sol — gel metodom na staklena
vlakna te je ispitan utjecaj na fotokataliticka svojstva.

Kljucne rijeci: fotokataliza, farmaceutici, karbonska vlakna, titan (IV) oksid



CHARACTERIZATION OF APPLIED TITANIUM (IV) OXIDE
PHOTOCATALYST ON THE CARBON FIBERS

Abstract

With the progress of society and industry, the consumption of clean water is also increasing,
and increasing amounts of waste water are created that are contaminated with various organic
and inorganic substances. Micropollutants represent the greatest danger arising from their
potential properties to cause unwanted chemical reactions in the environment that affect human
health. They are very difficult or almost impossible to remove by standard mechanical and
biological processes. Methods that could be used in wastewater treatment are advanced
oxidation processes such as photocatalysis. The photocatalysis process requires the presence of
a photocatalyst, and one of the photocatalysts used is TiO2. In this work, photocatalysts
prepared by applying TiO> to carbon fibers and by the sol-gel method to glass fibers were
investigated, and the influence on the photocatalytic properties was examined.

Key words: photocatalysis, pharmaceuticals, carbon fibers, titanium(IV) oxide
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1. UVOD

Voda je prirodni fenomen i nezamjenjiv dio planeta koja zauzima veliku povrsinu i
predstavlja najdragocjeniju tvar na svijetu. Ona pokrece ne samo ljude, ve¢ i sve biljke 1
zivotinje koje nas okruzuju. Jednostavno — voda je Zivot. Ona je izvor zivih organizama i razlog
postojanja, a tako ¢e ostati 1 u buducnosti. Koliko je voda bitan dio Zivota, govori Cinjenica da
je vise od 70 % planeta prekriveno vodenim ekosustavima, bilo da se radi o rijekama, jezerima,
morima ili oceanima. Najveci dio te povrSine odlazi na mora i oceane, a tek manje od 3 % ide
na slatku vodu koja se nalazi u ledenjacima ili tece rijekama, potocima ili se pak nalazi u
podzemlju. Voda je, kemijski gledano, spoj vodika i kisika, spojena kovalentnom vezom
formule H>O. Upravljanje vodnim resursima utjece na gotovo sve aspekte gospodarstva. Voda
je takoder primarni medij kroz koji klimatske promjene utjeCu na Zemljin ekosustav, a time i
na ljude. Nedostatak vode ve¢ je kriti¢an, osobito u vec¢ini zemalja u razvoju, a pobolj$ano
upravljanje kljucno je za odrzivo upravljanje tim resursom [1]. Onecis¢enje podzemnih voda
moze nastati fiziCkim, kemijskim, bioloskim ili radioloSkim tvarima. Oneci$¢ivala se mogu
unijeti u podzemnu vodu prirodnim aktivnostima, kao §to je prirodno ispiranje tla i mijeSanje s
drugim izvorima podzemne vode razli¢itog kemijskog sastava. Takoder ih uvode planirane
ljudske aktivnosti, poput odlaganja otpada, rudarstva i poljoprivrednih operacija. Kemijski
visokorizi¢ni zagadivaci odnose se na kemikalije s visokim ekoloskim rizikom za ekosustav.
Antropogeni ili prirodni izvori onec¢iS¢enja ukljucuju postojane organske zagadivace, lijekove,
farmaceutike i proizvode za osobnu njegu te kemikalije koje utjeu na zdravlje ljudi.
NajraSirenije ljudske aktivnosti koje uzrokuju oneciS¢enje podzemnih voda jesu odlaganje
otpada, skladiStenje i prijevoz komercijalnih materijala, rudarske operacije, poljoprivredne
operacije itd. Podzemna voda moze biti oneciS¢ena rudarskim operacijama uslijed eksploatacije
nafte i plina. Pesticidi, herbicidi i fungicidi koji se koriste za uniStavanje nezeljenih zivotinjskih
Stetnika, biljaka 1 rasta gljivica takoder mogu izazvati oneciS¢enje podzemnih voda. Kada se
nanesu na zemlju ili odloZe na odlagaliSta, te se kemikalije razgraduju u okoliSu razli¢itim
mehanizmima. Medutim, njihovi izvorni spojevi i njihovi nusproizvodi traju dovoljno dugo da
negativno utjecu na tlo i podzemne vode [2]. Nedavno se napredni postupci obrade i ponovna
uporaba otpadnih voda sve viSe primjenjuju u mnogim zemljama kako bi se rijesili problemi
ozbiljne nestaSice vode i1 oneciSCenja. Napredni postupci uklju¢uju membransku filtraciju,
apsorpciju aktivnim ugljenom i1 naprednu oksidaciju, ali nisu ni ekoloSki ni ekonomski odrZive,
Sto ozbiljno ograniCava njihovu prakti¢nu primjenu. Heterogena fotokataliza privukla je veliku
pozornost znanstvene zajednice tijekom posljednjih desetljeca. Blagi radni uvjeti 1 potencijalno
koristenje sunceve svjetlosti kao zelenog izvora energije dvije su glavne prednosti koje taj
napredni proces oksidacije ¢ine vrlo atraktivnim istrazivacima. Titan (IV) oksid (TiO2) ostaje
fotokatalizator koji najviSe obecava zbog niske cijene, visoke ucinkovitosti, kemijske inertnosti
1 fotostabilnosti. Organske oneciS¢ujuce tvari uniStavaju se u prisutnosti poluvodickih
fotokatalizatora (TiO2 1 ZnO), izvora svjetlosti 1 oksidacijskog sredstva poput kisika ili zraka
procesom fotokataliticke oksidacije [3].

U ovom radu istrazeni su fotokatalizatori koji su pripravljeni nanoSenjem TiO2 na
karbonska vlakna i sol — gel metodom na staklena vlakna te je ispitan utjecaj na fotokataliticka
svojstva.



2. OPCIDIO
2.1. Voda

Voda je glavni izvor zivota i predstavlja najdragocjeniju tvar u prirodi, kako za ljude,
potreba kod zivih organizama poput probave hrane, reguliranja tjelesne temperature te
izbacivanja Stetnih tvari iz organizama. Voda je sastavni dio svakog spektra ljudskog djelovanja
te je zivot bez nje gotovo nezamisliv. Nezamjenjiv je resurs u kuc¢anstvima i poljoprivredi, isto
tako 1 u gotovo svim industrijskim procesima [4].

Kemijska je formula vode H>O te predstavlja kemijski spoj od jednog atoma kisika i dva
atoma vodika. Pri standardnom tlaku od 101 325 Pa i temperaturi od 293,15 K voda je u
tekucem agregatnom stanju. Na temperaturi od 0 °C je lediSte vode, a na 100 °C vreliste [5].

Takoder, voda je bezbojna tekucina bez okusa i mirisa te formira rijeke, jezera, oceane
i kiSu na Zemlji. Otprilike 75 % Zemlje prekriveno je vodom u obliku razli¢itih ekosustava, kao

......

2,5 % vodene mase €ini slatka voda. S obzirom na veliku i zna¢ajnu ulogu vode na svijetu za
ekosustave 1 zive organizme, bitno je voditi brigu i zastitu vode te sprijeciti moguca oneciS¢enja
koja se mogu naci na putu [5, 6].

Postoje razliciti tipovi vode na Zemlji koja je svrstana u tri glavne grupe, ovisno o
polozaju u prirodi, stupnju i upotrebi, a ta podjela moze biti [7]:

e Prema mjestu pojave u prirodi (atmosferske vode, povrsinske vode 1 podzemne vode).

- povrsinska voda jo§ se moze podijeliti na oceansku i1 kopnenu, u $to pripadaju
rijeke, slana 1 slatka jezera, ledenjaci 1 voda u biomasi

e Prema stupnju Cistoce (Cista pro¢iS¢ena voda, otpadna zagadena voda).

e Prema upotrebi (voda za pife i1 kupanje, voda za tehnolosku upotrebu, voda za
navodnjavanje).

U tablici 1. prikazana je podjela vode u prirodi te su dane koliCine.

Tablica 1. Podjela vode u prirodi [6].

LOKACIJA Koli¢ina 10° [km?]
Atmosferske vode 13
Povrsinske vode
Oceani 1 359 400
Kopno 26431,7
Rijeke 1,7
Slatka jezera 125
Slana jezera 105
Biomasa 50
Ledenjaci 26 000
Podzemne vode 7150




2.2. Onecdis¢enje voda

Postoje razliciti oblici onec¢is¢enja vode kao Sto su otpad na obalama i samom moru,
rijekama i oceanima, zatim izlijevanje nafte, ispustanje otpadnih voda u mora i jezera i sl. Zbog
toga treba Ciniti pouzdane i sigurne korake pri samoj zastiti, poput skupljanja otpada po morima,
gdje glavnu ulogu ima sama savjest covjeka koji ne bi trebao bacati razli¢it otpad u vodni
ekosustav, ve¢ ga pravilno prikupljati i uporabiti [6].

