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Sazetak

Onecisc¢enje okolisa je tema kojom se CovjeCanstvo ve¢ dugo susrece i istrazuje. Jedna
od sastavnica okoliSa je voda bez koje nema zivota te je oneCiSCenje i zaStita voda tema
istrazivanja brojnih znanstvenika. Nova istrazivanja pokazuju prisutnost mikoonecis¢ujucih
tvari u prirodnim, otpadnim ili ve¢ procis¢enim vodama. U mikroonecis¢ujuce tvari ubrajaju se
humani i veterinarski lijekovi, kemikalije iz industrije, pesticidi, koji uslijed kontinuiranih
proizvodnih procesa, stalno pronalaze svoje mjesto u okolisu, uglavnom kao rezultat istih ili
uslijed odlaganja neiskoriStenih ili zastarjelih proizvoda i izluCevina. Zbog svojih fizikalno-
kemijskih svojstava, mnoge od tih supstanci ili njihovih bioaktivnih metabolita mogu zavrsiti u
vodama gdje akumulacijom izazivaju neZeljene ucinke kod kopnenih ili vodenih organizama.
Za procis¢avanje ove vrste oneciS¢enja u vodama mogu se koristiti napredni oksidacijski
procesi kao $to je fotokataliza. Da bi odvijao proces fotokatalize potreban je fotokatalizator i
izvor zradenja.

U ovom radu koristen je fotokatalizator titan(IV) oksid (TiO2) zbog svoje dostupnosti,
kemijske i bioloske inertnosti, ali i dobrih fotokatalitickih svojstava. Da bi se olaksala njegova
primjena u usporedbi sa suspendiranim oblikom provedena je njegova imobilizacija na mrezu
od staklenih vlakana sol-gel postupkom. Istrazivano je mogu li se u procesu suSenja primijeniti
1 mikrovalovi zbog same brzine suSenja i pripreme fotokatalizatora te je utvrden negativan
utjecaj. Daljnje istrazivanje bilo je usmjereno prema dopiranju TiO2 viseslojnim ugljicnim
nanocijevima (MWCNT) i grafen oksidom (GO) s ciljem poboljsanja fotokatliticke aktivnosti
TiO2 pri Sun¢evom zracenju. Dopiranje je provedeno s razli¢itim udjelima MWCNT u odnosu
na masu TiO2: 1,5, 5, 10, 25, 50 i 100 mas. %. Najbolju fotokataliticku aktivnost pokazao je
fotokatalizator dopiran s 10 mas.% MWCNT u usporedbi s pripravljenim TiO>
fotokatalizatorom. Na temelju istrazivanja fotokatalizatora pripremljenog s MWCNT
pripremljeni su i fotokatalizatori dopirani s GO i to u udjelima od 5, 10 i 25 mas. %. Rezultati
su pokazali da GO negativno utjece na fotokatalizu. Fotokataliticka aktivnost pripremljenih
fotokatalizatora je pracena razgradnjom modalne otopine salicilne kiseline UV-Vis
spektrofotometrom pod simuliranim Suncevim zracenjem. Salicilna kiselina je koristena kao
primjer mikroonecis¢enja koje se uvelike pojavljuje u okolisu jer ima Siroku primjenu u
lijekovima i1 kozmetickim proizvodima. Nadalje, istrazena je postojanost pripravljenih
fotokatalizatora te su rezultati starenja na zraku i u vodi pokazali da je moguca visekratna

uporaba pripremljenih fotokatalizatora bez znacajnog opadanja njegove aktivnosti.
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SEM i EDS analizom potvrdeno je uspje$no vezanje TiO2, TiO2 i GO odnosno TiO2 i
MWCNT na mrezZicu od staklenih vlakana. Rezultati FTIR spektrometrije za sve pripravljene
fotokatalizatore na mrezicama ukazuju na postojanje kemijske povezanosti TiO2 s mrezicom
pomocu silana. 1z rezultata UV-Vis analize odredivanja zabranjene zone kod fotokatalizatora
TiO2 / MWCNT vidljivo je postignuce najboljeg sinergijskog fotokatalitickog u¢inka. XRD
analizom potvrden je najbolji fotokataliticki doprinos MWCNT na fotokatalizator TiO2, a
Mikro-Raman spektrometrijom postizanje kemijskih veza izmedu sastojaka u TiO2 / MWCNT
uzorku. Postignuta je ciljana sinergija svojstava uzorka staklena mrezica / TiO2 / MWCNT S§to
je uzrokovalo dobivanje fotokatalizatora aktivnijeg u vidljivom dijelu spektra te kao takvim

pogodnim za fotokatalizu uz Sunéevo zracenje.

Kljuéne rije¢i: titan(IV) oksid, fotokataliza, mikroonecis¢enja, uglji¢ne nanocijevi, grafen
oksid
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Abstract

Environmental pollution is an issue that humanity has been dealing with and researching
for a long time. One of the components of the environment is water, without which there is no
life, and the pollution and protection of water is the subject of research by many scientists. New
research shows the presence of micropollutants in natural waters, wastewater or already purified
waters. Micropollutants include human and veterinary pharmaceuticals, industrial chemicals,
pesticides, which are constantly released into the environment due to continuous production
processes, mainly through them or through the disposal of unused or obsolete products and
excreta. Due to their physic-chemical properties, many of these substances or their bioactive
metabolites can enter the water, where they accumulate and have undesirable effects on
terrestrial or aquatic organisms. Advanced oxidation processes such as photocatalysis can be
used to eliminate this type of water pollution. In order for the photocatalysis process to take

place, a photocatalyst and a radiation source are required.

It was investigated whether microwaves could also be used for the drying process due
to the speed of drying and the preparation of the photocatalyst, and a negative impact was
determined. Further research was focused on the doping of titanium(lV) oxide (TiO2) with multi
wall carbon nanotubes (MWCNT) and graphene oxide (GO) with the aim of improving the
photocatalytic activity of TiO2 under solar radiation. The doping was carried out with different
proportions of MWCNT in relation to the mass of the TiO,: 1.5, 5, 10, 25, 50 and 100 wt. %.
The photocatalyst doped with 10 wt. % MWCNT showed the best photocatalytic activity
compared to the photocatalyst prepared with TiO.. Based on the study of the photocatalyst
prepared with MWCNT, photocatalysts doped with GO were also prepared in proportions of 5,
10 and 25 wt. %. The results showed that GO has a negative effect on the photocatalysis. The
photocatalytic activity of the prepared photocatalysts was monitored by decomposing the
salicylic acid modal solution with a UV-Vis spectrophotometer under simulated solar radiation.
Salicylic acid was used as an example of a micropollutant that is widely present in the
environment as it is often used in pharmaceuticals and cosmetic products. Furthermore, the
stability of the prepared photocatalysts was investigated, and the results of aging in air and in
water showed that repeated use of the prepared photocatalysts is possible without a significant

decrease in its activity.
SEM and EDS analysis confirmed the successful binding of TiO2, TiOz and GO, or TiO>
and MWCNT to the glass fiber mesh. The FTIR spectroscopy results for all prepared
VI



photocatalysts on meshes indicate the existence of a chemical connection of TiO2 with the mesh
by means of silane. From the results of the UV-Vis analysis to determine the forbidden zone of
TiO2 / MWCNT photocatalyst, the achievement of the best synergistic photocatalytic effect is
evident. The best photocatalytic contribution of MWCNT to the TiO2 photocatalyst was
confirmed by XRD analysis, and by Micro-Raman spectroscopy the chemical bonds between
the ingredients in the TiO2, / MWCNT sample were confirmed. The targeted synergy of the
properties for the glass mesh / TiO> / MWCNT sample was achieved, which resulted in
obtaining a photocatalyst more active in the visible part of the spectrum and as such suitable for

photocatalysis with solar radiation.

Keywords: titanium(IV) oxide, photocatalysis, micropollutants, carbon nanotubes, graphene

oxide
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Cilj istrazivanja, hipoteze i oCekivani znanstveni doprinos

Cilj istrazivanja je dizajniranje/sinteza i karakterizacija imobiliziranih fotokatalizatora
TiO2, TiO2/ uglji¢ne nanocijevi i TiO2/ grafen oksid na nosa¢, mrezicu od staklenih vlakana,

te istrazivanje utjecaja na fotokatalizu. Sinteza se provodila klasi¢nim i mikrovalnim suSenjem.

Hipoteze koje su postavljene u radu:
1. Uporaba mikrovalova za susSenje nece narusiti svojstva imobiliziranog fotokatalizatora,
ali utjeCe na brzinu pripreme i ekonomicnost procesa.
2. Uporaba uglji¢nih nanocijevi i grafen oksida u sintezi imobiliziranog fotokatalizatora

pozitivno utjecu na fotokataliticka svojstva imobiliziranog fotokatalizatora TiO».

Ocekivani znanstveni doprinos predloZenog istraZivanja

1. Uspjesna imobilizacija TiO2, TiO2 / uglji¢ne nanocijevi i TiO2 / grafen oksid na mrezice
od staklenih vlakana sol-gel postupkom.

2. Nova metoda dobivanja kompozita TiO2 / uglji¢ne nanocijevi i TiO2 / grafen oksid.

3. Primjena mikrovalova u procesu imobilizacije te odredivanje utjecaja mikrovalova na
fotokataliticka svojstva pripremljenog fotokatalizatora.

4. Uporaba uglji¢nih nanocijevi i grafen oksida u sintezi imobiliziranog fotokatalizatora,
odredivanje utjecaja uglji¢nih nanocijevi i grafen oksida na fotokataliti¢ka svojstva.

5. Uporaba imobiliziranog fotokatalizatora u pilot reaktoru, primjena fotokatalizatora u

realnom sustavu.
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1. UVOD
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Onecisc¢enje okolisa i njegovo uniStavanje je vrlo ozbiljan problem s kojim se suo¢ava
danasnji Covjek. Velika o¢ekivanja su u zastiti okolisa posebice vode i vodenih tokova. Ovom
problematikom znanost se ve¢ dugo bavi, ali konstantno se pokusava inovativnim i pobolj$anim
metodama podi¢i proc¢is¢avanje voda na novu razinu. Osim pitkih voda procis¢avaju se
industrijske otpadne vode, napojne vode za termoelektrane, rashladne vode za industrijska
postrojenja i komunalne otpadne vode [1][2]. Brzi razvoj industrije, poljoprivrede i rasta broja
stanovni§tva uzrokuje smanjenje kvalitete vode odnosno njezino oneciSéenje. Problem
oneciS¢enja vode uzrokuje neravnotezu u okoliSu koja se kasnije ocituje na ljudsko zdravlje,

nedostatke vode te na cijenu vode.

Pojava mikrooneciS¢ujucih tvari u procis¢enim otpadnim vodama te vodama za pice
pobudila je znanstvenu zajednicu da usmjeri svoj rad prema pronalasku rjeSenja uklanjanja istih
iz voda. U mikrooneci$c¢ujuce tvari ulaze humani i veterinarski lijekovi, kemikalije iz industrije,
pesticidi, koji uslijed kontinuiranih proizvodnih procesa, stalno pronalaze svoje mjesto u
okolisu, uglavnom kao rezultat istih ili uslijed odlaganja neiskoristenih ili zastarjelih proizvoda
i izlucevina. Zbog svojih fizikalno-kemijskih svojstava, mnoge od tih supstanci ili njihovih
bioaktivnih metabolita mogu zavrsiti u vodama gdje akumulacijom izazivaju nezeljene ucinke
kod kopnenih ili vodenih organizama [3][4]. Trenuta¢no se u svijetu na industrijskoj razini
koristi vise postupka procis¢avanja voda od mikroonecis¢ujucih tvari: adsorpcija na aktivnom
ugljenu, ozonacija, nanofiltracija i reverzna osmoza [5]. S obzirom na skupocu navedenih
postupaka znanstvenici rade na pronalasku jeftinijih rjeSenja, a jedno od njih su napredni
oksidacijski postupci (eng. Advanced Oxidation Processes, AOP-s). Kao primjer takovog
postupka je proces fotokatalize gdje dolazi do potpune razgradnje onecis¢enja (mineralizacije),
tj. do nastajanja u potpunosti neopasnih razgradnih produkata. U tu svrhu koriste se
fotokatalizatori, a jedan od efikasnih i naj¢esce istrazivanih fotokatalizatora je titan(I\V) oksid
(TiO2) [6]. Inovativne tehnike proc¢is¢avanja otpadnih voda temeljene na naprednim
oksidacijskim procesima predstavljaju buduénost u procis¢avanju otpadnih voda, ali i vode koja
se koristi u razli¢itim procesima [7]. TiO2 je najcesce koriSteni fotokatalizator zbog njegove
niske cijene, kemijske i termicke stabilnosti, niske toksi€nosti te relativno visoke kataliticke
aktivnosti [8]. Fotokataliza s TiO2 uz ultraljubicasto zracenje, odnosno UV / TiO> proces, je
napredni oksidacijski proces u kojem u vodenom mediju zraenjem fotokatalizatora TiO:
nastaju hidroksilni radikali, OH- [9]. OH" radikali kao neselektivni oksidansi sa svojim
oksidacijskim potencijalom gotovo potpuno pretvaraju organsku tvar u vodu i CO», to jest

uzrokuju njenu mineralizaciju [10][11]. Zahvaljujuéi ovoj ¢injenici, TiO> fotokatalizator se sve
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CescCe istrazuje s ciljem primjene u obradi otpadnih voda pri ¢emu povrSina prekrivena s TiO>
ostaje ¢ista nakon UV ozracivanja [12]. lako se TiO2 najéesce koristi u suspendiranom obliku
imobilizacija katalizatora smatra se korisnijom zbog lakseg uklanjanja TiO2 iz sustava i
mogucénosti viSekratnog koriStenja imobiliziranog katalizatora [13]. Ideja o imobilizaciji
fotokatalizatora na inertni nosa¢ privukla je paznju zbog mogucénosti smanjenja troskova u
separacijskim procesima. Potrebno je napomenuti da je koli¢ina fotokatalizatora koriStena u
imobiliziranom stanju znacajno manja u odnosu na fotokatalizator koriSten u suspenziji $to
iziskuje izrade posebnih oblika reaktora. Imobilizacija TiO2 postignuta je na razliitim
nosac¢ima kao $to su staklo, silikagel, metal, keramika, polimeri, tanki filmovi, aktivni ugljen i
drugi [9]. Za industrijsku primjenu, od fotokatalizatora se o¢ekuje da se moze reciklirati i
upotrijebiti za vise ciklusa. Smatra se kako je kemijska veza najbolji nacin da se nanocestice
TiO2 vezu na nosaé. Stoga je predmet mnogih istrazivanja postalo pitanje kako uéinkovito
imobilizirati TiO2 nanocestice putem kemijske veze i zadrzati visoku fotokataliticku aktivnost
u uporabi za viSe ciklusa [14][15][16]. Jedan od nacina imobilizacije TiO2 na nosac je sol-gel
postupkom [17].