Ljudske aktivnosti, ukljucujuéi industrijalizaciju i poljoprivredne prakse, u velikoj su
mjeri pridonijele degradaciji i oneciS¢enju okoliSa, Sto negativno utjece na vodeni ekosustav.
Vaznost vode za odrzavanje zivota ne moze se prenaglasiti. Bilo da se radi o koristenju tekuce
vode u nasim domovima, uzgoju stoke i uzgoju usjeva na poljoprivrednim zemljiStima ili
povecanom koriStenju u industriji. Stoga je vazno ne dopustiti da se kontaminacijom ili
nepazljivom uporabom rezultira ozbiljnim posljedicama. Voda se smatra zagadenom ako su
neke tvari prisutne u tolikoj mjeri da se voda ne moze upotrebljavati za odredenu namjenu.
Onecis¢enje vode moze se definirati kao prisutnost prekomjerne kolic¢ine onecis¢ujucih tvari u
vodi na nacin da viSe nije prikladna za pice, kupanje, kuhanje ili druge svrhe. U¢inci onecis¢enja
na ljude i vodene zajednice brojni su i raznoliki. Onecis¢enje vode uzrokuje priblizno 14 000
smrtnih sluc¢ajeva dnevno, uglavnom zbog oneciscenja pitke vode neobradenom kanalizacijom
u zemljama u razvoju. Bakterije, virusi, paraziti, gnojiva, pesticidi, farmaceutski proizvodi,

nitrati, fosfati, plastika pa ¢ak i radioaktivne tvari medu glavnim su onecis¢ivacima [8].

Neke od tvari koje uzrokuju onecis¢enje povrsinskih voda jesu: organske tvari, hranjive
tvari (dusik 1 fosfor) koje uzrokuju eutrofikaciju kultura, kisele tvari (SO2 1 NO») te teski metali
i1 njihovi spojevi [5]. Na slici 1 prikazana je ilustracija oneciS¢enja povrsinskih voda.

Slika 1. Tlustracija oneciS¢enja povrsinskih voda [9].

2.3. Organski onecis¢ivaci

Organski su oneciS¢ivaci sveprisutni u naSem okruzenju te gotovo posvuda u svijetu. To
su toksi¢ni molekularni spojevi i mogu uzrokovati razne bolesti kod ljudi kada prelaze
dopustene granice. Industrijski proizvodi, kao $to su deterdzenti, naftni ugljikovodici, plastika,
organska otapala, pesticidi 1 boje, jedni su od izvora organskih spojeva te se mogu naci u



razli¢itim okruzenjima. Osim toga, ovi organski oneciS¢ivaci predstavljaju prijetnju divljim
zivotinjama 1 ljudima zbog dugotrajnog Stetnog ucinka i kemijske slozenosti [10].

Ispustanje otpadnih voda u tlo dovodi do oneciS¢enje rijeka, jezera i mora organskim
onecis¢ivacima koji utjecu na zdravlje ljudi i ekosustav [5].

Ugljikovodici zbog svojih osobina ugljikovih atoma povezani su medusobno
jednostrukim i viSestrukim vezama koje tvore ravne i razgranate lance i prstene. Ugljikovodike
svrstavamo u homogene skupine pri kojima poneki ¢lanovi imaju drugaciji broj ugljikovih
atoma, ali istu zajednicku opc¢u formulu, istu osnovnu gradu te slicne kemijske znacajke [11].
Organski onecis¢ivaci predstavljaju organske spojeve €iji su glavni sudionici vodik (H) i ugljik
(C) koji ukljucuju alifatske ugljikovodike (zasi¢eni i nezasiceni) te ciklicke ugljikovodike
(aliciklicki 1 aromatski ugljikovodici). Ciklicki ugljikovodici najbrojniji su medu organskim
oneci$¢ujucim tvarima koji obuhvacaju velik broj spojeva, od kojih veci broj spojeva pripada
aromatskim ugljikovodicima. Posebnu skupinu organskih spojeva ¢ine i policikli¢ki aromatski
ugljikovodici (PAU), poliklorirani bifenili (PCB), kojima pripadaju poliklorirani dioksini i
poliklorirani dibenzofurani (PCDD/F), Sto sveukupno pripada skupini postojanih organskih
spojeva (POS) [12]. Postojani organski spojevi (POS) jesu otrovni organski spojevi s vrlo
stabilnim kemijskim strukturama koji mogu trajati iznimno dugo i putovati na velike udaljenosti
kroz zrak i vodu te nastaju uglavnom iz antropogenih procesa. Spojeve nalazimo u pesticidima,
elektroni¢kim uredajima, bojama, plastici ili nenamjerno kao nusproizvodi tijekom proizvodnje
odredenih kemikalija 1 tijekom nepotpunog izgaranja u industrijskim procesima, grijanju,
kuhanju, ispusnim plinovima gradskih vozila, spaljivanju otpada itd. Uz navedene organske
spojeve tu pripadaju i farmaceutici koji su sve ¢es¢i u visokim koncentracijama te negativno
utjecu na okoli$ 1 vodeni ekosustav [10].

Policikli¢ki aromatski ugljikovodici (PAU)

PAU — policikli¢ki aromatski ugljikovodici skupina su organskih spojeva koji ¢ine dva
ili viSe kondenziranih aromatskih prstena benzena. Raspored prstena benzena prikazan je
rezonantnim strukturama, a sami raspored moze biti linearan, angularan te klasterski (slika 2)

[13].
LINEARAN RASPORED ‘ ’ ol I

ANGULARAN RASPORED KLASTERSKI RASFPORED

Slika 2. Raspored prstena benzena PAU [13].



Oni se razlikuju prema kemijskim i fizikalnim svojstvima. LoSe izgaranje organskih
spojeva te procesi pirolize najceséi su izvori nastajanja. Nastaju kao rezultat nepotpunog
izgaranja materijala koji sadrze ugljik, kao Sto su drvo, ugljen, nafta, plin ili biomasa. Takoder
se stvaraju u ispuSnim plinovima automobila i dizela, dimljenoj ili pecenoj hrani, a prisutni su
i u kondenzatu cigaretnog dima i duhanskim proizvodima. Prisutni su gotovo u svim
sastavnicama okolisa, skloni su prijenosu na velikim udaljenostima te loSe utjecu na zdravlje
ljudi i cjelokupni okoliS. Ubrajaju se u problemati¢ne oneciscujuce tvari koje su zbog svoje
kemijske stabilnosti i inertnosti nasiroko rasprostranjene u okoliSu. PAU nalaze se u plinovitom
i ¢vrstom agregatnom stanju. U vodu dospijevaju izravnim ispustanjem otpadnih voda iz raznih
industrijskih postrojenja, kod izlijevanja nafte iz transportnih brodova. Mogu dospjeti i
indirektnim putem u povrSinske vode na nacin taloZenja iz zraka i oborina. OneciS¢enje
podzemnih i povrsSinskih voda PAU izazivaju ozbiljne poremecaje u ekosustavu [13].

Kroni¢na izloZenost ¢ak niskim koncentracijama PAU-a uzrokuje dugotrajna oStecenja
poput raka, neplodnosti 1 neurotoksi¢nosti za ljude 1 divlje zivotinje. Poznato je da PAU-i
podlijezu mehanizmima uklanjanja kao §to su oksidativne i fotoliticke reakcije te mokro i suho
taloZzenje. Zracne struje i prevladavajuci vjetrovi rasprSuju i prenose PAU-e na velike
udaljenosti i taloze ih na tlo te prenose u rijeke i mora. U vodenom okolisu PAU-e nalazimo u
morskim biljkama, ribama i sjedilackim organizmima poput spuzvi i zarnjaka (koralja) [14].

Poliklorirani bifenili (PCB)

Poliklorirani bifenili (PCB) jesu vrsta sintetskih organskih spojeva koji sadrze atome
ugljika, vodika 1 klora. Fizikalna i kemijska svojstva svakog PCB-a odreduje broj i raspored
atoma klora u pojedinom PCB-u. To su voskovi ili tekuca ulja, bezbojni do blago zute boje, bez
okusa 1 mirisa. KoriSteni su u raznim industrijskim 1 komercijalnim primjenama zbog svojih
visokih tocaka vreliSta, nezapaljivosti, kemijske inertnosti 1 izolacijskih svojstava kao $to suu
proizvodnji toplinskih i1 elektri¢nih vodi¢a i hidrauli¢kih oprema, u proizvodnji plastike i
proizvoda od guma, kao plastifikatori u bojama, u proizvodnji pigmenata itd. Iznimno su
stabilni 1 prevladavaju u okoliSu jako dugo. Primjena im je poznata u koriStenju kao tekucine
za hladenje 1 izolaciju u elektri¢nim transformatorima (slika 3), kondenzatorima, regulatorima,
elektromagnetima itd. Posljedi¢no, oni ne mogu utjecati samo na pojedinacne organizme, vec¢
u konacnici na cijeli ekosustav. Mogu dospjeti u okoli§ iz slabo odrZavanih postrojenja te
ilegalnog 1 neodgovarajuceg odlaganja otpada. Pripadaju skupini postojanih organskih spojeva
(POS) koje karakterizira mala topljivost u vodi 1 mastima. Sadrzi vise od 400 spojeva kojima
je dokazano da imaju kancerogeno djelovanje te u ve¢im koncentracijama utjecu na imunitet,
ziv€ani sustav, reproduktivne organe i endokrini sustav, ali 1 na ostale organe. U organizam se
unose i kontaminiranom hranom proizvodima poput mlijeka, mesa, ribe i mlije¢nih proizvoda.
U vodi se razgraduju procesom fotolize. Tijekom ljetnih dana u pitkoj vodi vrijeme poluraspada
molekule PCB-a s jednom do cetiri molekule klora iznosi 17 do 210 dana, a tijekom zime
razgradnja je sporija. PCB kongeneri koji sadrze visSe molekula klora lakSe upijaju Suncevu
svjetlost, pri ¢emu se mogu mnogo lakSe razgradivati jer Sunce vrsi veliku ulogu u uniStavanju
PCB-au vodi, zraku i tlu [15, 16, 17].



Slika 3. Oznacavanje elektricnog transformatora koji sadrzi PCB [18].

Farmaceutici

Farmaceutici predstavljaju spojeve/tvari koje se upotrebljavaju za lijecenje ili prevencije
bolesti ljudi i Zivotinja te za obnavljanje ili izmjenu organskih funkcija (slika 4). Osim za ljude,
upotrebljavaju se i u veterinarskoj medicini. Proucavanjem okolisa posljednjih desetljeca, u
jednu od najvaznijih skupina onecis¢avala pripadaju farmaceutici i sredstva za osobnu higijenu
koji se joS nazivaju skupinom ,,novih zagadivala”. Prema istrazivanju, utjecaji farmaceutika u
okolisu mogu imati dugorocne i negativne posljedice na vodene i kopnene organizme. U okoli§
se farmaceutici unose putem izluevina, neadekvatnim odlaganjem neupotrjebljenih
farmaceutika ili onima kojima je istekao rok trajanja. Jedan od primjera jest i upotreba kao
dodatka prehrani u akvakulturi, pri ¢emu se izravno unose u vodu. Bioloska razgradnja
farmaceutika ovisi o dvjema vaznim kategorijama mikroorganizama: gljivicama 1 bakterijama.
Gljivice su vazne za razgradnju farmaceutika u tlu, dok su bakterije odgovorne za razgradnju
gljivica u podzemnim i povrSinskim vodama. Hidroliza farmaceutika jedan je od dva vazna
abioticka procesa fotokataliticke razgradnje farmaceutika u prirodnim vodama, posebno za one
vode u kojima su se pokazali otpornima pri razgradnji mikroorganizama. Farmaceuticima koji
su se pokazali otpornima na hidrolizu i1 bioloSku razgradnju fotokataliticka razgradnja
predstavlja vazan abioti¢ki proces njihove razgradnje. Najcesce se javlja u €istim povrSinskim
vodama, dok u rijekama, potocima i jezerima koji su prekriveni muljem ili su pod sjenom
drveéa ne dolazi do fotokataliticke razgradnje zbog nedovoljne Sunceve svjetlosti [19].
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Slika 4. Ilustracija raznih farmaceutika [20].

Za humanu medicinu, prema nekim procjenama, upotrebljava se oko 4 000 aktivnih
farmaceutskih supstanci. Svaka takva farmaceutska supstanca ima razli¢itu terapijsku primjenu.
To su u veéini slucajeva organski spojevi molekulske mase od 200 do 500 daltona te pripadaju
grupi mikrozagadivala jer su u vodi prisutni u mikrogramskim 1 nanogramskim
koncentracijama. Nakon primjene dio lijeka u naSem organizmu prolazi kroz razlicite
metabolicke procese, pri ¢emu dolazi do nastajanja metabolita. Koncentracija nekog lijeka ili
metabolita u pojedinom ekosustavu, nakon S$to dospije u okoli§, ovisi o njihovim
biogeokemijskim reaktivnostima odnosno otpornosti na mikrobiolosku i fotokemijsku
razgradnju te o afinitetu vezanja na krute Cestice. Pri upotrebi stajskog gnojiva farmaceutici se
prenose na poljoprivredno zemljisSte, zatim ispiranjem odlaze u podzemne vode. Farmaceutske
industrije jedan su od izvora oneciS¢enja voda farmaceuticima. Broj farmaceutika 1 njihovi
razgradivi produkti nakon prociS¢avanja otpadnih voda pronadeni su u povrSinskim 1
podzemnim vodama, ispustima i vodovodnoj vodi te tlu (slika 5) [21].

Broj farmaceutika detektiranih =
u nadzemnim i podzemnim
vodama ifili vodi za pice
1-3
4-10
. -3
[ 31 - 100

I 101 - 200
nema podataka

Slika 5. Broj farmaceutika utvrden u nadzemnim vodama, podzemnim vodama 1 vodi za pice
[21].



Salicilna kiselina

Salicilna kiselina (salycid acid — SA) jest analgeticki i antipireticki lijek, naziva se jos i
monohidroksibenzojeva kiselina, molekulske formule (C¢H4(OH)COOH). Koristi se i kao lijek
za ublazavanje bolova i snizavanje tjelesne temperature [22]. Na slici 6 prikazana je 2D
molekulska struktura salicilne kiseline.

Slika 6. 2D molekulska formula salicilne kiseline [23].

Kemijskih sastav joj je vrlo sliCan acetilsalicilnoj kiselini, tj. aktivnoj glavnoj
komponenti aspirina koja je ujedno 1 primarna tvar za dobivanje aspirina. Salicilnu kiselinu
pronalazimo u obliku estera, u veéine biljaka najcesc¢e u zimzelenom lis¢u. Listovi drveta vrbe
sadrze veliku koli¢inu salicilne kiseline. Pripada vrsti fenolne i beta hidroksilne kiseline te
skupini biljnih fenola. Soli 1 estere te kiseline nazivaju se salicilatima. Sintetska salicilna
kiselina bezbojna je tvar, a moze se pojaviti 1 u obliku bijelog praha (slika 7) te je temperatura
taliSta izmedu 157 1 159 °C. Topljiva je u organskim otapalima, odnosno bijelih kristala koji su
pripravljeni iz prirodnog metil salicilata. Sintetski se dobiva uz zagrijavanje natrijevog fenolata
s CO2 uz povisSeni tlak, potom mikrobnom oksidacijom naftalena. Kiselina se koristi u
kozmetickim 1 farmaceutskim proizvodima, kao intermedijer kod proizvodnje bojila, kao
analitiki reagens itd. Neadekvatnim odlaganjem proizvoda koji sadrze salicilnu kiselinu mogu
Stetno utjecati na okolis, a iako je slabo topljiva u vodenom mediju, izaziva Stetne posljedice
ekosustavu, posebno za vodeni svijet. Uz primjenu fotokatalize tj. fotokatalitickih reakcija
moze se u potpunosti mineralizirati do H>O 1 CO», pri ¢emu dolazi do raspada na meduprodukte
(fenol, katehol, galna kiselina, CO> i benzojeva kiselina) [5, 12, 22].



Slika 7. Bijeli prah salicilne kiseline [22].

2.4. Napredni oksidacijski procesi (NOP)

Razvojem novijih tehnologija pri obradi otpadnih i zagadenih voda raznim
kemikalijama doslo je do nastajanja naprednih oksidacijskih procesa. NOP (eng. Advanced
oxidation processes, AOP) predstavljaju oksidacijske procese koji se provode u vodenom
mediju tj. vodi. Za NOP moZe se re¢i da se definiraju kao procesi za obradu zagadenih voda uz
utroSak energije pri ¢emu nastaju meduprodukti tj. radikali koji neselektivno reagiraju s
organskim spojevima. Definirani su kao procesi oksidacije koji ukljucuju stvaranje hidroksilnih
radikala (OH) u dovoljnoj koli¢ini da utjecu na proc¢is¢avanje vode, pa se moze re¢i da se NOP
temelje na ,,in-situ” reakcijama stvaranja hidroksid radikala. Hidroksilni radikali neselektivno
ulaze u reakcije s oneciS¢ujuéim spojevima u vodi pri ¢emu ih razgraduju na anorganske
spojeve (H20 1 COz). Hidroksilni radikali jedni su od najreaktivnijih agensa koji se koriste pri
obradi voda uz redoks potencijal od 2,80 eV HOe. Sudjeluju u kemijskim procesima kojima je
glavna uloga stvarati vrlo reaktivne produkte koji intenzivno ulaze u interakciju s kemijskim
sadrzajem medija u kojem se oni nalaze, pri ¢emu mijenjaju njegovu strukturu uz pomoc¢
procesa oksidacije. Naprednim oksidacijskim procesima uklanjaju se organske Stetne tvari [22,
24]:

= ljjekovi za snizavanje lipida,
= analgetici,

= antibiotici,

= Dbeta-blokatori,

= sintetski estrogeni,

= rendgenski kontrastni medjj.

Glavni cilj industrijske zajednice u razvoju NOP-a te njihove primjene u zastiti okolisa jesu
[25]:



= nove tehnologije, novi procesi 1 koncepti u proc¢is¢avanju otpadnih voda kako bi im se
poboljsala kvaliteta otpadne vode, smanjili operacijski troskovi, ustedila energija i,
najvaznije, kako bi se osiguralo ocuvanje okolisa,

= scale-up” procesi i njegova komercijalizacija,

= integriranje NOP-a u industrijske procese,

* mogucénost uklanjana mnogih novih onecis¢avala.