Glavni cilj ovog istrazivanja je dizajniranje / sinteza i karakterizacija imobiliziranih
fotokatalizatora TiO2, TiO2 / uglji¢ne nanocijevi i TiO2 / grafen oksid na nosa¢, mrezicu od
staklenih vlakana, te istrazivanje utjecaja na fotokatalizu. Sinteza se provodila klasi¢nim i
mikrovalnim suSenjem. Nadalje, jedan od ciljeva je dobivanje fotokatalizatora koji ¢e imati
bolju uc€inkovitost pri Suncevom zracenju, za razliku od Cistog TiO: €ija je u€inkovitost veca

pri kra¢im valnim duljina.
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2. OPCI DIO
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2.1 OneciS¢enje okolisa

Danasnji ¢ovjek se suocava s vrlo ozbiljnim problemom - onecis¢enjem i unistavanjem
okolisa, problemom koji se stalno pogorSava i ima dalekosezne posljedice na planetu i1 sve
zivotne oblike na njoj te je potrebno poduzeti hitne mjere kako bi se zaustavilo daljnje uniStenje
okolisa [1]. Zdravlje ¢ovjeka usko je povezano s izloZenosti razli¢itim one¢iS¢ujuc¢im tvarima
u okoliSu. Veéina kemijskih onecis¢ujucih tvari rezultat su ¢ovjekovog djelovanja kao Sto su
uporaba kemijskih proizvoda u kuéanstvima, promet, poljoprivreda, industrijska proizvodnja,
proizvodnja energije, gospodarenje otpadom itd. Osim tih antropogenih izvora, oneé¢is¢enja u
okoliSu posljedica su 1 bioloskih ciklusa u okoliSu. OneciS¢ujuce tvari koje zavrSe u okoliSu
dospijevaju u zrak, vodu i vrlo Cesto zavrse u hrani. Postoje na tisu¢e kemijskih proizvoda Koji
uzrokuju oneci$¢enja u okolisu, a time utje¢u na ljudsko zdravlje. Glavne oneéiséujuce tvari
mogu se podijeliti na oneciS¢ujuce Cestice kao §to su Cestice prasine s promjerom manjim ili
jednakim 10 mikrometara (PM10) i 2,5 mikrometara (PM2,5), dusikov oksid, policikli¢i
aromatski ugljikovodici, teski metali, pesticidi, poliklorirani bifenili, dioksini, furani, aditivi za
hranu, pesticidi, hormoni i antibiotici. IzloZenost ljudi tim vrstama one¢i$éenja je preko disnog
i probavnog sustava te koze. Osim ,,kozmetickih“ promjena u okoliSu one¢is¢enja uzrokuju sve
vece problem po zdravlje ¢ovjeka i svih zivih bi¢a na Zemlji. Utjecaj onecis¢ujucih tvari na

Covjeka prikazan je na slici 1 [18].

Mozak
Kardiovaskularni Plug
uca
sustav
OneciSc¢enje
okolisa
Endokrini Fetus
sustav
Imunoloski

sustav

Slika 1 Utjecaj onecis¢ujucih tvari na zdravlje covjeka [18].
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2.2 OneciS¢enje voda

Voda zauzima 71 % Zemljine povrsine od ¢ega je 95,6 % voda u oceanima i morima, te
je 1 time teSko dostupna za uporabu bez prethodnih postupaka desalinizacije. Ona je dragocjen
resurs presudan za sve zive organizme i ljudske aktivnosti u kucéanstvu, poljoprivredi i
industrijskoj proizvodnji. Zbog rasta populacije ljudi na Zemlji i antropogenih utjecaja
konstantno dolazi do oneciS¢enja vode, a potrebe za Cistom vodom rastu. Utjecaj onecis¢enja
vode izrazito je vidljiv u zemljama u razvoju kod kojih je lo§ zakonski sustav zastite voda te
zbog koriStenja primitivnije industrijske proizvodnje. Onecis¢enja vode moguca su iz dvije
vrste izvora to su tockasti izvori oneciséenja i difuzni izvor oneciséenja. Tockasti izvori Su oni
kod kojih se to¢no zna mjesto ispustanja. To su najéeSée mjesta ispustanja komunalnih i
industrijskih otpadnih voda. Kod difuznih izvora nije poznato to¢no mjesto izvora, a mogu se
pojaviti u kiSnim razdobljima kod ispiranja s obradivih povrSina, odlagaliSta otpada ili slicnih
izvora [19][20]. Postoji nekoliko vrsta one¢iséenja, a najcesée su to organske i anorganske tvari;
patogeni mikroorganizmi, suspendirane krute tvari, teski metali, pesticidi, organske hlapive
tvari itd. Organske tvari imaju Sirok raspon toksi¢nosti i razliCite izvore ispustanja u okolis.
Njihova prisutnost u vodi moze uzrokovati akumulaciju takvih tvari u Zivim organizmima i/ili
sedimentu te na taj nacin zavrSavaju u prehrambenom lancu ¢ovjeka. Oneciscujuce tvari kao
Sto su farmaceutski proizvodi utjeCu na zive organizme u vodi jer uzrokuju hormonalne
poremecaje, neplodnost i slicne negativne utjecaje [19].

Sve veca uporaba kemikalija uzrokuje njihovu sve vecu pojavu u vodama koje se koriste
za pripremu vode za pice (slika 2). Uobi¢ajene metode pripreme vode za pi¢e imaju za cilj

uklanjanje patogena iz vode te nisu u¢inkovite za uklanjanje mikrooneciséujucih tvari [21].
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Slika 2 Broj farmaceutika pronaden u podzemnim i povrS$inskim vodama [22].
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2.3 Mikrooneciséenja

Proizvodnja kemikalija i kemijskih spojeva svakodnevno raste te je do sada registrirano
preko 89 milijuna kemijskih spojeva. Prisutnost antropogenih spojeva u vodama je sve veca,
zbog njihove sve veée uporabe, ali i poboljSanja analiti¢kih metoda za njihovo odredivanje. U
mikrooneciS¢ujuce tvari ubrajaju se lijekovi, proizvodi za osobnu higijenu, hormonski dodatci,
pesticidi itd. Takva onecis¢enja u prirodi se nalaze u koncentracijama u rasponu od ppm do
ppb. Istrazivanja su pokazala veliku opasnost od akumulacije takvih spojeva u okolisu. Naj¢eséi
izvori ove vrste oneCiS¢enja (slika 3) su difuzni izvori (primjena pesticida, uporaba
kanalizacijskog mulja u poljoprivredi) te tockasti izvori (izlijevanje iz proizvodnih pogona,
nepotpuno uklanjanje u postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda, curenja procjednih voda
s odlagaliSta otpada i sli¢no) [23][24]. Istrazivanja su pokazala da 70 % farmaceutskih
proizvoda koje zavrse u okoliSu dolazi iz kucanstava, 20 % dolazi iz stocarskih farmi, 5 % iz
otpadnih voda u bolnicama dok su ostatak neodredeni izvori [25]. Veéina konvencionalnih
postrojenja za procis¢avanje otpadnih voda nije dizajnirana za potpuno uklanjanje organskih
spojeva pri niskim koncentracijama. Zbog toga dio mikroone¢is¢ujucih tvari nece biti uklonjen
ili ¢e biti djelomic¢no uklonjen te samim time mogu zavrsiti u povr$inskim vodama. U sluéaju
uporabe kanalizacijskog mulja mikrooneci§¢ujuée tvari mogu se pod utjecajem atmosfere
desorbirati i otjecati u povrsinske vode ili moze doci do izravnog ispiranja u podzemne vode iz

kojih se crpi voda za pice [20].
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Slika 3 Izvori mikroonec¢is¢ujuéih tvari u okolisu [20].

2.3.1 Salicilna kiselina

U mikroonecis¢éujuce tvari se ubraja i salicilna kiselina ili orto-hidroksbenzojeva
kiselina (CeHs(OH)COOH) (slika 4) koja je osnovna tvar salicilata i pripada skupini
nesteroidnih protuupalnih lijekova. Slobodna salicilna kiselina prirodno se pojavljuje u
biljkama u manjim koli¢inama te ima ulogu zastite od bolesti i ima vaznu ulogu u regulaciji
razli¢itih fizioloskih procesa poput klijanja, rasta, fotosinteze i cvjetanja, dok se u medicini
primjenjuje za proizvodnju acetilsalicilne kiseline. Zbog karboksilirane fenolne baze, salicilna
kiselina je jaki antiseptik koji se koristi za suzbijanje raznih bolesti. Osim u farmaceutskoj
industriji primjenu nalazi i u kozmetickim proizvodima. Prilikom proizvodnje ili nepravilnim
odlaganjem, salicilna kiselina moze zavrsiti u okoliSu te imati negativne posljedice po okoli§

zbog svoje slabe topljivosti [26].
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U ovom radu salicilna kiselina je koriStena kao modalno mikrooneciséivalo u
analiziranoj vodi, kako bi se pratila uc¢inkovitost njezine razgradnje pomocu pripremljenih

fotokatalizatora.

OH

Slika 4 Strukturna formula salicilne kiseline [27].

wew 7

2.4 Prociséavanje vode

Zaprocis¢avanje otpadnih voda koriste se neke od metoda kao Sto su: bioloski, fizikalno
- kemijski i kemijski postupci obrade (slika 5). U fizikalne postupke ubrajaju se taloZenje,
filtracija (ultrafiltracija i membranska filtracija), a u bioloske proc¢is¢avanje pomocu aktivnog
mulja i bioloskih filtra. Kemijske metode su flokulacija, koagulacija i neutralizacija. U fizikalno
kemijske metode ubrajaju se ionska izmjena, reverzna osmoza i adsorpcija [28][29]. Metode
prociscavanje koje se koriste u konvencionalnoj primjeni se ve¢inom kombiniraju, ali ni ta
kombinacija ne pruza sigurnost od ispustanja mikroonecis¢ujucih tvari u okolis. Sami time
istraZivanja su usmjerena u pronalazak jeftinih 1 u¢inkovitih metoda prociS¢avanja otpadnih

voda. Prednosti i nedostatci metoda proc¢is¢avanja prikazani su u tablici 1.
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Fizikalno kemijske

Fizikalne metode Bioloske metode Kemijske metode metode

Flokulacija lonska izmjena
Talozenje Aktivni mulj

Reverzna

Koagulacija TR

Filtracija Biofiltracija

Neutralizacija Adsorpcija

Slika 5 Metode procisc¢avanja otpadnih voda [30].
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Tablica 1 Prednosti i nedostatci nekih od metoda za pro¢is¢avanje otpadnih voda [31].

Bioloski tretmani

Kemijski tretmani

Membranska filtracija

Tradicionalna fotokataliza

Prednosti

Financijski isplativo i ekoloski

prihvatljivo

Uklanjanje mirisa i boje

Visoka propusnost

Energetski povoljan proces
Jednostavan proces

Lako dostupne kemikalije
Ucinkovito uklanja ukupnog
organskog ugljika

Ucinkovit i brz proces

Ekoloski prihvativ, netoksican,
nekorozivan i siguran za biljke

i Zivotnije

Visoko uéinkovita

Ekoloski prihvativ

Niska cijena procesa, usteda

energije

Lako podeSavanja parametara

procesa

Nedostatci

Velika koli¢ina mulja

Biologki zahtjevan proces

Ne smanjuje kemijsku

potrosnju kisika

Niska biorazgradivost nekih

vrsta organskih tvari kao npr.
bojila
Velika potrosnja kemikalija

Potrebno pratiti i kontrolirati

pH vrijednost

Stvaranje mulja
Velika upotreba kemikalija

Visoki troskovi rada 1

odrzavanja

Ogranicen kapacitet

Produktivnost smanjena zbog

oneciS¢enja membrana

Materijali se tesko obnavljaju i

regeneriraju

Ucinkovitost je manje kod

povecane razine oneciséenja

Potencijalni gubitci

fotokatalizatora
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2.5 Fotoliza

Fotoliza je kemijska reakcija koja se moze odvijati prirodno uz pomo¢ Sunceve
svjetlosti gdje se anorganska ili organska tvar razgraduje pomocu fotona. Predstavlja kemijski
proces uslijed kojeg apsorpcija svjetlosti dopusta razbijanje molekule na manje komponente te
se sastoji od izravne i neizravne fotolize. Organski spojevi apsorbiraju UV zrake u procesu
izravne fotolize, dok fotosenzibilizatori kao §to su kisik i hidroksilni ili peroksidni radikali
razgraduju oneciSéenja U neizravnoj fotolizi. Ako su organski spojevi osjetljivi na svjetlost,
glavna metoda eliminacije bit ¢e opticka disperzija. Metoda fotolize uobicajena je u
povrsinskim vodama, koje igraju vaznu ulogu u gospodarenju povrSinskim vodama ili otpadnim
vodama kao dodatni korak u uklanjanju onecis¢enja. U vodenim sustavima to ima veliki utjecaj
na dubinu prodiranja UV-A i UV-B zraenja, a s druge strane na prodiranje fotosintetskog
aktivnog zracenja. Mehanizam fotolize se ne dogada ako je povrSina rijeke ili jezera zaklonjena

sjenom drveca ili drugim uzrocima [32][33].

2.6 Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi AOP su procesi koji pobuduju veliki interes znanstvenika.
Kombiniraju visoku u€inkovitost uklanjanja oneci§¢ujucih tvari reakcijama oksidacije s visoko
ucinkovitom proizvodnjom hidroksilnih radikala potpomognutih kataliti¢kim 1 fotokatalitiCkim
procesima [34]. Prednosti i nedostatci koriStenih naprednih oksidacijskih metoda prikazani su
u tablici 2.
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Tablica 2 Prednosti i nedostatci naprednih oksidacijskih metoda [30].

Metoda

Ozonizacija

uv

UV/H202

02/UV/H202

Fenton reakcija

Foto-fenton reakcija

Fotokataliza

Prednosti
Jako oksidacijsko sredstvo.
Ne nastaju Stetni medu
produkti.
Oksidira ve¢inu organskih
onecis¢ivaca.
Stvaranje OH' radikala.
Jednostavan proces i lako

dostupne kemikalije.