Poslije je koncept NOP-a prosiren na oksidativne procese sa sulfatnim radikalima (SO4*
) za razliku od uobic¢ajenih oksidansa kao $to su klor i ozon koji imaju dvostruku ulogu
dekontaminacije 1 dezinfekcije. NOP-i se primjenjuju ponajprije za uniStavanje organskih ili
anorganskih oneciS¢enja u vodi. Temelje se na reakcijama jako reaktivnih radikala s molekulom
oneciS¢avala koje zelimo ukloniti. Prvi su napredni oksidacijski procesi koji koriste snazne
hidroksilne ili sulfatne radikale kao glavno oksidacijsko sredstvo predlozeno 1980-ih za obradu
pitke vode. Poslije su NOP-i nasiroko primjenjivani za proc¢i§¢avanje razlicitih vrsta otpadnih
voda jer jaki oksidansi mogu lako razgraditi organske zagadivace i ukloniti odredene
anorganske zagadivace u otpadnoj vodi [26].

Fotoliza

Fotoliza (fotodisocijacija i fotodekompozicija) je kemijska reakcija u kojoj se
anorganska ili organska kemikalija razgraduje fotonima i1 predstavlja interakciju jednog ili vise
fotona s jednom ciljnom molekulom, tj. predstavlja kemijski proces uslijed kojeg apsorpcija
svjetlosti dopusta razbijanje molekule na manje komponente. Fotoliza je razgradnja kemijske
smjese prirodnom ili umjetnom svjetloS¢u koja se sastoji od izravne i neizravne fotolize.
Organski spojevi apsorbiraju UV zrake u procesu izravne fotolize, dok fotosenzibilizatori kao
Sto su kisik 1 hidroksilni ili peroksidni radikali razgraduju svjetlost u neizravnoj fotolizi. Ako
su organski spojevi osjetljivi na svjetlost, glavna metoda eliminacije bit ¢e opti¢ka disperzija.
Metoda fotolize uobicajena je u povrSinskim vodama, koje igraju vaznu ulogu u gospodarenju
povrsinskim vodama ili otpadnim vodama kao dodatni korak eliminacije. U vodenim sustavima
to ima velik utjecaj na dubinu prodiranja Stetnog UV-A 1 UV-B zraCenja, a s druge strane na
prodiranje fotosintetskog aktivnog zracenja. Mehanizam fotolize ne dogada se ako je povrSina
rijeke ili jezera zaklonjena sjenom drveca ili drugim uzrocima ili ako postoji kontaminant u tlu
[27, 28].

Fotoni su odredeni svojom vrijednos¢u energije uz pomo¢ koje dolazi do pucanja
kemijske veze izmedu komponenti kemijskog spoja, pri ¢emu ta energija fotona dolazi do
zraCenja Sunca Cije su zrake definirane razli¢itim valnim duljinama [22]:

= vidljivo podrucje zracenja (A= 0,4 - 0,76 um) 1
= ultraljubicasto zracenje (A =0,2 - 0,4 um) i
= infracrveno podrucje zracenja (A = 0,8 - 4,0 um).
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Fenton proces

Fenton procesi ukljucuju reakcije peroksida (uglavnom H>0») s ionima zeljeza da se
formiraju aktivni kisikovi dijelovi koji oksidiraju ciljane spojeve [29]. Fenton proces ubraja se
u najpoznatije NOP procese. Cini ga fentonov reagens, §to &ini oksidativnu mjesavinu
vodikovog peroksida i Fe?" soli koji sluzi kao katalizator. Taj se proces upotrebljava u
tekstilnim industrijama, industrijama lakova i boja, industrijama pesticida, farmaceutskim
industrijama itd. Uz fenton reakciju zeljezo(Il) katalizira raspad vodikovog peroksida, potom
dolazi do nastajanja hidroksilnih radikala [30].

Fe’++ H20; — Fe*"+ HO - + OH™ (1)
Fe’* + H,0, — Fe?'+ HO2 - + H' ()
Fe’* + HO - — OH + Fe** (3)
H>0: + HO - — HO» - + H20 4)
Fe** + HO,- + H" — Fe*" + HyO; Q)
Fe’"+HO, - — Fe* + 0, +H ™ (6)

Dobiveni ¢e radikali djelovati s organskom tvari:

HO - +HR — HO + R - (7)
ROO - +RH — ROOH +R - (8)
ROO - + Fe*" — ROO— + Fe** )
ROOH + Fe** — RO - +Fe*"+ OH~ (10)
ROOH + Fe** — ROO - +Fe**+ H* (11)

Gledano po parametrima: pH vrijednosti, vrijeme trajanja, temperatura, omjer Fe:H>O», vrsta
liganda, koncentracija anorganskih aniona moZze se vidjeti koliko je fenton proces djelotvoran
[30].

Mehanizam Fentonovog procesa dijeli se na [30]:

= Homogeni proces gdje se koriste soli Fe(Il) 1 Fe(Ill) uz vodikov peroksid u kiselim
teku¢inama uz UV zracenje ili bez prisustva UV zracenja.

= Heterogeni proces gdje se koriste mnogi raznorazni materijali uz vodikov peroksid s
udjelom zeljeza u svom sastavu s UV zraCenjem ili bez njega.

2.4.1.Fotokataliza

Fotokataliza je obecavajuca tehnologija za rjeSavanje ekoloskih problema uzrokovanih
organskim zagadivacima koji su postali ozbiljna prijetnja ekosustavima i ljudskom zdravlju.
Fotokataliza ukljucuje reakcije koje se odvijaju korisStenjem svjetla i poluvodica. Supstrat koji
apsorbira svjetlost 1 djeluje kao katalizator za kemijske reakcije poznat je kao fotokatalizator.
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Svi fotokatalizatori u osnovi su poluvodici. Fotokataliza je fenomen u kojem se par elektron —
Supljina stvara izlaganjem poluvodi¢kog materijala svjetlu. Fotokataliticke reakcije mogu se
kategorizirati u dvije vrste na temelju izgleda fizickog stanja reaktanata [31]:

e Homogena fotokataliza:

Kada su i poluvodic i reaktant u istoj fazi, tj. plin, krutina ili tekucina, takve se fotokataliticke
reakcije nazivaju homogenim fotokatalizama.

e Heterogena fotokataliza:

Kada su i poluvodi€ i reaktant u razli¢itim fazama, takve fotokataliticke reakcije klasificiraju
se kao heterogene fotokatalize.

Fotokataliza se nedavno pojavila kao alternativa ili komplementarna tehnologija
trenutnoj tehnici obrade vode za pice. Fotokatalizatori se mogu koristiti za sprjeCavanje
obrastanja, zamagljivanje, ocuvanje 1 skladiStenje energije, dezodoraciju, sterilizaciju,
samociSéenje, procis¢avanje zraka, obradu otpadnih voda itd. Fotokataliza koja koristi ¢estice
poluvodica opsirno je istrazena i pokazala je velika obec¢anja za uklanjanje raznih organskih 1
anorganskih onecis¢avala. Medu mnogim poluvodi¢ima s fotokatalitickim svojstvima (npr.
TiO2, WO3, CdS, Fe»03, itd.) TiO2 se dosad pokazao kao najperspektivniji i istrazen, kako za
temeljna istrazivanja, tako i za prakti¢ne primjene. TiO; je vrlo fotoreaktivan, jeftin, kemijski
inertan 1 stabilan te netoksican. U heterogenoj fotokatalizi oksidacija i redukcija mogu se
odvijati na povrsini fotopobudenog poluvodickog fotokatalizatora [31].

Proces fotokatalize poStuje osnovno nacelo NOP-a koji stvara reaktivne radikalne vrste
s UV zracenjem kako bi katalizirao razgradnju organskih zagadivaca. U tom procesu
poluvodicki materijal poput TiO2 ozracen je UV zrakama, §to rezultira pobudivanjem elektrona
iz njegova valentnog pojasa u vodljivi pojas. Taj proces stvara elektronsku rupu u valentnom
pojasu, koja dalje reagira s vodom stvarajuci hidroksilne radikale. Te reaktivne radikalne vrste
razgraduju sloZenu strukturu organskih zagadivaca u jednostavniji oblik. Glavni je nedostatak
tog procesa prisutnost bikarbonata i karbonatnih iona u otpadnoj vodi koji neutraliziraju
hidroksilne radikale 1 time smanjuju u¢inkovitost procesa [32].

2.4.1.1. Homogena fotokataliza

U homogenoj fotokatalizi reaktanti i fotokatalizatori postoje u istoj fazi. Najcesce
koristeni homogeni fotokatalizatori jesu ozon i foto-Fenton sustavi (Fe" i Fe" /H,0,). Reaktivna
vrsta je OH ¢ (slobodni radikal) koji se koristi u razne svrhe. Homogena fotokataliza znatno je
pridonijela zelenim primjenama, kao $to su proizvodnja energije i dekontaminacija okoliSa.
Trenutacno se istrazivaci uglavnom usredotocuju na potragu za odrzivim procesima koji mogu
generirati vrijedne kemijske spojeve s visokom selektivno$¢éu i pomo¢i u potpunoj
mineralizaciji opasnih spojeva. lako homogeni fotokatalizatori pokazuju vrhunske
performanse, njihov je oporavak nakon reakcije tezak. Proces 3R, tj. oporaba, recikliranje 1
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ponovna uporaba fotokatalizatora nuzan je uvjet kako bi fotokataliticki proces bio ekoloski
prihvatljiv. Heterogenizacija homogenih fotokatalizatora smatra se u¢inkovitom metodom ne
samo za realizaciju recikliranja homogenih fotokatalizatora, ve¢ i za poboljSanje ukupne
fotokataliticke aktivnosti. Homogena fotokataliticka razgradnja vrlo je primjenjiva u oporabi
otpadnih voda, pro¢iséavanju ispusnog zraka i tla, dekontaminacija uzrokovana industrijskim,
poljoprivrednim i urbanim aktivnostima. Suncevo zracenje je besplatan i zelen izvor energije,
a fotokataliticko ¢iS¢enje znatno je promovirano kako bi se smanjili $tetni u¢inci otpadnih voda
koje proizlaze iz ljudske aktivnosti na ekosustav, cime se smanjuju Stete za okolis$ [33]. Vrijedna
kemijska proizvodnja vrlo je poZeljna homogenom fotokatalizom. Nadahnuta fotosintezom,
fotokatalitickim cijepanjem vode i ugljicnim dioksidom smanjene su reprezentativne metode
za proizvodnju zahtjevnih kemikalija. S obzirom na obilje H20 i COz u prirodi, oni sluze kao
sirovine koje se na kraju mogu pretvoriti u vodik (Hz), kisik (O2) ili nekoliko organskih spojeva
kratkog lanca [31].

2.4.1.2. Heterogena fotokataliza

Fotokataliza ukljucuje povezanost fotokemije i katalize. Ova €injenica ukazuje na to da
su svjetlost i katalizator vazni za provodenje ili ubrzavanje kemijske transformacije.
Fotokataliza ukljucuje fotosenzibilizaciju definiranu kao proces kroz koji dolazi do
fotokemijske promjene u kemijskoj vrsti zbog pocetne apsorpcije zracenja od strane druge
kemijske vrste koja se naziva fotosenzibilizator. Nacelo heterogene fotokatalize temelji se na
promociji elektrona iz valentnog pojasa u vodljivi pojas kroz osvjetljavanje poluvodica
fotonima energije jednake ili vece od njegove energije procjepa. Uglavnom u vodi temeljni
korak oksidacije jest stvaranje visoko reaktivnih hidroksilnih radikala. Ova tehnologija nudi
nekoliko prednosti medu kojima su koristenje kisika kao jedinog oksidansa, ¢injenica da se
oksidativne 1 redukcijske reakcije odvijaju istovremeno, niska cijena i koriStenje Sunceve
svjetlosti. Heterogena fotokataliza koristi nekoliko razli¢itih poluvodi¢a kao §to su TiO2, ZnO,
ZnS, WOs3 1 SrTiOs. TiO: Cestice jesu najceSce koriSteni fotokatalizatori zbog svoje visoke
fotokataliticke aktivnosti 1 ekoloskih svojstava te je TiO2 u obliku anataza stabilan, uc¢inkovit,
jeftin 1 netoksic¢an. UV zracenje TiO2 inducira pobudivanje elektrona iz valentnog pojasa u
vodljivi pojas, Sto dovodi do stvaranja visoko oksidativnih rupa na valentnom pojasu i stvaranja
radikala, posebno radikalna to¢ka OH radikala. Parametri koji utje€u na oksidaciju su
koncentracija katalizatora, valna duljina i intenzitet svjetlosti, vodena matrica, pH otopine 1
dodatak H>O> kao dodatni oksidans za poticanje reakcija [31].

Glavna prednost TiO> fotokatalize je opticka adsorpcija u bliskom UV podrucju u
usporedbi s UV-C-pokrenutim NOP-ima. Fotokataliza TiO» rezultirala je ucinkovitom
razgradnjom razliCitih skupina lijekova, §to je dovelo do sve veceg interesa za njezinu primjenu
za uklanjanje lijjekova iz voda 1 otpadnih voda. Fotokataliti¢ke studije Cesto istraZzuju ucinke
radnih parametara kao $to su punjenje katalizatora, pocCetna koncentracija supstrata, vrsta TiO>
fotokatalizatora, pH otopine, valna duljina/intenzitet svjetlosti 1 vodena matrica na kinetiku
razgradnje farmaceutskih proizvoda. Osim tih uobi€ajenih parametara, ispitivani su i ucinci
brzine mijeSanja, temperature i brzine rasprSivanja plina [31].
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2.4.1.3. Fotokatalizatori

Od pojave fotokatalizatora kao odrzive opcije za kontrolu onecis¢enja okoliSa, uloZeni
su napori da se poboljsa njihova brzina reakcije ili fotokataliticka aktivnost. Fotokatalizatori su
sve viSe u fokusu posljednjih godina zbog svoje primjene u prociS¢avanju okoliSa. Proces je
poznat kao NOP 1 prikladan je za oksidaciju Sirokog spektra organskih spojeva. Pojam
fotokatalizator kombinacija je dviju rijeci: foton i katalizator, Sto je tvar koja mijenja brzinu
reakcije u svojoj prisutnosti. Stoga su fotokatalizatori materijali koji mijenjaju brzinu kemijske
reakcije pri izlaganju svjetlu. Fotokatalizatori su definirani kao materijali koji razgraduju Stetne
tvari pod djelovanjem Sunceve svjetlosti.

Medu polimorfima anatazna faza TiO pokazuje najucinkovitiji fotokataliticki uc¢inak.
Postoje razni fotokatalizatori poput ZnO, ZnS, CdS, SrO>, WOs3 i Fe-TiO». Najpopularniji medu
njima je TiO2 zbog niske cijene, visoke stabilnosti, ekoloSke prihvatljivosti. To je poluvodi¢
koji se koristi za fotoinducirane redoks reakcije za razgradnju hlapivih organskih spojeva
(HOS). Fotokataliticki reaktori imaju visoku ucinkovitost u usporedbi s UV fotolizom za
razgradnju oneciS¢ujucih tvari u zraku. U tablici 2 prikazan je popis kataliti¢kih procesa 1
katalizatora koji se koriste [33].

Tablica 2. Popis kataliti¢kih procesa i katalizatora koji se koriste u procesima [5].

Kataliti¢ki proces Koristeni katalizatori
Selektivna kataliticka redukcija NOx
plinova koriste¢i amonijak
Proces uklanjanja vlazne sumporne kiseline
radi odsumporavanja plinova

V7,05 promoviran WOs3, zeoliti na bazi Cu

Vanadijevi oksidi

Uklanjanje automobilskih proizvedenih Trosmjerni katalizator (Pt ili Pd 1 Rh na
onecis¢ivaca: CO, NO, ugljikovodici keramic¢kom monolitu
Katalizator dizel oksidacije Pd, Pt
Postupci hidrotretiranja (uklanjanje S, N,
metala i1 aromatika iz ulja, radi dobivanja Co-Mo-S

ekoloski prihvatljivih goriva
Fotokataliti¢ka svojstva oksidacija hlapljivih
organskih spojeva (VOC)
Fotokataliti¢ka eliminacija vodenih
polutanata

Ti02, MoS,, SrTiO;

Ti02, MoS,, SrTiOz

Kao §to je ranije navedeno, TiO2 je fini bijeli prah (slika 8) koji se javlja u prirodi,
kemijski je inertan ili nereaktivan, a koristi se za povecanje neprozirnosti, Sto ga ¢ini korisnim
za upotrebu u papiru, keramici, gumi, tekstilu, bojama i kozmetici. Otporan je i na
ultraljubicasto zracenje 1 naSiroko se koristi u kremama za suncanje 1 pigmentima koji ce
vjerojatno biti izloZeni svjetlu. Visoka svjetlosna ucinkovitost, niska apsorpcija svjetla 1 mala
veli¢ina Cestica ¢ine ovaj pigment idealnim za postizanje visoke neprozirnosti. TiO> klasificira
se na temelju njegova kristalnog rasporeda kao anataz, brulit 1 rutil. U kristalnom obliku anataza
izvrstan je fotokatalizator koji moze oksidirati vecinu organskih spojeva. Kako se veli¢ina
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Cestica smanjuje, povecava se ucinkovitost fotokatalizatora. Na svojoj povrSini TiO;
transformira energiju ultraljubicastog svjetla u kemijsku energiju te dolazi do reakcije s kisikom
1 vodom, stvaraju¢i dva slobodna radikala — hidroksil 1 peroksil [35].

Slika 8. Bijeli prah titan (IV) oksida [36].