Smanjenje otpadnog mulja
zeljeza u usporedbi s Fenton
reakcijom.
Ucinkovita i brza razgradnja,
otporna na visoke
temperature.

Ekoloski prihvatljiv proces.

Nedostatci
SloZena tehnologija 1
zahtijeva visoke operativne
troskove.

Velika potroSnja elektri¢ne
energije.

Manje je u¢inkovito ako
otpadna voda ima vecée
koli¢ine krutih Cestice koje
mogu apsorbirati UV
zracenje.
Proizvodnja otpadnog mulja
I postupanje s otpadom
predstavljaju logisticke
probleme.
Potrebno je kontrolirani pH.
Mogu nastati nusprodukti
koji mogu biti Stetni za
okolis.

Zahtijeva ucinkovite
katalizatore koji mogu

apsorbirati vidljivi dio

svjetlosti.

Postoje razlic¢iti AOP-ovi poput UV zracenja, UV / Cl2 i UV / Oz s kojima se pokusalo

ukloniti mikroonecis¢ujuce tvari. Ti postupci koriste razli¢ite slobodne radikale kao $to su

klorni radikal (CI'), hidroksilni radikal (OH") i radikalni ion ozona (03~). Mehanizmi tih procesa

prikazani su u tablici 3.
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Tablica 3 Mehanizmi uklanjanja mikrooneciséivala s Oz , UV, Cl. / UV i UV / O3 [35].
Proces
UV zracenje (UV)

H.O + UV-C - H + OH
Onecis¢ivalo + OH' — Oneciscivalo-H + H20
Onecisc¢ivalo-H + OH — Krajnji produkt
Kloriranje-UV (Cl2 / UV)

Clz + H.O — HOCI + HCI
HOCI + UV-C — OH' + Cl
Onecisc¢ivalo + OH' — Krajnji produkt + H.O
Oneciscivalo + 'Cl — Krajnji produkt + H.O
UV zraéenje — ozonizacija (UV / O3)
O3+hv— 02+ O
O+ H.O —- 20H
O3 + hv + H20 — O2+ H20:

H.02 + hv — 20H
Onecisc¢ivalo + OH' — Onecis¢ivalo-H + H20

Onecisc¢ivalo-H + OH- — Krajnji produkt

Poznato je da se mikroonecis¢enja brzo razgraduju do nusprodukata pod utjecajem
slobodnih radikala [35].

2.6.1. Fenton

Fenton reakcije temelje se na uporabi Zeljezovih soli (Fe?*) i vodikovog peroksida
(H20), koji u blago kiselim uvjetima stvaraju hidroksilne radikale, prikazane jednadzbama 1 i
2:
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Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + HO' (€))

Fe3*H,0, - Fe?*HO, + H* (2)

Fenton reakcije pokazale su se u¢inkovitim za uklanjanje farmaceutika u vodama. Postoje i foto
Fentonove reakcije s UV zracenjem koje povecava stvaranje hidroksilnih radikala [36].
Istrazivanje ove vrste procesa je slabo zastupljeno u proc¢is¢avanju otpadnih voda zbog visokih

pocetnih operativnih troskova, a volumeni obradene vode su vrlo mali [37].

2.6.2 Ozonizacija

Ozon se bolje otapa u vodi od kisika, a otapanjem dolazi do njegovog raspadanja i
stvaranja slobodnih radikala, pri ¢emu je jedan od njih hidroksil radikal (OH") koji brzo reagira
s organskim tvarima. Jednadzbe 3 i 4 prikazuje mehanizam otapanja ozona i nastanaka radikala
[38].

05+ OH™ - 05 + HO, ©)

03 +HO, » 0, + OH 4)

2.6.3 Vodikov peroksid H20;

Vodikov peroksid moze apsorbirati UV zracenja (200 do 300 nm) Sto dovodi do
cijepanje O-O veze u H20,. Cijepanjem veze izmedu atoma kisika dolazi do stvaranja OH
radikala. Stvaranje OH’ poti¢e dodatno raspadanje H2O2, te uzrokuje nekoliko uzastopnih
reakcija (jednadzbe 5-13) [39]:

H,0, + hv - 20H 5)
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HO, + H,0, » OH + H,0 + 0, 7)
OH 4+ HO; = HO5 + OH~ (8)
20H - H,0, + 0, ©))
OH + HO; = HO, + OH~ (10)
20H - H,0, + 0, (11)
OH + HO; = H,0 + 0, (12)
20H - H,0, (13)

Jednadzba 5 prikazuje reakciju inicijacije raspada H20>, jednadzbe od 6 do 8 prikazuju reakcije
propagacije, a od 9 do 13 zavrSne reakcije. Sposobnost nastanaka slobodnih radikala ovisi o
nekoliko parametara kao $to su ja¢ina UV zraéenja te fizikalno kemijska svojstva medija. Ove
vrste reakcija su brze u luznatom mediju (pH > 10). Nedostatak ovog procesa je relativno nizak
koeficijent apsorpcije u UV podrudju te je potrebno imati visoku koncentraciju H202. Koristi
se za proc¢is¢avanje podzemnih voda te za uklanjanje cijanida i organskih onecis¢ivala poput
benzena, trikloretilena i tetrakloretilena [39]. Na slici 6 prikazan je primjer razgradnje toluena
primjenom UV / H,O> metode.

CHy CHqOO H. O H 2
020~ 54| el
X | e
Q\J\&O
[ HO g |
0
//'J\I — o OH KL.TOH 9|~ ‘ oH /J\ /JW *OH /u\DH
e ORslietieWie
Y 2 [HO 0
OH
0 OH
5 i i
O ) ‘OB
hvi-OH o — 1 0=C-0 ][‘O‘l]
HO A

Slika 6 Mehanizam razgradnje toluena pomoc¢u UV / H20: [40].
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2.7 Fotokataliticki procesi

Otkrivanjem nove vrste onecisc¢ivala u okolisu kao $to su farmaceutici i drugi opasni
organski spojevi u otpadnim vodama, ali i u vodama za piée pojavila se zabrinutost zbog
dugotrajne uporabe takve vode. Istrazivanja su usmjerena na pronalazak nove ili poboljSanje
postojece tehnologije obrade otpadane ili pripreme vode za ljudsku potros$nju. Fotokataliza je
jedna od AOP metoda koja je pokazala velik potencijal za uklanjanje organskih, ali i
anorganskih tvari [41] te rezultira kemijskom reakcijom koja podrazumijeva apsorpciju
svijetlosti od strane jedne ili viSe tvari odnosno katalizatora koji sudjeluju u kemijskoj reakciji.
Fotokatalizator je tvar koja se aktivira apsorpcijom fotona iz Suncevog ili simuliranog zracenje.
Oni se tijekom kemijskih reakcija ne troSe te su prema elektri¢noj vodljivosti vec¢inom
poluvodic¢i. Fotokatalizatori poluvodickih oksida primjenjuj se za proc¢iséavanje vode ili zraka
pomocu energije Suncevog zracenja. NajceSce koriSteni poluvodicki oksidi su titan(IV) oksid
(TiO2) i cinkov oksid (ZnO). Koristeni fotokatalizatori moraju imati zadovoljavajuca svojstva
kako bi se mogli koristit, a neka od njih su: velika aktivna povrsina, prihvatljiva energija
zabranjene zone (Eg), otpornost na koroziju, kemijska i bioloska inertnost, toplinska stabilnost
i zadovoljavajué¢a mehanicka svojstva [42][43]. Fotokataliti¢ki procesi dijele se na homogenu i

heterogenu fotokatalizu.

2.7.1 Homogena fotokataliza

Homogena fotokataliza ima svoje specifi¢nosti koje je vazno istraziti da bi se bolje
razumjela njezina primjena u razli¢itim kemijskim procesima. Kod homogene fotokatalize,
reaktant i fotokatalizator nalaze se u istoj fazi, bilo da je rije¢ o plinovitoj, tekucoj ili ¢vrstoj
fazi [43]. Ovo svojstvo omogucava detaljniju kontrolu kemijskih reakcija i za razliku od
heterogene fotokatalize, gdje se fotokatalizator i reaktant nalaze u razli¢itim fazama, homogena
fotokataliza Cesto pronalazi primjenu u katalitickim procesima koji zahtijevaju visoku
selektivnost 1 specificnost. S obzirom da su reaktant i fotokatalizator zajedno u istoj fazi,
interakcije izmedu njih su ceS¢e 1 mogu rezultirati preciznijim kontroliranim katalitickim

procesima. Homogena fotokataliza ¢esto ima klju¢nu ulogu u sintezi organskih spojeva. Ovaj

pristup omogucava stvaranje kompleksnih organskih molekula s visokim stupnjem kontrolirane

18



Igor Jajcinovié Doktorska disertacija

reakcije, ¢esto smanjujuci potrebu za dodatnim koracima u procesu. Medutim, vazno je
naglasiti da se homogena fotokataliza obi¢no ne koristi u procesima proc¢is¢avanja vode, gdje
se Cesto preferira heterogena fotokataliza. Razumijevanje ovih razlika klju¢no je za

optimizaciju kataliti¢kih procesa u razli¢itim kemijskim i ekoloSkim aplikacijama [44].

2.7.2 Heterogena fotokataliza

Heterogena kataliza je kemijski proces u kojem se katalizator i reaktanti nalaze u
razli¢itim agregatnim stanjima, poput ¢vrstog katalizatora 1 plinovitih ili teku¢ih reaktanata.
Ova vrsta katalize ima $iroku primjenu u razli¢itim industrijama i znanstvenim disciplinama

zbog svoje ucinkovitosti i prakti¢nosti. Znacajke heterogene katalize su [45][46]:

. Fazna razlika: katalizator i reaktanti su u razli¢itim fazama. Najcesc¢e se koristi
¢vrsti katalizator, kao §to su metalni oksidi ili drugi materijali s visokom
povrSinskom aktivnoscu, dok reaktanti mogu biti plinovi, tekucine ili ¢ak ¢vrste

tvari.

. Povecanje brzine reakcije: katalizator ubrzava kemijske reakcije omoguéujuéi im
prolazak kroz energetski povoljnije putanje §to rezultira poveéanjem brzine

reakcije, Cesto uz smanjenje potrebne temperature ili tlaka.

. Regeneracija katalizatora: heterogeni katalizatori ¢esto se mogu regenerirati, tj.
vracati u njihovo prvotno aktivno stanje nakon $to su prosli kroz reakciju §to

doprinosi dugotrajnosti katalitickog procesa i ekonomicnosti.

. Siroka primjena: heterogena kataliza koristi se u raznim industrijskim procesima,
ukljucujuéi proizvodnju kemikalija, goriva, polimera, te u proci§¢avanju zraka i
vode. Primjeri uklju¢uju Haber-Boschov proces za proizvodnju amonijaka,

kataliticki konvertor u automobilima te kataliti¢ko hidrokrekiranje u petrokemiji.

. Selektivnost i specifi¢nost: heterogeni katalizatori ¢esto omoguéuju selektivnije
reakcije, $to znaci da mogu preferirati odredene proizvode u slozenim kemijskim

mjeSavinama.

Razumijevanje heterogene katalize kljucno je za optimizaciju industrijskih procesa, poboljSanje

energetske ucinkovitosti i smanjenje ekoloSkog utjecaja kemijske proizvodnje.
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Mehanizam heterogene fotokatalize prikazana je na slici 7. Elektron prelazi iz valentne

u vodljivu vrpcu apsorpcijom odredene valne duljine svijetlosti. Energija apsorbirane valne

duljine svijetlosti mora biti veca od energije zabranjene zone (Eg). Prelaskom elektrona iz

valentne u vodljivu vrpcu dolazi do nastanka Supljina u valentnoj i elektrona u vodljivoj vrpci

§to moze rezultirati dvjema reakcijama i) dolazi do vracanja elektrona u valentnu vrpcu,

energija se oslobada u obliku topline i ii) fotokatalizator reagira s donorom ili akceptorom

elektrona na povrsini fotokatalizatora. U sluc¢aju da pobudeni elektron ili Supljina nastala

prelaskom elektrona reagira s otopljenim kisikom ili vodom, stvaraju se slobodni radikali Oz,

HOO' i OH'. Jednadzbama od 14 do 17 mogu se opisati reakcije nastanka slobodnih radikala,

vvvvv

0,+ e =0, (14)
H,0 + h* - OH + H* (15)
OH™ + h*™ - OH' (16)
0, 4+ HY - HOO (17)
OH /HOO /05~ + *P = CO, + H,0 (18)

gdje je *P — organska mikroonecis¢ujuca tvar (npr. Salicilna kiselina).

A
\E:/F\\-_I\/J/
<l - =&
<\ )x/ Vodljiva vrpca Rediki
» ﬁ/(\\ 0,+ ecg— 0,"

0," + oneciscenje — CO, + H,O

'

Oksidacija
H,O0+hyg —»HO +H"

Zabranjena zona, B,

Valenta vrpca

HO' + oneciscenje — CO, + H,O

Slika 7 Mehanizam fotokataliti¢ke reakcije poluvodica [49].
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2.8 Utjecaj razlicitih parametara na fotokataliticku razgradnju

Na uspjesnost fotokataliticke razgradnje mikroonec¢is¢ujucih tvari u otopini utjecu

razli¢iti parametri odnosno uvjeti u otopini koji su prikazani na slici 8 [50][51].

Vrsta
fotokatalizatora

Intenzitet i
Nacin primjene valna duljina
svjetlosti

Parametri

koji utjecu
na
fotokatalizu

Dopiranje
fotokatalizatoa

Koncentracija
oneciscujuce
tvari

Slika 8 Parametri koji utje¢u na fotokataliticki proces [51].

2.8.1 Fotokatalizator

Odabir fotokatalizatora utjeCe na sam proces fotokatalize. Danas se koriste razlicite
vrste fotokatalizatora kao $to je TiO2, ZnO, CdS i sli¢ni. Njihova aktivnost u kombinacije s
vrstom zracenja uvelike utje¢e na sam proces fotokatalize. Aktivnost TiO. ovisi 0 kristalnom
sastavu, veli¢ini Cestica, poroznosti i energiji zabranjene zone. TiO2 P25 je mjesavina kristalnih
struktura TiO2 sa sastavom rutil (25 %) i anatas (75 %) koja posjeduje najbolja fotokataliti¢ka

svojstva u usporedbi s ostalim oblicima TiO2 [52]. Osim vrste fotokatalizatora na sam proces
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utjece i njegova dostupnost, odnosno koristi li se fotokatalizator u suspenziji ili je vezan na

razli¢itim nosac¢ima[44][45].