2.5. Karbonska vlakna

OpseZna istrazivanja dovela su do sinteze razliitih oblika materijala na bazi ugljika
poput grafena, uglji¢nih vlakana, fulerena i nanocijevi. Raznovrsna morfologija razlicitih
materijala na bazi ugljika, njegova dostupnost i fleksibilnost modificiranja fizickih svojstava
neki su primarni razlozi za privlacenje vece pozornosti u usporedbi s drugim elementima u
modernoj znanosti o materijalima. Karbonska vlakna jedan su od zanimljivih materijala koji
sadrZe ugljik s izvrsnim mehani¢kim svojstvima i krajnjom kemijskom stabilnos¢u. Opcenito,
materijali koji sadrze viSe od 92 % ugljika i1 tvore oblik vlakana definiraju se kao
uglji¢na/karbonska vlakna. Ta vlakna nude visoko poboljSana mehanicka i fizi€ka svojstva koja
nisu ogranic¢ena na visoku vlacnu ¢vrstocu, zna¢ajnu tlacnu ¢vrstocu, visok Youngov modul,
nisku gustocu, nisko toplinsko Sirenje, izvrsnu elektri¢nu i toplinsku vodljivost. Uglji¢na vlakna
takoder nude visoku kemijsku otpornost na sve vrste kemikalija, osim u prisutnosti vruceg
zraka/plamena. Ne samo da su karbonska vlakna najmanje Cetiri puta veca 1 lakSa od celika,
nego imaju 1 vecu Cvrstocu od celika. Ta su vlakna takoder lakSa od drugih legiraju¢ih
elemenata (Mn, Zn, Zr itd.) koji se Cesto koriste za ojacanje aluminija ili magnezija. Ova vrsta
vlakna saCinjena su od polimera, vrlo jaka i1 lagana materijala. Zbog toga su ugljicna vlakna
vrlo popularna u gradevini za ojaavanje nosivih konstrukcija te mnogim industrijama poput
zrakoplovne, automobilske, vojne i rekreacijske primjene. Slika 9 prikazuje komad tkanine od
karbonskih vlakana. Karbonska vlakna kao nosac¢i TiO, mogu se reciklirati u fotokatalitickoj
reakciji te mogu ucinkovito poboljSati perfomanse TiO,. Ispitivanjem se pokazalo da
nanocestice TiO2 na karbonskim vlaknima generiraju piezorezistivna karbonska vlakna. Zbog
svoje visoke fleksibilnosti moZe se utkati u tkaninu karbonskih vlakana za Siroku upotrebu za
oblaganje fotokatalizatora, koji je kritican za fotokataliticku tehnologiju s nanostrukturom.
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Karbonska vlakna naSiroko su istrazivana kao supstrat u polju nanomaterijala. Koristena su u
mnogim podrucjima, ukljucujuci obradu vode, proc¢is¢avanje plinova i elektrokemijske aspekte
[37, 38].

Slika 9. Tkanina od karbonskih vlakana [39].

2.6. Ultraljubicasto zracenje

Ultraljubic¢asto (UV) zracenje oblik je elektromagnetskog zracenja koje dolazi od Sunca
1 umjetnih izvora, npr. solarij, plamenik za zavarivanje itd. Zracenje je emisija (odasiljanje)
energije iz bilo kojeg izvora. Postoje mnoge vrste zracenja, u rasponu od vrlo
visokoenergetskog (visokofrekventnog) zracenja — poput X-zraka i gama zraka, do vrlo nisko
energetskog (niskofrekventnog) zracenja — poput radio valova. UV zrake su u sredini tog
spektra te imaju viSe energije od vidljive svjetlosti, ali ne koliko X-zrake [40].

Postoje i razlicite vrste UV zraka, ovisno o tome koliko energije imaju:
UV zracenje se dijeli u tri glavne skupine, odnosno ¢etiri valna podrucja (slika 10) [40]:
e UV-A zrake 315 —400 nm

Imaju najmanju energiju medu UV zrakama. Ove zrake mogu uzrokovati starenje stanica koze
1 uzrokovati neka neizravna oSte¢enja DNK stanica. UV-A zrake uglavnom su povezane s
nastajanjem bora, ali se takoder smatra da igraju ulogu u nekim vrstama raka koze.

e UV-B zrake 280 — 315 nm

Imaju nesto vecu energiju od UV-A zraka. One mogu izravno oStetiti DNK u stanicama koze 1
glavne su zrake koje uzrokuju opekline od Sunca. Takoder se smatra da uzrokuju vecéinu
karcinoma koze.

e UV-C zrake 200 — 280 nm
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Imaju vise energije od ostalih vrsta UV zraka, zbog toga reagiraju s ozonom visoko u
nasoj atmosferi i ne dopiru do tla. Nisu faktor rizika za rak koze, ali UV-C zrake mogu dolaziti
11z nekih umjetnih izvora, kao §to su plamenici za elektrolu¢no zavarivanje, zivine zarulje i UV
zarulje za dezinfekciju koje se koriste za uniStavanje bakterija i drugih klica (vodi, zraku, hrani
ili na raznim povrsinama) [40, 41].

ULTRAVIOLET VISIBLE INFRARED

UvB UVA

100 280 315 400 700
- WAVELENGTH (nm) -

Slika 10. Spektar zracenja [42].

2.7. Sol — gel metoda

Sol — gel metoda predstavlja kemijsku metodu za sintezu razli¢itih nanostruktura,
posebice nanocestica metalnih oksida. U ovoj metodi molekularni prekursor (obi¢no metalni
alkosid) otapa se u vodi ili alkoholu te se pretvara u gel zagrijavanjem i mijesanjem hidrolizom.
Materijali dobiveni sol — gel metodom koriste se u razli¢itim opti¢kim, elektronic¢kim,
energetskim, farmaceutskim i separacijskim tehnologijama. Sol — gel jedna je od najkoristenijih
metoda koja se koristi uglavnom za proizvodnju tankog filma i katalizatora u prahu [43].

Sol — gel proces pruza novi pristup u pripremi novih materijala. Ovaj proces omogucava
bolju kontrolu cjelokupnih reakcija ukljucenih tijekom sinteze ¢vrstih tvari [44].

Sol — gel metoda odvija se u pet koraka [45]:

e Hidroliza: dolazi do hidrolize metalnog prekursora u otapalu koje je najesée voda ili
alkohol. Dodatkom kiseline ili baze proces se ubrzava. Metalni alkoksidi dobri su
prekursori jer lako reagiraju s vodom:

M(OR)s + H, O — HO-M(OR); + ROH (12)

e Kondenzacija: odvija se eliminacija otapala i dolazi do nastajanja polimerne mreze u
tekuéem stanju. Prilikom kondenzacije oslobodi se mala molekula, voda ili alkohol:

(OR);M-OH + (OR);sM-OH — (OR);M-O-M(OR); + H,0 (13)

(OR);M-OR + (OR);M-OH — (OR);M-O-M(OR); + ROH (14)
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e Starenje i/ili mijeSanje: provodi se na temperaturi viSoj od sobne, Sto dovodi do
promjene svojstva i strukture gela, odnosno smanjuje se poroznost i nakupljanje
koloidnih Cestica,

e SuSenje: eliminira se preostala voda ili organska otapala. Nekoliko je nacina: suSenje
smrzavanjem, termalno i superkriti¢no suSenje,

e Kalcinacija: eliminacija ostataka otapala, temperatura na kojoj se odvija utje¢e na
svojstva nanomaterijala.

Sol — gel postupak omogucava proizvodnju velikog broja materijala, poput aerogela, kserogela,
nanocestica, keramiCkih materijala, nanozica, nanocjevi (slika 11) [45].

GUSTI KERAMICKI FILM

KSEROGELNI FILM

Toplina
P cenj r | |
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=il
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HH\'““-—-# e
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Slika 11. Postupak sol-gel metode i produkti [45].

Prednosti sol — gel metode [45]:

jednostavna i jeftina metoda,

ekoloski prihvatljiva,

niska temperatura izvedbe,

jednolika debljina prevlake,

mogucnost prevlacenja velikih povrsina,
dobivanje glatke prevlake.

Nedostaci sol — gel metode [46]:

e ogranicenost metode na oksidne i polimerne materijale,
e poteSkoce pri sintezi viSekomponentnih materijala u pogledu idealne homogenosti,
e velika reaktivnost pojedinih alkoksida.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

KoriSteni aparati 1 uredaji za provodenje eksperimenta

= ultrazvucna kupelj snage 120 W i frekvencije 40 kHz

= laboratorijska analiticka vaga

* mehanicka mijesalica i elektromagnetska mijeSalica s ugradenim grijatem

= laboratorijski suSionik

» peristalticke pumpe protoka Qv = 48 cm*/min

= UV lampa - simulacija Sunca za potrebe fotokatalize snage 26 W (UV-B 2%),

= SEM skenirajuéi elektronski mikroskop opremljen detektorom za energijsku
disperzivnu rendgensku spektroskopiju (EDS).

= UV-VIS spektrometrija u ultraljubicastom i vidljivom podrucju

Koristene kemikalije i laboratorijski pribor:

= destilirana voda

=  TiO;— titan (IV) oksid (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka)

= etanol (Kemika, Hrvatska)

= octena kiselina (Kemika, Hrvatska)

= tetractoksisilan (TEOS, VWR Cemical, SAD

* tri mreZice od karbonskih vlakana (proizvoda¢ — Kelteks, p = 280 g/m?) te dvije
staklene mrezice od bijelih vlakana

= staklene laboratorijske ¢ase

= automatska pipeta

= sanitarni silikon

= Skare za izrezivanje mreZica

= recirkulacijski fotokataliticki reaktor

3.2. Metode
3.2.1. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM) jedna je od najceS¢e koriStenih
instrumentalnih metoda za ispitivanje 1 analizu karakterizacije mikro 1 nanocestica. Jedan od
razloga zasto je SEM pozeljan za analizu veli¢ine Cestica jest njegova rezolucija od 10 nm,
odnosno 100 A. Napredne verzije tih instrumenata mogu postiéi razlu¢ivost od oko 2,5 nm (25
A). Taj se instrument takoder moZe koristiti u kombinaciji s drugim srodnim tehnikama
mikroanalize energetski disperzivnih rendgenskih zraka (EDS — spektroskopija energetske
disperzije) za odredivanje sastava ili orijentacije pojedinacnih kristala ili karakteristika.
Skeniraju¢i elektronski mikroskop u ovom je eksperimentu koriSten da bi se dobio uvid u
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mikrostrukturu karbonskih 1 staklenih mrezica koja je snimana uvec¢anjem od 1 000 puta. Na
slici 12 prikazan je skenirajuci elektronski mikroskop na kojem se provodilo snimanje uzoraka
za eksperiment.