2.8.2 Intenzitet i valna duljina svijetlosti

Brzina aktivacije fotokatalizatora znacajno ovisi o intenzitetu svjetlosti kojem je
izlozen. Naime, povecanje intenziteta svjetlosti obi¢no rezultira vefom apsorpcijom
fotokatalizatora, ¢ime se poti¢e njegova fotoaktivacija. Ovaj proces igra kljuénu ulogu u
iniciranju kemijskih reakcija koje vode do razgradnje oneciS¢ujucih tvari prisutnih u okolini.
Intenzitet svjetlosti nije samo odlucujuéi faktor u fotoaktivaciji fotokatalizatora, ve¢ takoder
znacajno utjeCe na brzinu razgradnje oneciS¢ujucih tvari. Visi intenzitet svjetlosti potice
povecanu produkciju foto-generiranih elektrona i rupa, $to rezultira snaznijom oksidacijom i
redukcijom kemijskih tvari prisutnih u okolisu. Ova ubrzana reaktivnost fotokatalizatora pod
utjecajem intenziteta svjetlosti ¢esto dovodi do brze i uéinkovitije razgradnje organskih i
anorganskih onecis¢ujucih spojeva. Zbog toga je kontrola i optimizacija intenziteta svjetlosti
klju¢na u postizanju naju¢inkovitijih fotokataliti¢kih procesa. Razumijevanje utjecaja svjetlosti
na fotokatalizu omogucuje inzenjerima i znanstvenicima preciznu prilagodbu uvjeta kako bi se
postigla optimalna ucinkovitost u razliitim primjenama, poput prociS¢avanja zraka i vode,
degradacije otpadnih tvari ili sinteze korisnih spojeva. Time se fotokataliza pokazuje kao
obecavajuca tehnologija u suoCavanju s izazovima vezanim uz zastitu okolisa i1 odrzivi razvoj

[51][53].

2.8.3 pH otopine

Ucinkovitost fotokataliticke razgradnje organskih onecis¢ivaca u velikoj mjeri ovisi o
pH otpadne vode. Promjena pH vrijednosti uvelike utjece na fotokataliticku razgradnju, radi
toga Sto dolazi do promjene naboja na povrsini fotokatalizatora i razli¢itog stupnja ionizacije
spoja koji se razgraduje. Izoelektri¢na to¢ka TiO2 je izmedu 6 — 6,5, te zbog toga TiO2 moze
poprimiti pozitivan ili negativan naboj. Pove¢anjem pH vrijednosti otopine, prisutno je vise

hidroksid iona na povrsini katalizatora koji mogu uzrokovati nastanak vise hidroksil radikala i
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na taj nacin pozitivno utjecati na razgradnju onecis¢ujucih tvari. Moze doc¢i i do smanjenja

ucinkovitosti razgradnje zbog poveéanja pH vrijednosti uzrokovana pojavom OH “scavenging”

efekta. Privlatne sile s poveéanjem pH vrijednosti uzrokuju veci apsorpcijski afinitet

onecis¢ivala prema TiO: §to u moze dovesti do zasi¢enja povrSine fotokatalizatora [54][55][56].

pH utjece na niz klju¢nih parametara u fotokatalitickom procesu, ukljucujuéi:

Naboj fotokatalizatora: povrsinski naboj fotokatalizatora mijenja se s pH, $to
TiO2 ima pozitivan naboj pri niskim pH vrijednostima, a negativan naboj pri

visokim pH vrijednostima.

Velicina agregata fotokatalizatora: agregacija fotokatalizatora moze utjecati na
njegovu aktivnost. pH utjece na sklonost agregaciji, a time i na aktivnu povrsinu

fotokatalizatora.

Interakcija s otapalom 1 supstratom: pH utjeCe na interakciju izmedu
fotokatalizatora, otapala (otpadne vode) i supstrata (organskog onecis¢ivaca) §to

moze utjecati na brzinu reakcije i na konac¢ni stupanj razgradnje.

Stvaranje hidroksilnih radikala: hidroksilni radikali (OH") su klju¢ni oksidacijski
agensi u fotokatalitickoj razgradnji. Njihova produkcija ovisi o pH vrijednosti, a
time i o ucinkovitosti procesa. Apsorpcija organskih onecis¢ivaca na povrsinu
fotokatalizatora je klju¢ni korak u fotokatalitickoj razgradnji. pH utjece na naboj
fotokatalizatora i na stupanj ionizacije organskih onecis¢ivaca, Sto utjece na snagu
apsorpcije. Na primjer, kationski onecis¢ivaci se lakse apsorbiraju na negativno
nabijeni fotokatalizator pri visokim pH vrijednostima.

vvvvv

su glavna mehanizma oksidacije:

Oksidacija rupama: pri niskim pH vrijednostima, pozitivno nabijene rupe (h™) s
fotokatalizatora izravno oksidiraju organska onecis¢ivaca.

Oksidacija hidroksilnim radikalima: pri neutralnim i visokim pH vrijednostima,
hidroksilni radikali (OH") nastaju iz OH-iona i h*. OH" su jaki oksidacijski agensi

koji razgraduju organska onecis¢ivaca.

Optimalni pH za fotokataliticku razgradnju varira ovisno o sustavu. Opcenito, nizi pH pogoduje

oksidaciji rupama, dok visi pH pogoduje oksidaciji hidroksilnim radikalima. U nekim

slu¢ajevima, optimalni pH moze biti u neutralnom podrucju.
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pH je vazan faktor koji utjeCe na fotokataliticku razgradnju organskih oneciS¢ivaca.
Razumijevanjem utjecaja pH-a na razli¢ite parametre u fotokatalitickom procesu, moguce je

optimizirati proces i poboljsati njegovu uc¢inkovitost [51].

2.8.4 Pocetna koncentracija onecis¢ivala

Brzina razgradnje ovisi i o pocetnoj koncentraciji oneciS¢ujucih tvari. Porastom
koncentracije dolazi do ubrzavanja razgradnje nakon ¢ega dolazi do usporavanja. Do sporije
razgradnje porastom koncentracije iznad neke kriticne tocke dolazi radi zasiCenja i
deaktiviranja u¢inkovitost TiO2. Smanjuje se ekscitacija elektrona iz valentnog u vodljivi pojas
uslijed smanjenog broja fotona koji primarno dopiru do molekule onecis¢ivala, a ne dolaze do
katalizatora. Pocetna koncentracija one¢i$c¢ivala izravno utjeCe na pH vrijednost otopine koja
dalje pozitivo ili negativno utjece na fotokataliti¢ku razgradnju Sto je pojasnjeno u prethodnom

poglavlju [51].

2.8.5 Utjecaj ostalih tvari

Sastav otpadnih voda varira ovisno 0 vecem broju parametara (vremenu, protoku,
proizvodnom procesu i sl.) te su moguce velike razlike u sadrzaju organskih i anorganskih tvari.
Da bi se fotokataliza mogla koristiti u proc¢iS¢avanju otpadnih voda bitna je stabilnost samog
procesa neovisno o prisutnosti razli¢itih tvari. Istrazivanja su pokazala da tvari u vodi poput
kalcija, magnezija, Zeljeza, cinka, bakara, bikarbonata, fosfata, nitrata, sulfata, klorida i
otopljene organske tvari mogu negativno utjecati na fotokataliticku razgradnju organskih
onecis¢ivaca jer se mogu apsorbirati na povrSinu TiO2 te time sprijeciti daljinu reakciju.
Takoder, prisutnosti ostalin tvari negativno utjeCe na prodiranje Suncevog zracCenje do
fotokatalizatora §to negativno utjeCe na brzinu reakcije [51]. Prisutnost razli¢itih soli kao §to su
nitrati mogu pozitivno ili negativno utjecati na fotokataliticku aktivnost tako $to uzrokuju
nastajanje OH' radikala ili ba$ suprotno ,,hvataju“ slobodne radikale te time negativno utjecu
na razgradnju zeljene tvari. Hidrogenkarbonati su sveprisutni u prirodnim vodama i ne

apsorbiraju Suncevo zrac¢enje. Njihov negativni u¢inak na razgradnju mikroonecis¢ivala moze
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biti posljedica hvatanja OH' radikala pri ¢emu nastaju manje reaktivni karbonatni radikali.
Kloridi u vodi pokazuju inhibicijsko djelovanje zbog apsorpcije na katalizator i hvatanja H* i
OH' radikala. Negativan utjecaj huminskih kiselina koja je takoder prisutna u otpadnim vodama
u najvecoj mjeri biti posljedica apsorpcije na TiO; te reakcija s radikalima zbog ¢injenice da
huminske kiseline najviSe apsorbiraju UV svjetlost u podru¢ju oko 250 nm. Prisutnost razlicitih
organskih i anorganskih tvari u otpadnim vodama izravno utjece i na pH vrijednost otpadne
vode Sto je izravno povezano sa ucinkovitoséu fotokataliticke razgradnje. Zbog takve
povezanosti teSko je razdvojiti utjecaj pH vrijednosti i prisutnosti ostalih anorganskih i

organskih soli na fotokataliticku razgradnju [57][58][59].

2.8.6 Nacin primjene fotokatalizatora

Fotokatalizator se moze koristit u suspenziji ili imobiliziran na razli¢ite nosace.
Istrazivanja su pokazala da suspendirani fotokatalizator ima vecu ucinkovitost od
imobiliziranog. Bolja ucinkovitost se moze opisati lakSim kontaktom fotokatalizatora i
oneci$¢ujuce tvari. Medutim, troSak koji nastaje zbog uklanjanja katalizatora iz pro¢iséene vode
¢ini proces nepraktican kod primjene fotokatalizatora u suspenziji. Imobiliziranim
katalizatorom lakse je rukovati, ali vjerojatno ¢e biti skuplji zbog postupka nanoSenja i
deaktivacije katalizatora. Razlozi za deaktivaciju su stvaranje reakcije produktima koji
uzrokuju gubitak aktivnih mjesta na povrsini i onecis¢enje koje mijenja povrsinu katalizatora

blokiranjem pora [51].

2.8.7 Dopiranje fotokatalizatora

Svjetlost koju TiO2 moze iskoristiti je ograni¢ena na UV dijelu Suncevog spektra te se
dopiranje koristi za pojacavanje fotokatalitiCke aktivnosti TiO2 na vidljivom dijelu svjetlosti.
Dopiranje metalnim ionima i nemetalima moze poboljsati apsorpciju elektrona foto pobudenog
vodljivog pojasa povrSine ¢ime se minimizira rekombinacija nositelja naboja. Fotoaktivnost
fotokatalizatora TiO2 dopiranog metalnim ionima znacajno ovisi o prirodi i koncentraciji

vezanog iona, nacinu pripreme i uvjetima rada [51]. Najvise koriSteni su ioni prijelaznih metala.
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Zanimanje za takve elemente uzrokovano je Cinjenicom da imaju djelomi¢no ispunjene d-
orbitale. Njihova ugradnja u resetku TiO> izaziva stvaranje novih energetskih razina u blizini
vodljivog pojasa. Koristenje Cu je pristupacnija i jeftinija metoda od koriStenja elemenata kao
Sto su Ag, Au i metali platinske skupine. Povecan je interes i za koriStenje trovalentnih metala
kao Sto su Al i Nb. Materijali za dopiranje pobolj$avaju elektri¢na i opticka svojstva TiOa.
Dopiranje Al, Cu, Mo ili W dovodi do smanjenja zabranjenog pojasa TiO2, §to povecava
njegovu fotokataliti¢ku aktivnost pod utjecajem vidljive svijetlosti. Dopiranje s AI** koji ulazi
u kristalnu resetku TiO2 dovodi do pojave slobodnih mjesta kisika, §to povecava fotokatalitiCku
aktivnost. Pokazalo se da se nakon dopiranja Cu na povrsini TiO2 stvaraju nakupine CuO koje
mogu sudjelovati u fotokatalizi. U slu¢aju koristenja prijelaznih metala Mo i W, ne samo ioni
Mo®* i W8 nego i ioni Mo*", Mo>*, W**, W®+, kao i ioni Ti®* koji sudjeluju u fotokataliti¢kim
procesima, mogu biti prisutni na povrsini TiO2. Usporedba fotokataliticke aktivnosti TiOz

dopiranog sa Al, Cu, Mo, W i ¢istog TiO2 prikazani su na slici 9 [60][61].

Upaljeno svijetlo
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Slika 9 Usporedba fotokatalitickih svojstva nedopiranog i dopiranog TiO: katalizatora za

razgradnju rodamina B pod zracenjem vidljivim svjetlom tijekom 60 min [60].
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2.9 Titan(1V) oksid

Titan(IV) oksid je najc¢esce koriSten bijeli pigment 20. stoljec¢a [60]. Zbog svojih jakih
oksidacijskih sposobnosti razgradnje organskih oneci$¢ivala, superhidrofilnosti, kemijske
stabilnosti, dugotrajnosti, netoksi¢nosti, niske cijeni i svojstva propustanja svjetlosti najvise je
proucavan i koristi se za mnoge primjene [61] poput samoci$éenja povrSina, procis¢avanja
vode, procis¢avanja zraka, koristi se kao antikorozivno sredstvo i u fotokatalitickoj litografiji

[62]. TiO2 se pojavljuje u tri kristalne strukture: anatas, rutil i brukit (slika 10).

Slika 10 Kristalne strukture TiO> [63].

Anatasne i rutilne strukture najviSe se koriste u prakti¢nom radu, jer je brukit rjedi i teze se
priprema. Anatas je dominantna struktura pri manjim veli¢inama Cestica (<11 nm) ili nizim
temperaturama sinteriranja (<600 °C) dok je rutil dominantan pri veé¢im veli¢inama Cestica (>35
nm) ili visim temperaturama sinteriranja (>600 °C) [64][65][66]. Iako rutil ima niZu energiju
zabranjene zone (3,0 eV) od anatasa (3,2 eV), anatas pokazuje vecu fotokataliticku aktivnost u
oksidaciji organskih onecis¢ivala [67]. Energija zabranjene zone od 3,2 eV ograni¢ava primjenu
na UV podrucje elektromagnetskog polja (A < 387,5 nm). Pronalazak TiO> koji bi bio aktivan
pri vidljivom spektru jedan je od klju¢nih izazova na polju fotokatalize [49]. Mehanizam

razgradnje onecis¢ivala pomoc¢u TiO; je opisan jednadzbama 19 do 23 [68]:
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TiO, + hv (< 387nm) - ecp + hyjp (19)
his + P* > CO, + H,0 (20)
H,0 + hiz > OH + H* (21)
OH +P - CO, + H,0 (22)
ecg + 0, > 05 (23)

*P — oneciScéenje

U fotokatalitiCkom procesu Koristi se smjesa rutila i anatasa, primjer Evonik Degussa
P25, ¢ime se postize bolja izvedba i u¢inkovitost TiO2 zbog smanjenje rekombinacije elektron-
Supljina. Jedan od nedostataka, kao $to je viSe puta ukazano, je ogranicena primjena UV izvora
svjetlosti emisije zracenja ispod 387 nm zbog velike energije zabranjene zone izmedu valentne
i vodljive vrpce (Eq ~ 3,2 eV). Dopiranjem TiO2 materijala razli¢itim metalima (Ag, Pt, Ni, Fe)
i nemetalima (C, N, S, uglji¢nim nanocijevima) doskace se problemu rekombinacije elektrona
1 Supljina tijekom fotokataliti¢ke reakcije (redukcija EQ) te se olakSava sama izvedba procesa
uporabom vidljivog dijela elektromagnetskog spektra zracenja [69][70][71]. Na slici 11
prikazani su razni morfoloski oblici TiO2 snimljeni pretraznim elektronskim mikroskopom

(eng. Scanning Electron Microscop, SEM)

Slika 11 (a) SEM mikrografije TiO2 nanostapica; (b) SEM mikrografije TiO2 nanovrpce; (c)
TEM mikrografije TiO2 Degussa P-25; (d) TEM mikrografije Facettailored-a [31].
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2.9.1 Nedostatci kod primjene TiO2 u razgradnji organskih oneci$¢ujucih tvari u otpadnim

vodama

Uporaba TiO2 u razgradnji organski oneCiS¢enja u otpadnim vodama je najceSce

istrazivana tema u ovom podrucju. Nedostatci koji se javlja pri uporabi TiO2 u procis¢avanju

ove vrste oneciSc¢enja (slika 12) su:

Fotokataliti¢ka razgradnja se javlja na povrsini TiO2 gdje dolazi do ograni¢enja
u prijenosu elektrona, a parovi pozitivno nabijenih Supljina inhibiraju

fotokatalitiCku uéinkovitost TiOx.

Slab afinitet fotokatalizatora prema organskim oneci$¢iva¢ima (hidrofobnim
organskim onecis¢ivacima) te spora fotokatalitiCka razgradnja uzrokovane su

niskom adsorpcija organskih onecis¢ivaca na povrsini TiOa.

Tijekom fotokataliticke razgradnje nanocestice TiO2 mogu dozivjeti agregaciju
zbog nestabilnost nanocestica S§to moze sprijeiti da aktivni centar prima
svjetlosno zracenje i posljedi¢no dolazi do usporavanja fotokataliti¢ke aktivnosti

TiOo.

Dolazi do rasprsenja TiO2, a kao rezultat nanocestice TiO2 mogu dovesti do

smanjenja fotokataliticke aktivnosti.

Za obradu organskih spojeva u otpadnim vodama, drugi glavni izazov je oporaba
Cestica TiO2 iz procis¢ene vode. Prethodna istraZivanja su pokazala da je
nanoprah TiO2 dobro rasprsen u suspenziji u¢inkovitiji od imobiliziranog TiOx>.
Medutim prakti¢an problem koji se odnosi na aplikacije je obnavljanje Cestica iz

suspenzije.

Energija valentnog pojasa pocetnog TiO. fotokatalizatora. TiO, ima visoku
energiju zabranjene zone §to mu ograni¢ava uporabu kod Suncevog zracenja te
se zbog toga smatra manje energetski ucinkovitim od standardno hetero
strukturiranog fotokatalizatora. Provode se daljnja istrazivanje o poboljSanju
fizikalnih i kemijskih svojstava fotokatalizatora kako bi se poboljsala aktivnost
TiO2 kod primjene vidljivog odnosno Suncevog zracenja. Veli¢ina Cestica TiO,
tip sredstva za dopiranje i njegovu koncentraciju potrebno je modificirati kako
bi se iskoristila valna duljina do vidljivog svjetla kao i povecanje afiniteta prema

organskim spojevima.
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Slabi afinitet
prema organskim
hidrofobnim
oneciSéenjima

Velika energija Agregacija TiO,
zabranjene zone e . nanocetica
Ogranicenja kod
uporabe TiO, u
organski
oneciS¢enim
vodama
Porblem izdvajanja
i regeneracije Rasprsenje TiO,
cestica TiO, nanocestica

Ogranicenje kod
izmjene elektrona
i pozitivno
nabijenih Supljina

Slika 12 Ogranicenja fotokatalizatora na bazi TiO2 na razgradnju organskih spojeva u
otpadnoj vodi [31].

2.10 Uglji¢ne nanocijevi

Uglji¢ne nanocijevi (CNT, eng. Carbon Nanotubes) su strukture koje privlace poseban
interes zbog svojih jedinstvenih svojstava, poput visoke mehanicke otpornosti i izuzetne
toplinske stabilnosti u uvjetima oksidacijske atmosfere. Svojstva CNT-a ovise o tehnici
dobivanja, a postoje: pomocu elektricnog luka, talozenjem iz kemijskih para i laserskom

ablacijom.

Najstarija i najkoristenija metoda dobivanja CNT-a je pomocu elektri¢nog luka, a CNT-

I dobiveni ovom tehnikom su kratke cijevi sa relativno velikom koli¢inom necistoca.

Uporaba laserske vaporizacije ili laserske ablacije je novija tehnika dobivanja CNT-a te
se ovom metodom dobivaju jednoslojne uglji¢ne nanocijevi iz grafita koji ne mora biti potpuno
¢ist (SWCNT, eng. Singe Wall Carbon Nanotubes), dok je dobivanje viseslojne ugljicne
nanocijevi (MWCNT, eng. Multi Wall Carbon Nanotubes) zabiljeZzena kada se koristi Cisti
grafit [72] .
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TaloZenje iz kemijskih para je metoda u kojoj se prijelazni metal (zeljezo, nikal ili
kobalt) koristi za snizavanje temperature potrebne za krekiranje plinovitih ugljikovodika.
Ocisceni supstrat obloZen je metalom za koji se pokazalo da djeluje kao katalizator rasta CNT.
Koriste¢i razlicite metode talozenja (isparavanje, prskanje) obloZeni uzorci se stavljaju na
grijac¢u plocu u sredistu reaktora koji se zatim pumpa do niskog baznog tlaka kako bi se otklonili
atmosferski plinovi. Zatim se supstrat zagrijava na temperaturu za proizvodnju uglji¢nih
nanocijevi 450 do 700 °C [73]. Metoda taloZenja iz kemijskih para ima nekoliko prednosti u
odnosu na prethodne: relativno jednostavna i fleksibilna metoda jer se mogu koristiti razlicite
kombinacije ovisno o potrebama, sirovine za proizvodnju su lako dostupne i uporabom ove

metode moze se nanositi na gotovo svim povrsinama [72].

Idealni CNT-ovi izraden su od jedne SWCNT ili viSe grafenskih ploca MWCNT s
heksagonalnim oblikom sp? hibridiziranih ugljikovih atoma (slika 13) [74].

Slika 13 Uglji¢ne nanocijevi: a) viSeslojne uglji¢ne nanocijevi, b) jednoslojne uglji¢ne

nanocijevi [75].

Ovisno o na¢inu namotavanja slojeva grafena, CNT-0vi imaju metalna ili poluvodicka svojstva.
Brojna istrazivanja su usmjerena na njihovu upotrebu kao potporni materijal u katalizi u
reakcijama hidrogeniranja, razgradnji ugljikovodika ili razvoju elektrokatalizatora gorivih
¢elija. Ispitano je nekoliko primjena koje obuhvacaju Sirok raspon potencijalnih produkata, od
vodljivih kompozita visoke ¢vrstoce, elektroda od litij-ionskih baterija do akumuliranja energije
i senzora. No nekoliko svojstava koja su prouc¢avana za CNT-ove ovisi uglavnom o njihovom
promjeru i kiralnosti, a takoder jako utjece i prisutnost oste¢enja u heksagonskoj strukturi gdje

umjesto na njih nailazimo pentagone, heptagone i praznine. Potencijalne primjene za
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poboljsavanje svojstva provedene su modifikacijom povrSine CNT-a. Ovisno o potrebnoj
primjeni CNT-a, kemijskih elementi i spojevi poput alkalnih metala, salenskih komplekasa,
amina mogu se vezati na povrSinu CNT-a te formirati kompozite. Formirani polianilni
kompoziti sadrze nanocestice nitrate 1 skupine koje sadrze sumpor Sto poboljSava kataliticku
ucinkovitosti CNT-a za oksidaciju organskih one¢i$¢ivac¢a. Unato¢ tome, budué¢i da se CNT-
ovi smatraju gotovo inertnim supstratima prethodno se podvrgavaju oksidacijskim tretmanima
te se ovisno o uvjetima i koristenim oksidansima mogu dobiti modifikacije povrsine. Unato¢
zna¢ajnom napretku u pro¢is¢avanju CNT-a, kontrolirana funkcionalizacija njihove hidrofobne
i kemijski inertne povr$ine ostaje glavni izazov za prakti¢no koristenje CNT-a. Da bi se postiglo
uc¢inkovito medudjelovanje izmedu TiO2 i CNT-a, potrebna je modifikacija povrsinske uglji¢ne
faze. To se obi¢no postize kemijskom obradom, ¢esto koristenjem nitratne Kiseline (HNO3), §to
rezultira uvodenjem karboksilne i fenolne funkcionalne skupine za koje se vjeruje da sudjeluju

u kovalentnom vezanju s TiO2 [74][75].

2.10.1 Jednoslojne uglji¢ne nanocijevi

Od svojeg otkrica 1990. godine jednoslojne nanocijevi SWCNT (slika 14) privukle su
veliku paznju zbog svojih specifiénih fizikalnih, mehanickih i kemijskih svojstva. Zbog tih
svojstava oc¢ekivala se Siroka primjena SWCNT, ali do sad ta ocekivanja nisu ispunjena. Da bih
se mogle koristiti za specificne namjene potrebne su SWCNT visoke ¢istoce te su do sada
razvijene razliite metode prociS€avanja: kiselinska oksidacija, oksidacija pomocu plina,
filtracija i kromatografija [76]. SWCNT su najpoznatiji predstavnici jednodimenzijskih tvari,
imaju promjer od 1 do 3 nm, poluvodicka svojstva, visoku pokretljivost, visoku sposobnost

prijenosa struje te dobra toplinska i mehanicka svojstva [77].
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Slika 14 SWCNT snimljene transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM) [78].

2.10.2 ViSeslojne uglji¢ne nanocijevi

U ovom radu za poboljSanje fotokatalitickih svojstva koristene su viseslojne ugljicne
nanocijevi MWCNT. Viseslojne uglji¢ne nanocijevi se mogu predociti kao viSe slojeva
jednoslojnih uglji¢nih nanocijevi (slika 15) te se bitno razlikuju od jednoslojnih uglji¢nih
nanocijevi. MWCNT imaju izvrsna vla¢nu cvrsto¢u 1 toplinsku stabilnost te se mogu
funkcionilizirati kako bi se dobila specificna svojstva [79]. MWCNT mogu se opisati kao
izduzeni cilindri¢ni oblici izgradeni od sp? ugljikovih atoma. Promjer MWCNT moze biti 3 do
30 nm, a duljina mozZe biti i do nekoliko centimetara. Dobivaju se nekom od tehnika opisanoj u
poglavlju 2.10. [80].
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Slika 15 MWCNT snimljene transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM) [81].

Kvaliteta sintetiziranin MWCNT

Suvremenim metodama pripreme ne mogu se proizvesti ¢iste MWCNT u velikim
koli¢inama. Kemijski Ciste podrazumijeva da se u svakom nasumi¢nom uzorku dobije potpuno
isti sastav te iste znacajke i iste molekule kao bilo koji uzorak. Razlozi takvoj kemijskoj

heterogenosti su razlike zbog [80] :

. nejednake Kiralnosti,

o razli¢ite duljine, promjera i broja stjenki MWCNT-a,

o razli¢itih defekata i otvorenih krajeva na stjenkama i

o prisutnosti razli¢itth oneciS¢ivala koja su prisutna u ugljiku (razliciti

ugljikovodici).

Procis¢avanje MWCNT

Procis¢avanje MWCNT razvijeno je paralelno s njihovim pronalaskom i istraZzivanjem.
Postupkom oksidacije u tekucoj fazi te ispiranje kiselinom je jedna od ucinkovitih metoda u
kojima stjenke MWCNT-a ostaju netaknute. Za proizvodnju MWCNT-a Kkatalitickom
razgradnjom ugljikovodika koriste se razliciti katalizatori kao §to su Zeljezo, kobalt i nikal ili

njihovi spojevi. Metalni ioni mogu se ukloniti pomocu kiselina kao sto je flurovodi¢na kiselina.
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U slucaju kad se metalni ioni inkapsuliraju unutar stjenki MWCNT-a potrebno je provesti
otvaranje krajeva cijevi, a zatim ispiranje i oksidaciju MWCNT-a [80].

Uklanjanje amorfnog ugljika moze se provesti kemijskim ili fizikalnim metodama.
Kemijskim metodama dobivaju se vece Cisto¢e materijala, ali se pocetni uzorak nepovratno
mijenja. Kako bi se amorfni ugljik uklonio bez uporabe katalizatora on se moze oksidirati ili
reducirati. Redukcija se izvodi u atmosferi vodika na povisenoj temperaturi iznad 800 °C dok
se oksidacija moze provoditi u tekucoj ili plinovitoj fazi. U plinovitoj fazi se provodi u struji
zraka na 500 °C te se takvim postupkom dobivaju MWCNT 95 % cistoc¢e. Umjesto zraka se
moze Koristiti struja kisika ili ozona. Ako se oksidacija provodi u tekucoj fazi koristi se sulfatna
kiselina ili kalijev permanganat. U istrazivanjima se koriste i druge kiseline. Nadalje, MWCNT
se mogu procistit vodikovom plazmom gdje se uklanjaju metalni ioni i amorfni ugljik te
pomoc¢u kromatografije gdje se osim uklanjanja metalnih iona i amorfnog ugljika, uglji¢ne

cijevi mogu razdvojiti po veli¢ini [80].