Slika 12. Skeniraju¢i elektronski mikroskop.

Energetska disperzivna rendgenska spektroskopija (EDS) je standardna metoda za
identifikaciju i kvantificiranje sastava elemenata u vrlo malom uzorku materijala (¢ak i nekoliko
kubi¢nih mikrometara). U pravilno opremljenom SEM-u atomi na povrsini pobudeni su
snopom elektrona, emitiraju¢i specificne valne duljine X-zraka koje su karakteristi¢ne za
atomsku strukturu elemenata. Detektor disperzije energije (uredaj u ¢vrstom stanju koji
razlikuje energije X-zraka) moze analizirati te emisije X-zraka. Taj se postupak naziva
energetsko disperzivna rendgenska spektroskopija (EDS) i koristan je za analizu sastava
povrsine uzorka. EDS analiza karbonskih i staklenih mreZica radena je na udaljenosti od 20
mm.

3.2.2. Ultraljubicasto-vidljiva spektroskopija (UV/VIS)

Ultraljubic¢asto-vidljiva (UV-VIS) spektrometrija (slika 13) klju¢na je analiticka metoda
u gotovo svakom laboratoriju na svijetu zbog svoje svestranosti i jednostavnosti. UV i vidljivo
zracenje mali su dio elektromagnetskog spektra koji ukljucuje druge oblike zracenja kao $to su
radio, infracrveno (IR), kozmic¢ko 1 X-zraCenje. Ultraljubicasto-vidljivi (UV-VIS)
spektrofotometri koriste izvor svjetlosti za osvjetljavanje uzorka svjetlom preko UV do
vidljivog raspona valne duljine (obi¢no 190 do 900 nm). Instrumenti tada mjere svjetlost koju
uzorak apsorbira, prenosi ili reflektira na svakoj valnoj duljini. UV-VIS spektrofotometri ¢esto
se koriste u laboratorijima za ispitivanje/istrazivanje materijala, kemiju/petrokemiju te
biotehnologiju/farmaciju. Upotrebom UV-VIS spektrofotometra Perkin Elmer LAMBDA 35,
pri valnoj duljini od 200 — 700 nm, u ovom eksperimentu ispitana je razgradnja salicilne
kiseline uz brzinu snimanja od 480 mm/min.
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Slika 13. Prikaz UV/VIS spektrofotometra.

3.3. Provodenje eksperimenta

Postupak provedbe eksperimenta:

e priprema karbonskih i staklenih mrezica,

e priprema suspenzije fotokatalizatora TiO2 1 nanoSenje iste suspenzije koriste¢i sol —
gel metodu na staklene mrezice,

e ispitivanje fotokatalitickih svojstava pripremljenih fotokatalizatora razgradnjom
salicilne kiseline kao modalnog mikroonec¢is¢ivala,

e koristenje metode skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM) te ultraljubicasto-
vidljivim sprektormetrom (UV-VIS metoda).

3.3.1. Postupak pripreme staklenih mreZica

Prije samog pocetka provodenja eksperimenta pripremaju se mreZzice od Cistih staklenih
vlakana tako Sto se Skarama rezu trake koje ¢e odgovarati dimenzijama fotokatalitickog reaktora
cca. 4,5 cm x 17,5 cm. Na rubove traka nanosi se silikon kako se staklena vlakna u mreZici ne
bi odvajala (slika 14.).

Slika 14. Silikon postavljen na rubove trake staklene mrezice.
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Kako bi se silikon u potpunosti osusio slijedi susenje mrezica u laboratorijskom
suSioniku na sobnoj temperaturi nekoliko dana.

Nakon pripreme mrezica slijedi priprema otopine fotokatalizatora TiO>. Na
laboratorijskoj analiti¢koj vagi vagnuto je 4 g TiO> u prahu. U laboratorijskoj ¢asi pomijeSan je
TiO2 s 200 cm? destilirane vode i 200 cm? etanola u omjeru 1:1, potom je dodana octena kiselina
kako bi se postigla pH vrijednost od 1,5. Dobivena suspenzija je homogenizirana pomocéu
zvucne kupelji u periodu od 3 minute (120 W snaga i 40 kHz frekvencija). Nakon toga dodano
je 10 cm? tetraetoksisilana u pripremljenu suspenziju te je provedeno mijesanje u magnetskoj
mijeSalici u vremenu od 60 minuta pri temperaturi od 50 °C. Pripremljene otopine ohladene su
i prenesene u odgovarajuce posudice kako bi bilo olak$ano uranjanje pripremljenih mrezica.
Mrezice su uronjene svake strane. Nakon uranjanja mrezice su izvadene i postavljene na
aluminijsku foliju te suSene pri temperaturi od 70 °C u periodu od 30 minuta. Nakon susenja
mreZzica proces uranjanja i susenja mrezica ponovljen je jos 4 puta pri temperaturi od 70 °C po
30 min. OsuSene mreZice ostavljene su na zraku 7 dana, potom ponovno isprane destiliranom
vodom i nanovo suene. Na slici 15 prikazana je staklena mreZica s nanesenim slojem TiOx.

Slika 15. Prikaz staklene mrezice sa nanesenim TiO> slojem.

22



3.3.2. Postupak pripreme karbonskih mrezica

Karbonske mrezice za ovaj eksperiment pripravila je tvrtka Kelteks d.o.o. iz Karlovca
na sljedeca 2 nacina.

Mrezice s umijeSanim TiO: pripremljene su sa smjesom od 73,17 g stiren-butadien
gume (eng. SB rubber, - SBR), 17,84 g ¢ade eng. carbon black (CB), 4,98 g TiO2 14,01 g

disperzanta. Disperzant je komponenta ¢iji je naziv i sastav zasti¢en od strane tvornice. Potom
su mrezice uranjane u pripremljenu smjesu te se osusene.

Mrezice s posipanim TiOz po povrsini pripremljene su smjesom od 73,59 g SBR, 21,56
g CB, 4,85 g disperzanta. Zatim su mrezice uronjene u smjesu i posipane TiO prije nego §to se
osuse.

Na slikama 16, 17 i 18 prikazane su karbonske mrezice koristene u fotokatalizi.

Slika 16. Karbonska mrezica s CB disperzijom bez TiO».

Slika 17. Karbonska mrezica s CB disperzijom i TiOx.

Slika 18. Karbonska mrezica s posipanim TiO».
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3.3.3. Reaktor i ispitivanje fotokatalitickih svojstava

Reaktor za ispitivanje fotokatalitickih svojstava (slika 19) ¢ine UV lampa i reaktor u
koji se ulazu mreZice, transformator struje koji sluzi za napajanje peristaltickih pumpi i sklopka
koja sluzi za paljenje 1 gaSenje pumpi. Kako bi se povecao volumni protok, spojene su dvije
peristalticke pumpe u serijski spoj.

Slika 19. Reaktor za ispitivanje fotokatalitickih svojstava: a) UV lampa, b) posuda za ulaganje
mrezica, c) peristalticke pumpe, d) transformator, e) sklopka.

Prvo je proveden eksperiment bez prisustva fotokatalizatora, odnosno fotoliza na nacin
da je u posudicu rekatora dodano 100 cm? 0,2 mmol/dm? otopine salicilne kiseline. Postavljena
je lampa koja simulira solarno zraenje 7 cm iznad posude reaktora (slika 21), potom slijedi
uzimanje uzoraka svakih 15 minuta po dva puta te uzimanje uzoraka svakih 30 minuta po tri
puta. Uzorci su analizirani na UV-VIS spektrofotometru s ciljem dobivanja uvida u razgradnju
salicilne kiseline.

Nakon fotolize slijedi proces fotokatalize na nacin da su suhe pripremljene mreZice
umetnute u posudicu reaktora je ponovno dodano 100 cm® 0,2 mmol/dm? otopine salicilne
kiseline. Ukljuce se peristalticke pumpe za omogucavanje protoka otopine kroz fotoreaktor.
Automatskom pipetom uziman je prvi uzorak. Reaktor se poklapa kutijom (slika 20) koja
simulira potpuni mrak (uvjet bez Suncevog zracenja). Otopina cirkulira 30 minuta nakon ¢ega
je uzet novi uzorak.
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Slika 20. Ispitivanje fotokatalitickih svojstava bez djelovanja svjetlosti.

Nakon pola sata automatskom pipetom uzet novi uzorak otopine, nakon ¢ega se otklanja kutija
te postavlja izvor svjetla koji simulira Suncevo zracenje. Kao i u eksperimentu fotolize, lampa
je postavljena 7 cm iznad posudice reaktora (slika 21), potom slijedi uzimanje uzoraka svakih
15 minuta po dva puta te uzimanje uzoraka svakih 30 minuta po tri puta. Na kraju uzimanja
uzoraka peristalticke pumpe se iskljucuju, uklanjaju se mrezice i otopina iz posudice reaktora
koja se ispire destiliranom vodom. Nakon §to su se uzeli svi uzorci za jednu mrezicu, ponavlja
se postupak za drugu pripremljenu mrezicu.