Funkcijonalizacija MWCNT-a

Ugljikove nanocijevi s jednim ili vise slojeva pokazuju sli¢na svojstva. Nanocijevi s
viSe slojeva zbog veceg vanjskog promjera i vece zakrivljenosti pokazuju nesto manju
fotoaktivnost. MWCNT pokazuju visoki afinitet prema dugolan¢anim organskim molekulama.
Vezanje takvih molekula povecéa fotoaktivnost MWCNT-a te se funkcionalizacijom MWCNT-

a moze povecati njegova fotoaktivnost i primjenjivost [80].

Mehanicka svojstva MWCNT-a

MWCNT ima iznimna mehanicka svojstva s Youngovim modulom u podrucju TPa i
vlacne ¢vrstoce od 60 GPa. Mehanicka svojstva se razlikuju ovisno o podrucju mjerenja na
samoj ugljicnoj cijevi. Deformacije izmedu slojeva smanjuju ¢vrstocu pojedinacnih slojeva ali

pozitivno utjecu na prijenos optere¢enja izmedu slojeva [80].
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2.11 Grafen

Naziv grafen se pojavio 1986. godine i definira jedan atomski sloj grafita. Od njegovog
otkrica grafen je postao jedan od najistrazivijih ugljicnih nanomaterijala. To je
dvodimenzionalan jednoslojan sp? sloj od ugljikovih atoma u $esterokutnu sabijenu saéu poput
kristalne resetke vrlo velike specifi¢ne povrsine od 2,63 m?/ g. Jake kemijske veze izmedu
atoma ugljika daju mu termodinamicku stabilnost §to mu osigurava mehanicku i kemijsku
postojanost. Grafen je vrlo istrazivan zbog svoje velike specifi¢ne povrsine, visoke toplinske
vodljivosti, biokompatibilnosti, dobrih optickih svojstava, elektriéne vodljivosti, kemijske i
elektrokemijske stabilnosti [82] [83]. Velika pokretljivost elektrona u grafenu ¢ine ga idealnim
materijalom za primjenu u poluvodi¢kim uredajima koji zahtijevaju visoku brzinu odaziva.
Visoka vodljivost s visokom opti¢kom prozirno$¢u ima dobra svojstva u primjeni za fotonic¢ke
uredaje. Osim toga grafen pokazuje dobra svojstva za primjenu u antikorozivnim premazima i

bojama, senzorima, elektroni¢kim zaslonima, solarnim panelima te u medicini kao nosac

lijekova [84].

2.11.1 Grafen oksid

Grafen oksid (GO) se dobiva oksidacijom grafita vrlo visoke Cistoce (slika 16). Svojstva
grafen oksida se uvelike razlikuju od svojstava grafena zbog oksidacijskih skupina [85] (slika
17). GO ima sli¢nu heksagonsku strukturu ugljika kao i grafen ali sadrzi i dodatne skupine kao
Sto je hidroksilna (-OH), alkoksi (C-O-C), karbonilna (C=0) i karboksilna (-COOH) te druge
funkcionalne skupine na osnovi kisika. Proces dobivanja GO je jednostavniji od grafena. Kod
GO je moguca povrsinska funkcijonalizacija s ¢ime se mogu dobiti drugacija svojstva §to
poveéava moguénost uporabe u nanokompozitima. Postoji niz metoda kojima se GO moze

smanjiti broj kisikovih skupina kako bi imao §to sli¢nija svojstva ¢istom grafenu [86].
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Slika 16 Dobivanje grafen oksida [87].

a) b)

Slika 17 Usporedba grafena a) i grafen oksida b) [88].

Metode sinteze grafen oksida

Sinteza grafenova oksida podijeljena je u dvije kategorije: metoda odozdo prema gore
(eng. bottom-up method) i metoda odozgo prema dolje (engl. top-down method). U metodi
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odozgo prema dolje vece strukture smanjuju se na nano veli¢ine dok zadrzavaju svoja izvorna
svojstva bez kontrole na atomskoj razini. U metodi odozdo prema gore materijali su pripravljeni
od atomskih ili molekularnih komponenti te se koriste jednostavne molekule ugljika za pripravu
grafena. Budu¢i da se grafen moze izgraditi od manjih prekursora ugljika, ova metoda moze
omoguciti atomski preciznu kontrolu sinteze grafenskih nanoslojeva. Nedostaci odozdo prema
gore metode ukljucuju vece troSkove, malo iskoriStenje reakcije, dugotrajnost procesa i
poteskoce sa skalabilno$¢u metode u usporedbi s metodom odozgo prema dolje. Prednosti
metode odozgo prema dolje su mogucnost skalabilnosti, bez zahtjeva za supstratom te
isplativost i visoka ponovljivost. Medutim, nemoguce je predvidjeti preciznu strukturu grafena.
Najpoznatiji pristupi priprave grafena koriste¢i metodu odozgo prema dolje su kemijska i
mehanicka eksfolijacija, dok pristupi odozdo prema gore metode su kemijsko talozenje iz
plinovite faze. Zbog navedenih nedostataka metode odozdo prema gore za sintezu derivata
grafena kod upotrebe u nanokompozitnim materijalima koristi se odozgo prema dolje metoda.
Glavni materijal koji se koristi kao prekursor su pahuljice prirodnog grafita s razli¢itom
veli¢inom Cestica [82] [86] [72][89].

Mehanicka svojstva grafen oksida

Grafen oksid ima lomnu &vrstoéu od 42 Nm™, Youngov modul od 1,0 TPa i vlaénu
&vrstoéa od 130,5 GPa. Lomna Zilavost grafen oksida je niska 4,0 + 0,6 MPam'?, $to potvrduje
mali lom grafenskih ploca. U pokusaju da se postignu $to bolja mehanicka svojstva proizvode
se mjesavine GO i reduciranog GO. Grafen oksid pokazuje veliki potencijal u primjeni kao

punilo kod pripreme polimernih materijala jer povecava vla¢nu ¢vrstocu [86].

Elektricna svojstva

Elektricna svojstva grafen oksida ovise o broju kisikovih atoma. Istrazivanja su
pokazala da reducirani grafen oksid ima bolja elektri¢na svojstva od grafen oksida, ali oba imaju
slabija elektri¢na svojstva od viSeslojnih uglji¢nih nanocijevi (tablica 4). Dobra elektri¢na
svojstva grafen oksida izravno ovise o koli¢ini kisikovih atoma [90]. Grafen oksid pozitivno

utjece na poboljSavanje elektri¢ne vodljivost polimera [86].
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Tablica 4 Usporedba otpora i elektri¢ne vodljivosti grafen oksida, reduciranog grafen oksida i
viseslojnih uglji¢nih nanocijevi [90][91].

Otpor [Q] Vodljivost [S/cm]
Grafen oksid 14,5 x 10° 4,57 x 10
Reducirani grafen oksid 15,82 x 10° 4,21 x 107
ViSeslojne uglji¢ne
! B gf 5x 107 10%to 10°
nanocijevi
Kataliticka svojstva

Istrazivanje grafen oksida je usmjereno u njegovoj primjeni kao katalizatora u
kemijskim 1 fotokatalitickim procesima. Do sada koriSteni katalizatori imaju odredene
nedostatke kao $to je teSko izdvajanje iz reakcijske smjese ili mala aktivna povrSina. Osim
procesno boljih katalizatora, trazi se | da budu ekoloski prihvatljivi. Kataliticka svojstva grafen

oksida prikazana su na slici 18 [92].

Velika
aktivna
povrsina
Visoka
toplinska
vodljivost

Ponovno
koristenje

Kataliticka
svojstva
grafen

i ksid
kitic.reoljih S elektriéna

mjesta vodljivost

Kemijska
stabilnost

prijenos
masa

Slika 18 Kataliticka svojstva grafen oksida [92].
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2.12 Dopiranje titan(1V) oksida s viseslojnim uglji¢nim nanocijevim ili grafen oksidom

Uporaba uglji¢nih nanocijevi (CNT) u svrhu poboljSavanja fotokataliticke aktivnost
TiO» privukla je velik interes kod znanstvenika. Poboljsanje fotokataliticke aktivnosti ocekuje
se radi velike povrSine CNT-a te elektricne vodljivosti Sto olakSava izmjenu elektrona.
Ogranicenje uporabe ovakve vrste kompozita je slaba disperzija TiO2 na CNT-ima §to se moze
poboljsati pomocu otapala [93]. Kompozit TiO2 / CNT Koristi prednosti CNT-a da apsorbiraju
vidljivu svjetlost Sto pokrece reakcijski mehanizam te dovodi do stvaranja reaktivnih vrsta
oksidansa. Apsorpcija svjetlosti raste s koli¢inom CNT-a u odgovaraju¢em kompozitu. Dva
mehanizma za koje se vjeruje da djeluju u osjetljivoj fotoreakciji s kompozitom TiO2 / CNT

kompozitima djelomi¢no su prikazani na slici 19 [74].

OH- + H* == H,0

=g

(b) HO* + H*

Slika 19 a) MWCNT djeluje kao fotosenzibilator u kompozitu MWCNT / TiO2, b) povratni

prijenos elektrona na MWCNT te nastajanje rupe u valentnom pojasu TiO2[94].

S obzirom na poluvodicka svojstva CNT, one mogu apsorbirati zraenje i1 prenijeti
fotoinducirani elektron (e—) u vodljivi pojas TiO2 (jednadzba 24). Istovremeno se moze
formirati pozitivno nabijena rupa (h™), odnosno dolazi do rekombinacije, prijelaza elektrona iz

valentnog pojasa TiO2 u CNT (jednadzba 26). CNT moze osigurati prijelaz elektrona u vodljivu
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vrpcu TiO2 pod zracenjem vidljivim dijelom svjetlosti i izaziva stvaranje vrlo reaktivnih
radikala superoksidni radikalni ion 05, (jednadzba 25) i hidroksilni radikal OH- (jednadzba

27), koji su odgovorni za razgradnju organskog spoja [94].

CNT — T i0, + hv - CNT* — Ti0; (24)
CNT* —TiO; + 0, » CNT* —Ti0, + 05 (25)
CNT* —Ti0, - CNT — Ti0} (26)

CNT — TiO} + (H,0 & H* + OH™) > CNT —Ti0, + H* + HO'  (27)

Nadalje, CNT ima veliki kapacitet skladiStenja elektrona (1 elektron na 32 atoma ugljika) Sto
pozitivno utjeCe na skladiStenje elektrona koji su pobudeni Suncevim zratenjem odnosno
fotonima. IstraZivanja se temelje na dva razlicita objasnjenja kako CNT utjecu na poboljSavanje
fotokatalitickih svojstava. Prvo objasnjenje je da foton visoke energije pobuduje elektron iz
valentnog u vodljivi pojas. Foto pobudeni elektron prelazi u CNT, a u TiO2 ostaju pozitivno
nabijene rupe koje sudjeluju u redoks reakcijama. Medutim kompozit TiO2 / CNT pokazao se
kao mnogo slozeniji. Veza ugljik-kisik-titan produljuje apsorpciju svijetlosti na vece valne
duljine §to potencijalno pozitivno djeluje na fotoaktivaciju TiO2. Druga dobrobit je elektricna
konfiguracija CNT-a koja pozitivno utjee na izmjenu elektrona i tako ubrzava proces
fotoaktivacije [95].

Kompozit Grafen-TiO. poluvodic¢i imaju veliki potencijal kao fotokataliticki materijal
jer grafen ima visoku elektronsku vodljivost, veliku povrSinu i veliku moguénost
funkcijonalizacije. Zbog toga derivati grafena mogu poboljsati fotokataliti¢ka svojstva TiO2 na
nekoliko nacina: (a) grafen poboljSava adsorpciju oneciS¢ujucih tvari i drzi ih blizu povrsine
TiOo; (b) usporava rekombinacije elektron-rupa; (c) poboljsava apsorpciju vidljive svijetlosti

zbog suzavanja energija zabranjenog pojasa, kao rezultat stvaranja Ti-O-C ili Ti-C veza [96].

2.13 Imobilizacija fotokatalizatora

U procesu procis¢avanja voda koriste se dvije metode primjene. Prva metoda je

dodavanja (u ovom slucaju) praha TiO2 U onecis¢enu vodu kao suspendirani fotokatalizator, a
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druga metoda je imobilizacija istog na ¢vrsti nosa¢. Uporaba fotokatalizatora u obliku
suspenzije pokazuje bolje rezultate zbog veée dodirne povrsine, koli¢ine fotokatalizatora i
ravnomjerne raspodijele po suspenziji. Kao §to je ve¢ navedeno, veliki nedostatak je spor i skup
proces odvajanja fotokatalizatora iz suspenzije. Radi uStede vremena i financija razvijaju se
reaktori sa imobiliziranim slojem fotokatalizatora. Mogu se primijeniti razli¢ite metode
imobilizacije fotokatalizatora na nosa¢: sol-gel postupak, toplinsko rasprsivanje, kemijsko
talozenje i elektrokemijske metode [97]. Zbog jednostavnosti i financijske isplativosti jedna od
koriStenijih metoda imobilizacije je sol-gel.

Imobilizacija TiO2 se mozZe provesti na razliite nosace koji sa svojim fizikalnim
svojstvima mogu utjecati na sam proces fotokatalize. Nosaci fotokatalizatora mogu biti: perlit,
staklene ploce, ¢eli¢na vlakna [98], staklene kuglice [99], razli¢ite vrste polimera [100], pamuk
[101], uglji¢na vlakna [102] itd. Vrsta nosaca ovisi o primjeni i vrsti reaktora. U ovom radu kao
nosac koristena je mrezica od staklenih vlakana. Mrezica od staklenih vlakana je koristena radi
velike povrSine, svojstva propustanja svijetlosti, kemijske stabilnosti i dobrih mehanickih

svojstva (savitljivost) [103] [104].

2.14 Sol-gel postupak

Koriste se razli¢ite metode nanosenja TiO> filmova na razli¢itim povr$inama. Neki od
postupaka su: hidrotermalni, rasprSivanje pomocu frekvencija i sol-gel. Sol-gel postupak se
pokazala kao vrlo obecavaju¢a tehnika stvaranja tankih filmova na velikim povrSinama.
Karakteristi¢na je po svojoj niskoj cijeni, jednostavnosti 1 uporabi organskih ili anorganskih
prekursora. Sol-gel postupak omogucava stvaranje viSeslojnih prozirnih slojeva na razli¢itim
povr§inama kao $to je staklo [105]. Od pocetka primjene sol-gel postupka koristen je
tetraetoksisilan (TEOS) kao glavnu tvar za formiranje mreZa, odnosno vezivo drugih tvari na
povrSinu. TEOS omogucava stvaranje Cvrste veze uz mogucnost izmjena promjenom pH
vrijednosti (slika 20), temperature ili dodavanjem aditiva [106]. Detaljan prikaz sol-gel

postupka prikazan je naslici 21.
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Slika 20 Sol-gel postupak a) u kiselom b) u luznatom mediju [105].
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Slika 21 Shematski prikaz sol gel procesa [107].

Kemijske reakcije tijekom sol-gel reakcije mogu se prikazati jednadzbama od 28 do 30. U
reakcijama na bazi alkoksida, reakcije hidrolize Si-OR prethode reakcijama kondenzacije da bi

se stvorile Si-OH grupe. Kondenzacija (stvaranje Si-O-Si veze) se odvija uklanjanjem alkohola

ili u vecini slucajeva vode [108].
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= Si — OR + H,0 —>= Si — OH + ROH (hidroliza) (28)
=Si—OH+=Si—O0OR -=Si— 0 — Si = +ROH (kondenzacija) (29)
=Si—0OH+=S5i—0H -»= Si— 0 — Si = +H,0 (kondenzacija) (30)

Najvaznije razlike izmedu dva tipa prekursora (Silikat ili alkoksid) su sljedece:

Geliranje se u vodenim silikatnim sustavima pokre¢e promjenom pH vrijednosti,
te u alkoksidu prekursorski sustavi dodatkom vode (reakcije hidrolize za stvaranje
Si-OH skupine).

Mjesavina Si(OR)s u vodi i alkoholu reagirala bi vrlo sporo. Stoga je kisela ili
bazna kataliza neophodna za pocetak hidrolize i kondenzacije reakcije
alkoksisilana.

Otapalo u reakcijama na bazi otopine silikata je uvijek voda, dok se alkoksid
koristi u cistom ili razrijedenom organskom otapalu. Budu¢i da se mnogi
alkoksisilani ne mijesaju s vodom, za homogenizaciju se ¢esto koriste alkoholi.
Reakcijsku smjesu ¢ini uglavnom isti alkohol koji stvara reakcije hidrolize kako
bi se izbjegle reakcije izmjene alkohola. Sustavi na bazi alkoksida su sloZeniji jer
viSe parametara utjeCe na sol-gel reakcije $to daje vise moguénosti kontrole

tekstura i svojstva dobivenih materijala [108].

2.15 Metode karakterizacije pripremljenih fotokatalizatora

2.15.1 Pretrazna elektronska mikroskopija

Prvi pisani zapis o uporabi elektronske mikroskopije datira iz 1935. godine kad ju

koristio njemacki fizicar Max Kroll. Prvi komercijalni mikroskopi poceli su se proizvoditi 1962.

godine. Pretrazni elektronski mikroskop daje podatke o topografiji, morfologiji i sastavu

uzorka. Uski snop elektrona dolazi u interakciju s povrSinom uzorka te se javljaju razliciti

signali koji daju informacije o istrazivanom uzorku. Razlikuju se sekundarni elektroni, elasti¢no

rasprseni primarni elektroni, Augerovi elektroni, karakteristicne X-zrake, katodoluminiscencije

ili inducirane struje ovisno o naginu rada u vakuumu od 102 do 10 Pa. Elektroni se pomo¢u
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elektromagnetskih le¢a (slika 22) usmjeravaju u uzorak i ovisno o naponu prodiru u sam uzorak

od nekoliko nm do nekoliko pm. Upadni elektroni se vracaju natrag kao primarni ili sekundarni

rasprSeni elektroni. Sekundarno rasprSeni elektroni koriste se za dobivanje slike dok primarno

rasprieni za odredivanje kemijskog sastava [109].

IZVOR ELEKTRONA
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)/ [ ANODA

——

< KONDENZACIJSKA

ELEKTRONSKI —~= " LECA
SNOP

ZAVOJNICE
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Slika 22 Shematski prikaz principa rada pretraznog elektronskog mikroskopa [110].

Princip rada pretraznog elektronskog mikroskopa moze se opisati kroz slijedece tocke [111]:

Za analizu se koristi snop elektrona iz toplinskog izvora (koji imaju visoku
energiju) u raspon izmedu 100 - 30 000 eV.

Snop elektrona koji nastaje je prevelik za stvaranje ostre slike, stoga je uredaj
opremljen le¢ama za komprimiranje i usmjeravanje (fokusiranje) elektrona na
uzorak. Veli¢ina tocke snopa elektrona je manja od 10 nm i prodire do dubine
od 1 um kako bi stvorila signali koji se koriste za stvaranje slike.

Slika uzorka nastaje tocku po tocku ovisno o kretanju zavojnice za skeniranje,
koje uzrokuju pomicanje elektronske zrake na diskretna mjesta u obliku ravne
linije sve dok se na povrsini uzorka ne dobije pravokutni raster. Cijeli proces
ovisi o potrebnom povecanju. U slucaju kada operater zahtijeva vec¢e povecanje

slike, zavojnica skenira manje podrucje.
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. Elektronski detektor sluzi za otkrivanje emitiranih elektrona (signala) iz
skeniranog uzorka. U odsutnost detektora svaki signal generiran zbog interakcije
izmedu elektronskog snopa i povrsine uzorka moze sam generirati sliku.
Sekundarni elektroni (SE) i povratno rasprSeni elektroni (eng. backscattered
electrons, BSE) koriste se u izradi slika / mikrografija. Kada je pozitivni napon
usmjeren na zaslon kolektora, prikupljat ¢e se i SE i BSE. Medutim, u slucaju
negativnog rezultata prikupljat ¢e se samo BSE napon doveden na zaslon
kolektora.

. Signali se zatim prikazuju na ekranu za gledanje 1 operater ¢e kontrolirati
svjetlinu i intenzitet dok se ne dobije jasna slika. Jacina napona elektrona ima
utjecaj na navedene detalje. Skenirana slika bit ¢e bogata informacijama o
povrsini uzorka ako se manje koriste niski naponi ubrzanja elektrona (5 kV).
Visoki naponi ubrzanja elektrona koji se kre¢u izmedu 15 - 30 kV prodiru ispod
povrsine uzorka i stvaraju reflektirani signal od povrsine koji ¢e dati detalje o
unutra$njosti uzorka.

. Djelomi¢no dobivena trodimenzionalna slika ovisi o vizualizaciji topografije

uzorka u smislu oblika, veli¢ine i teksture povrSine $to ovisi o0 broju BSE i SE.

2.15.2 Energijski razlu¢ujuca rendgenska spektrometrija

Energijski razlucuju¢a rendgenska spektrometrija (engl. Energy Dispersive X-ray
Analysis, EDS) je analiticka tehnika koja se koristi za elementarnu analizu ili odredivanje
kemijskog sastava uzorka na vrlo maloj povrsSini uzorka ispitivanog materijala. Atomi na
povrsini su pobudeni snopom elektrona te emitiraju specifiéne valne duljine X-zraka koje su
karakteristi¢ne za atomsku strukturu elemenata. Detektor disperzije energije moze analizirati te

emisije X-zraka [112].
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2.15.3 UV — Vis mjerenje energije zabranjene zone

UV-Vis spektrometrijskom apsorpcijom se mjere valne duljine svjetlosti. Spektar koji
se dobije analizom pruza informacije o elektriénim prijelazima koji se javljaju u materijalu.
Beer-Lambertov zakon kaze da prijenos, tj. propustena svjetlost (I1) preko intenziteta upada
(lo), ovisi o duljini putanje svjetlost kroz uzorak (l), presjeku (o) uzorka te razlici izmedu
pocetnog stanja (Ni) i konac¢nog stanja (N2). Beer-Lambertov zakon moze se prikazati
jednadzbom 31 [113]:

T = % = exp(—=a(N; — N,)1) (31)

Za poluvodi¢e UV-Vis spektrometrija nudi prikladnu metodu za procjenu opticki zabranjene
zone, buduci da se ispituje elektronski prijelaze izmedu valentne zone i vodljive zone. Opticki
zabranjena zona nije nuzno jednaka elektriénoj zabranjenoj zoni koja se definira kao razlika
energije izmedu valentnog pojasa minimum (VBM) i maksimum vodljivog pojasa (CBM)
medutim Cesto je aproksimirana kao takva jer postoji nekoliko prikladnih metoda za mjerenje
elektronicki zabranjene zone. Apsorpcija UV-Vis svjetlosti proizlazi iz prijenosa elektrona od
valentnog pojasa do vodljivog pojasa. Energetski razmak definiran je udaljenos¢u izmedu
valentnog i vodljivog pojasa koji se moze mijenjati ovisno o sredstvu koje se Kkoristi za
dopiranje TiO2 [114].

2.15.4 Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom

Suvremeni spektrometri su nastali razvojem infracrvene spektrometrije s Fourier-ovom
transformacijom (engl. Fourier Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) uz primjenu
Michelson-ovog interferometra. FTIR analiza koristi se za identifikaciju organskih,
anorganskih i polimernih materijala koristenjem infracrvenog spektra svijetlosti. Promjene u
karakteristicnom obrascu apsorpcijskih vrpci jasno ukazuju na promjenu u sastavu materijala.
FTIR je koristan u identificiranju i karakterizaciji nepoznatih materijala, otkrivanju necistoca u
materijalu, pronalaZenju aditiva i identificiranju razgradnje i oksidacije. Moguce je koristiti

FTIR spektrometriju kao kvantitativnu analiticku metodu, ali i kao alat za odredivanje
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mehanizama vezanja u ¢vrstim tijelima i na povrSini. Molekularne vibracije mogu se izravno
povezati sa simetrijom molekula, pa je cesto moguée to¢no odrediti kako je molekula vezana
na povrsinu [115]. Interferometar omogucuje snimanje svih frekvencija odjednom. FTIR
spektrometrija se danas koristi u istrazivanjima i u industriji kao rutinska metoda i pouzdana
tehnika za kontrolu kvalitete i odredivanje molekulske strukture uzoraka [116]. U tablici 5

prikazane su karakteristicne vrijednosti valnih duljina za TiO> te nekoliko drugih veza [117].

Tablica 5 Karakteristi¢ni vrijednost valnih duljina TiOz i nekoliko drugih veza dobivene FTIR
mjerenjima [117].

Funkcionalna skupina Podrudje
TiO2 Ispod 1000 cm*
O-H vibracija istezanja 3600-3000 cm'?
O-H vibracija 1430-1370 cm*
deformacije
C-H 3000-2800 cm™*
Asimetri¢na CHs 1450 cm*
Simetri¢na CHs 1380 cm*
-CH(CH3): 1170-880 cm’*
C-O 1090 cm*
O-N=0 1650 cm
N-O 800 cm™*
CO2 2400-2300 cm?

Slika 23 pokazuje karakteristican FTIR spektar cestica TiO2. FTIR spektar nanocestice
TiO», nacin savijanja i deformacije Ti-O vibracija Ti-OH nacina istezanja moze se primijetiti
na 483 cm~ odnosno 1623,50 cm™. Asimetri¢na i simetri¢na rastezanja vibracije hidroksilnih
skupina (-OH) mogu se povezati sa Sirokim pikom na 3404,82 cm™. Pik na 1623,50 cm* moze

se pripisati apsorbiranoj vodi na povrsini TiO2 [118].
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Slika 23 FTIR spektar TiO-[118].

2.15.5 Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction, XRD) je ne destruktivna tehnika koja
pruza detaljne informacije o kemijskoj 1 kristalnoj strukturi prirodnih 1 sintetskih materijala.
Rendgenska strukturna analiza je tehnika za ispitivanje kristalnih tvari, koja koristi difrakcijsku
sliku difraktogram (slika 24) dobivenu rasprSivanjem rendgenskog zracenja na ispitivanom
kristalu. Osnovni cilj XRD je odredivanje kristalne i molekulske strukture. Kada rendgenske
zrake padnu na kristal atomi ili ioni pocinju djelovati kao novi, sekundarni izvori zracenja, tj.
dolazi do rasipanja rendgenskih zraka na elektronskim oblacima atoma. Izmedu rasutih zraka
dolazi do interakcije pri ¢emu se dio valova pojacava, a dio slabi ili ¢ak poniStava i ta pojava
poznata je kao difrakcija. Osnovni uvjet koji treba ispuniti da bi doSlo do difrakcije
elektromagnetnog zracenja je da valna duljina zracenja 1 dimenzije reSetke budu bliske. To je
zadovoljeno jer je valna duljina X-zragenja 10° do 10! m, $to je istog reda veli¢ine kao i
razmak susjednih ravnina u kristalu (1-10 A). Postoje dva nacina objasnjavanja fenomena

difrakcije, Braggov zakon 1 Laueovi uvjeti za difrakciju, kao 1 pristup preko reciprocne resetke.
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Rezultati su ekvivalentni za razli¢ite pristupe. Braggov kut () jest kut izmedu upadnih
rendgenskih zraka i kristalnih ravnina za koji sekundarna radijacija pokazuje maksimalni

intenzitet kao rezultat konstruktivne interferencije [119][120].

Kristalican materijal

m nrewadd  Amorfan materijal

20/°

Slika 24 Primjer difraktograma za kristali¢ne i amorfne materijale [121].

2.15.6 Raman spektrometrija

Raman spektrometrija je vibracijska spektrometrijska tehnika koja se temelji na
neelasti¢cnom rasprsenju elektromagnetskog zracenja uslijed interakcije s molekulom tvari.
Aktivne molekulske vibracije u Ramanovom spektru su one pri kojima dolazi do promjene
polarizabilnosti molekule. Interakcijom fotona i molekule dolazi do polarizacije elektronskog
oblaka pobude u virtualna energetska stanja nakon ¢ega se u vrlo kratkom vremenu (10 - 14 s)
molekula vraca u osnovno stanje emitirajuci foton koji se razlikuje od valne duljine pobudenog
zraenja. Ramanovo rasprSenje daje slab signal pa je potrebna velika snaga izvora svjetlosti
koja vrlo ¢esto dovodi do degradacije uzorka te onemogucava njegovu analizu. Dio rasprSenog
zraCenja ima manju energiju od ulaznog zracenja $to se naziva Stokesovo rasprsenje, a ako ima
vecu naziva se anti-Stokesovo rasprsenje. Razlika u energiji izmedu ulaznog zracenja i Raman
rasprSenog zraenja odgovara vibracijskim i rotacijskim stanjima molekula [122][123].