Slika 21. UV lampa iznad reaktora.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

Na slici 22 prikazani su rezultati razgradnje salicilne kiseline dobiveni fotolizom i uz prisustvo
karbonskih mreZzica.

Usporedba karbonskih mrezica sa fotolizom

1,05
19 L
- ® =
o 095 ® .
i"-"- . —
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0,9 =
- -
0,85
0,8
0 20 40 60 80 100 120 140

Vrijeme / min

® karbon sa CB s disperzijom i TiO2 ® karbon sa CB disperzijom bez TiO2

karbon sa posipanimTiO2 Fotoliza

Slika 22. Usporedba razgradnje otopine salicilne kiseline procesom fotolize 1 uz karbonske
mrezice.

Iz prethodnog dijagrama (slika 22) vidljivo je da primjena karbonske mreZice s posipanim TiO:
pokazuje najbolje rezultate fotokatalitiCke razgradnje otopine salicilne kiseline, dok se kod
primjene karbonskih mreZica bez fotokatalizatora TiO, pokazala najmanja razgradnja, i
usporediva s rezultatima fotolize, Sto je u ovom slucaju ocdekivano jer nema prisustva
fototkatalizatora. Karbonske mrezice s umijeSanim TiO2 pokazuju slabije rezultate u odnosu na
mrezice s posipanim TiO> zbog toga Sto je TiO> ostao zarobljen u sloju koji se vezao na
karbonsku mreZicu.

Slika 23 prikazuje usporedbu rezultata razgradnje salicilne kiseline fotolizom i TiO»
pripravljen sol — gel metodom na staklenim mreZicama.
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Usporedba staklene mrezice sa fotolizom
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Slika 23. Usporedba razgradnje salicilne kiseline fotolizom i1 TiOz nanesenim na staklene
mrezice.

Iz rezultata je vidljiv utjecaj TiO2 na fotokataliti¢ku razgradnju salicilne kiseline kojoj je
konverzija c/co nakon 120 minuta dosegla 0,82 u usporedbi s fotolizom gdje bez prisustva
fotokatalizatora ta vrijednost iznosi 0,94.

Na sljede¢em dijagramu (slika 24) usporedeni su rezultati razgradnje salicilne kiseline
uz prisustvo karbonske mrezice na kojoj je TiO2 nanesen posipavanjem i staklenim mreZicama
gdje se TiO> nanosio sol — gel metodom.

Karbonske mrezice s posipanim TiO2 i ¢isti TiO2 na obi¢nim
staklenim mreicama
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Slika 24. Usporedba karbonskih mreZica s posipanim TiOz te TiO; staklenim mreZicama.
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Iz rezultata na slici 24 mozZe se zakljuditi da su rezultati fotokatalitiCke razgradnje salicilne
kiseline izmedu karbonskih mrezica s posipanim TiO: i staklene mrezice s TiO> gotovo jednaki
Sto je 1 oc¢ekivano s obzirom da se TiO: nalazi na povrSini te dolazi u izravni kontakt sa
salicilnom kiselinom.

Nakon provedbe fotoliti¢ke i fotokataliti¢ke razgradnje uz nosace karbonskih i staklenih
mrezica uslijedila je njihova SEM i EDS analiza.

Na slikama 25 i 26 prikazani su rezultati SEM i EDS analize karbonske mrezice s CB disprzijom

bez TiO2, a u tablici 3 kemijski satav i udio elemenata karbonske mrezice s CB disperzijom bez
TiOs.

Slika 26. EDS prikaz karbonske mrezice s CB disperzijom bez TiOx>.
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Tablica 3. Kemijski sastav 1 udio elemenata karbonske mrezice s CB disperzijom bez TiO».

Flement | Wt %
C 100.00
Total: 100.00

EDS snimak (slika 26) i tablica 3 prikazuju kemijski sastav karbonske mrezice s CB disperzijom
bez TiO: gdje je najzastupljeniji ugljik sa 100 %, $to je i ocekivano s obzirom da se radi o
uzorku dobivenim od karbonskih vlakana, SBR-a 1 ¢ade.

Na slikama 27 1 28 prikazani su rezultati SEM 1 EDS analize karbonske mreZice s CB
disperzijom i umijeSanim TiO2, a u tablici 4 kemijski sastav i udio elemenata karbonske mreZice
s CB disperzijom i umijeSanim TiO».

Slika 27. SEM prikaz karbonske mrezice s CB disperzijom i umijeSanim TiO,.
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Slika 28. EDS prikaz karbonske mrezice s CB disperzijom i umijeSanim TiO».

Tablica 4. Kemijski sastav i udio elemenata karbonske mrezice s CB disperzijom i umijesanim
TiOs.

Element \(Z)t Element | Wt %

C 35.60 Ca 11.57
O 32.12 Ti 3,49
Al 3.75 Fe 0,37
Si 13.09 | Total | 100.00

Slika 28 i tablica 4 prikazuju kemijski sastav karbonske mrezice s CB dispezijom i umjesanim
TiO: koji ¢ine najvise ugljik od 35,60 %, kisik od 32,12 %, silicij od 13,09 % te kalcij od 11,57
%. Od ostalih elemenata tu je manji udio aluminija od 3,75 %, Zeljeza 0,37 % te titana 3,49 %.
EDS analiza pokazuje manji udio od umjesanih tezinskih 5 % TiO: s obzirom da se dio TiO>
nalazi dublje u uzorku te nije mogao biti detektiran $to je i u skladu s rezultatima fotokatalize
(slika 22).

Na slikama 29 i 30 prikazani su rezultati SEM i1 EDS analize karbonske mreZice s posipanim
TiO2, a u tablici 5 kemijski sastav i udio elemenata karbonske mrezice s CB disperzijom s
posipanim TiOs..
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Slika 30. EDS snimak karbonske mrezice s posipanim TiO».

Weight %

Tablica 5. Kemijski sastav i udio elemenata karbonske mrezice s CB disperzijom s posipanim

TiOs.

Element \(Z)t Element | Wt %
O 36.02 Pd 3.54
S 0.97 Au 12.48
Ti 46.98 | Total | 100.00
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Rezultati EDS snimke (slika 30) i iz tablice 5 za karbonske mrezice posipane TiO> dobiven je
kemijski sastav koji najvise ¢ine kisik od 36,02 %, titan od 46,98 %, $to je u skladu s rezultatima
dobivenima fotokatalizom. Karbonska mreZica s posipanim TiO: najbolja je u razgradnji
otopine salicilne kiseline jer sadrzi najveci udio titana.

Na slici 31 i 32 prikazani su rezultati SEM 1 EDS analize staklene mreZice s nanesenim slojem
Ti0», a u tablici 7 kemijski sastav i udio elemenata staklene mrezice s nanesenim slojem TiO».

1Y
10.00 kV

Si |-
Weight %

Slika 32. EDS prikaz staklene mrezice s TiO; koji je vezan na mreZicu sol — gel metodom.

Na slici 31 moze se vidjeti prisutnost nanesenog sloja TiO». Cijela povrsina staklene mrezice
prekrivena je jednoliko rasporedenim Cesticama, $to ukazuje na to da na svakom vlaknu mrezice
postoji sloj TiO,. Upravo ta raspodjela utjece na veli¢inu slobodne povrsine koja igra vaznu
ulogu za kvalitetu i u¢inkovitost fotokatalize.

32



Tablica 7. Kemijski sastav 1 udio elemenata staklene mrezice s nanesenim slojem TiO»

Element Wt %
O 51.14

Si 17.30

Ti 31.57
Total: 100.00

Na slici 32 i iz tablice 7 moze se vidjeti da je kisik najzastupljeniji. Nakon njega slijedi veci

udio titana, $to znaci da je vezanje TiO2 na staklene mreZzice bilo uspjesno.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedeno je ispitivanje fotokataliticke razgradnje salicilne kiseline uz
karbonske mrezice s CB disperzijom bez TiO, s CB disperzijom i umijesanim TiO; odnosno s
posipanim TiO, te uz staklene mrezice s nanesenim slojem TiO». Procesi fotolize i fotokatalize
provedeni su u fotoreaktoru s modalnom otopinom salicilne kiseline. Sve pripravljene mrezice
su karakterizirane SEM/EDS analizom. Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti
sljedece:

e SEM/EDS analiza potvrdila je ucinkovitost vezanja fotokatalizatora TiO> na
karbonskim i staklenim mrezicama.

e Primjena karbonskih mreZica s CB disperzijom i1 posipanim TiO; daju najbolje rezultate
razgradnje otopine salicilne kiseline u odnosu na razgradnju procesom fotolize, dok su
rezultati razgradnje karbonskih mrezica s CB disperzijom bez TiO> gotovo jednaki
rezultatima fotolize, Sto znaci da mreZice bez TiOz ne pokazuju fotokataliti¢ka svojstva
odnosno ne ponasaju se fotoaktivno.

e Primjena karbonskih mrezica s CB disperzijom i posipanim TiO> i staklenih mreZica s
TiO2 koji je vezan sol — gel metodom na mreZice pokazuju gotovo jednaka
fotokataliticka svojstva.

e U konacnici se moze zakljuciti da bez upotrebe fotokatalizatora TiO» nema ni
fotokataliticke razgradnje, $to je u ovom radu dokazano kroz fotolizu gdje je doslo do
zanemarive razgradnje salicilne kiseline.
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