Karakteristican Raman spektar prikazan je na slici 25.
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Slika 25 Karakteristican Raman spektar TiO2 [124].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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U radu su istrazivani postupci nanoSenja fotokatalizatora na bazi TiO2, uz dodatak
viseslojnih uglji¢nih nanocijevi ili grafen oksida kako bi se poboljsala fotokataliticka svojstva
TiO». Primjena tako dobivenih fotokatalizatora moguca je u proc¢is¢avanju otpadnih voda od
mikrooneéis¢ujucih tvari kao $to su farmaceutici. IstraZivanje je obuhvatilo nacine suSenja,
odredivanje optimalnog udjela uglji¢nih nanocijevi i grafen oksida, ispitivanje i karakterizaciju
dobivenih fotokatalizatora, te utjecaj starenja.

Razvoj, priprava i karakterizacija fotokatalizatora provedeni su na MetalurSkom
fakultetu 1 Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu, Centru za

istrazivanje materijala Istarske Zupanije 1 Institutu Ruder Boskovic.

3.1 Materijali

Popis materijala i kemikalija koriStenih u radu prikazani su u tablici 6.

Tablica 6 Popis materijala i kemikalija koristenih u radu.

Naziv Cistoca Proizvodac
Tetraetoksiortoslikikat p.a. VWR Cemical, SAD
(TEOS)
Octena kiselina p.a. Kemika, Hrvatska
Etanol 96 % GramMol, Hrvatska
Titan(1V) oksid (TiO2) P25 s 75 % anatas i 25 % Evonik, Njemacka
rutil
Salicilna kiselina p.a. Kemika, Hrvatska
MrezZice od staklenih - Kelteks, Hrvatska
vlakana
Viseslojne uglji¢ne - Kina
nanocijevi (MWCNT)
Grafen oksid (GO) - Fakultet za tehnologijo

polimerov, Slovenija

Silikonsko ljepilo - Ceresit, CS 23
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3.2 Priprema mreZica od staklenih vlakana

Mrezice od staklenih vlakana CM 300 / 300 gustoce 610 g/m? koristene su kao nosac
fotokatalizatora (slika 26). Opéa primjena ovakve vrste materijala je u proizvodnji
stakloplastike kod izrade plovila i automobilskoj industriji gdje u uporabi s razli¢itim vrstama
smola daju ¢vrste 1 otporne kompozitne materijale. Mrezica od staklenih vlakana se koristila u
ovom radu kao materijal koji sluzi kao nosac iz razloga $to je jeftin, lako dostupan, savitljiv i
izraden od stakla Sto je vazno za prodiranje svjetlosti i samim time omogucuje aktivaciju

fotokatalizatora za razliku od neprozirnih nosaca.

i
Uit

Slika 26 Mrezica od staklenih vlakana u roli.

Mrezice su pakirane u balama Sirine 125 c¢cm i duljine 3000 cm te su iste izrezane na
odgovarajuc¢e dimenzije ovisno o veli¢ini reaktora. Prije postupka rezanja mrezica provedeno
je lijepljenje rubova sa silikonskim ljepilom kako ne bi doslo do ,,cufanja“ rubova i raspadanja
same mrezice. Kod industrijske primjene postoji mogucénost narudzbe to¢no odredene

dimenzije s rubovima koji su zaSiveni §to uvelike ubrzava sam postupak pripreme. OSim
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razli¢itih dimenzija samih mrezica mogu¢ je odabir i razli¢itih gusto¢a mrezica s ¢im se u ovom

radu nije eksperimentiralo.

3.2.1 NanosSenje titan(IV) oksida sol-gel postupkom, mikrovalno i klasi¢no susenje

Vezanje TiO2 na mrezicu (fotokatalizator oznake u daljnjem tekstu TM) je provedeno
sol-gel postupkom. Shematski postupak provodenja postupka nanoSenja prikazan je na slici 27.
U postupku pripreme koriStena je destilirana voda i 96 % etanol u omjeru 50:50. U pripremljenu
mjeSavinu vode i etanola dodan je TiO2to¢no odredene mase. Homogenizacija suspenzije TiO2
provela se pomocu ultrazvuéne kupelji snage 120 W i frekvencije 40 kHz. U suspenziju je
dodan tetraetoksiortoslikikat (TEOS) koji se koristi kao vezivno sredstvo izmedu TiO2 i
staklenih vlakana u sol-gel postupku. Za podesavanja vrijednosti suspenzije do pH 2 se koristila
koncentrirana octena kiselina. Dobivena suspenzija se zagrijavala 60 minuta na 50 °C uz
mijesanje. Nakon §to je pripremljena, suspenzija TiO2 nanesena je na pripremljene mrezice od
staklenih vlakana potapanjem. Postupak nanoSenja se provodi u Cetiri sloja te nakon svakog
nanos$enja TiO2 je provedeno susenje. U radu su usporedena dva postupka susenja. Prvi
postupak susenja je proveden pomocu laboratorijskog suSionika na temperaturi od 70 °C u
trajanju od 30 minuta za svaki sloj. Drugi postupak je proveden pomoéu komercijalne
mikrovalne pec¢nice maksimalne snage 900 W s mogucnosti regulacije snage. Kod postupka
mikrovalnog susSenja koriStene su razli¢ite snage mikrovalne pe¢nice od 180, 360, 540 1 900 W
te je vrijeme susenja bilo puno krace nego klasicno suSenje u susioniku. Duljina susenja pomoc¢u

mikrovalova je ovisila o njihovoj snazi te je prikazana u tablici 7.
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Tablica 7 Ovisnost duljine suSenja sloja o snazi mikrovalova.

P, W t,s

180 180

360 120

540 60

900 30
Octena

Kiselina EOS

H,O

/czHSOH (do :K)
Homogenizacija u Magnetska
ultrazvucnoj kupelji

TiO, (P25)

mijesalica sa
zagrijavanjem

10 minuta

Mijesanje uz

minuta)

4 puta
Suspenzija TiO,(P25)

Susenje

\

Susenje pomocu mikrovalova

vlakana

Laboratorijski susionik /

klasi¢no susenje razlicite snage

(temperatura susenja 70°C)

Slika 27 Shematski postupak nanosenja TiO2 na mrezicu od staklenih vlakana.
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3.2.2 Priprema kompozita titan(IV) oksid / ugljicne nanocijevi

Za ova istrazivanja su pripremljeni kompoziti TiO21 MWCNT (u daljnjem tekstu MTC)
s razli¢itim mas. % udjelima MWCNT u odnosu na masu TiO». Cilj je bio ispitati utjecaj
viSeslojnih uglji¢nih nanocijevi na fotokataliticka svojstva TiO2. Postupak nanoSenja TiO2 /
MWCNT (slika 28) je isti postupku nanoSenja za Cisti TiO2 klasi¢nim suSenjem u
laboratorijskom suSioniku, samo je u postupku pripreme dodana odredena masa MWCNT
ovisno o zeljenom udjelu MWCNT u kompozitu. Pripremljeni su kompoziti sa 1,5; 5; 10; 15;
25; 50 i 100 % masenog udjela MWCNT u odnosu na masu TiOa.

MWCNT H0 OCTENA EOS
C,H;OH

_ KISELINA
T10; \
\\ 4
Magnetna
mijesalica s
grijadem

Suspenzija 4 puta
TiI0/MWCNT

Susenje, 70°C
vlakana

Slika 28 Shematski postupak nanosenja kompozita TiO2 / MWCNT na mrezicu od staklenih
vlakana.
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3.2.3 Priprema kompozita titan(IV) oksid / grafen oksid

Postupak pripreme kompozita TiO2/ grafen oksid (MTG) proveden je na isti nacin kao
Sto je pripremljen kompozit TiO2/ MWCNT. U radu je ispitan utjecaj razli¢itih udjela GO na
fotokataliticka svojstva. Prema rezultatima fotokatalize s TiO2 / MWCNT, pripremljeni su

fotokatalizatori s 5, 10 i 25 % masenog udjela GO u odnosu na masu TiOx.

Svaki fotokatalizator iz poglavlja 3.2.1, 3.2.2 i 3.2.3 pripravljen je 6 puta.

3.3 Provedba postupka fotolize

Postupak fotolize proveden je u reaktoru uz recirkulaciju (slika 29) u koji je stavljena
modalna otopina mikroonegiséivala. Kao modalna otopina koristena je 0,02 mmol / cm® otopina
salicilne Kiseline. U rektor je dodano 100 cm® modalne otopine te se cijeli sustav podvrgao
djelovanju simuliranog Suncéevog zra¢enja (zarulja jac¢ine 26 W - JBL REPTIL DESERT UV
Light) na visini od 7 cm od povrsine otopine. Uzorci modalne otopine uzimani su na poc¢etku
procesa te periodicki nakon 15, 30, 60, 90 i 120 minuta te su analizirani na UV-ViS
spektrofotometru da bi se pratila razgradnja salicilne kiseline samo pod utjecajem simuliranog

Suncevog zracenja.
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1- Pravokutni, $arzni reaktor s
recirkulacijom sa staklenom mrezicom

2- Peristalticka pumpa (48 cm®/min )

— 3- Izvor simuliranog suncevog
zraCenja (26 W)

-
&

Slika 29 a) Shematski prikaz reaktora s izvorom simuliranog Sunéevog zracenja, b) prikaz

koriStenog reaktora s izvorom simuliranog Sun¢evog zracenja.

3.4 Provedba postupka fotokatalize

U postupku fotokatalize na dno rektora stavljena je mrezica s imobiliziranim
fotokatalizatorom te je dodavana modalna otopina salicilne kiseline. Cijeli reaktor se drzao u

mraku 30 minuta da bi se pratilo dolazi li do adsorpcije salicilne kiseline na samom katalizatoru
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bez procesa fotokatalize. Nakon isteka 30 minuta reaktor je stavljen pod izvor simuliranog
Suncevog zracenja (zarulja jac¢ine 26 W, slika 29). Uzorci su uzimani na pocetku, nakon isteka
30 minuta u mraku te periodicki nakon 15, 30, 60, 90 i 120 minuta pod simuliranim Suncevim
zraenjem. Uzeti uzorci su analizirani pomoc¢u UV-ViS spektrofotometra da bi se pratila

fotokataliticka razgradnja salicilne Kiseline.

S ciljem dobivanja $to reprezentativnijih rezultata postupak fotokatalize je proveden za

sve pripremljene mrezice.

3.5 Ispitivanje utjecaja starenja fotokatalizatora na fotokataliticka svojstva

pripremljenih fotokatalizatora

U radu je ispitivan utjecaj starenja pripremljenog fotokatalizatora koji je vezan na
mrezicu od staklenih vlakana. Na temelju rezultata fotokatalize, koji su pokazali najbolja
fotokataliticka svojstva, pripremljene su skupine po 6 mrezica od svake vrste fotokatalizatora
TiO2, TiO2/ MWCNT (10 mas. %), TiO2 / GO (5 mas. %). Ispitano je starenje fotokatalizatora

pod utjecajem sobnih uvjeta stajanjem na zraku i u vodi (slika 30).
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Slika 30 Starenje fotokatalizatora: a) na zraku, b) u vodi.

Pripremljenim fotokatalizatorima ispitana su fotokataliticka svojstva na pocetku procesa
starenja, tijekom procesa te na kraju kako bi se utvrdilo dolazi li tijekom procesa do slabljena
fotokatalitickih svojstva te procijenio zivotni vijek pripremljenog fotokatalizatora. Uzorci su
starili 6 mjeseci, a fotokataliticka svojstva su ispitivana nakon mjesec dana, dva, Cetiri i Sest

mjeseci na nacin kako je to opisno u poglavlju 3.4.

61



Igor Jajcinovié Doktorska disertacija

3.6 Karakterizacija

3.6.1 SEM i EDS analiza

Radi odredivanja morfologije, grade uzoraka i kemijskog sastava dobivenih i
upotrjebljenih uzoraka fotokatalizatora koristen je elektronski pretrazni mikroskop SEM
proizvodaca FEI tip QUANTA 250 FEG (slika 31).

[

Ilgumurunmmum |

g

5

Slika 31 SEM FEI tip QUANTA 250 FEG.

Za snimanje SEM slika u uvjetima visokog vakuuma koriSteni su detektori sekundarnih SE i
povratno rasprSenih elektrona BSE te parametri koji u danim uvjetima omogucéuju najbolju
rezoluciju. Uz pomo¢ OXFORD PentaFET rendgenskog detektora za EDS analizu 1 softvera za
analizu slike izvrSena je mikroanaliza pojedinih faza. Analiza intenziteta rendgenskih zraka
(EDS) uz to¢nu udaljenost povrsine uzorka od izvora elektrona te detektora daje kvalitativni i

kvantitativni kemijski sastav promatranog uzorka.
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3.6.2 Pracenje fotokatalize UV-Vis spektrometrijom
Pra¢enje fotokataliticke razgradnje salicilne Kkiseline provedeno je UV-VIS

spektrometrijom na Perkin-Elmer Lambda 35 uredaju (slika 32). Spektri su snimljeni na sobnoj

temperaturi u podrucju valnih duljina od 200 — 800 nm brzinom od 480 nm u minuti.

_—
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\

N

Slika 32 UV-Vis spektrofotometar Perkin-Elmer Lambda 35.
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3.6.3 UV — Vis mjerenje energije zabranjene zone

S ciljem odredivanja Sirine energetskog pojasa pripremljenih i koriStenih materijala
uzoraka TiO2, TiO2/ MWCNT i TiO2/ GO materijala provedena je UV-Vis spektroskopija.
UV-VIS spektri pripremljenih uzoraka praha dobiveni su spektrometrijom difuzne refleksije
(DRS) na Perkin-Elmer Lambda 35 uredaju opremljenom integriraju¢om sferom (slika 32).
Spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi u podru¢ju valnih duljina od 200 — 800 nm. Kao
reference koristeni su BaSOs 1 fluoropolimer. Spektri difuzne refleksije transformirani su

izvodenjem Kubelka—Munk transformacije izmjerene refleksije prema jednadzbi 32:

F(R)=(1-R2)/2R (32)

gdje je F(R) proporcionalan koeficijentu ekstinkcije (), a R je refleksija ,,beskona¢no debelog™
sloja krutine. Energija razmaka pojasa, Eg, procijenjena je crtanjem modificirane Kubelka-
Munk funkcije, (F(R)Av)n, u odnosu na energiju fotona (4v), Tauc dijagrama, nakon ¢ega slijedi
ekstrapolacija linearnog podrucja visokog nagiba ovisno o energiji. U modificiranoj Kubelka-
Munk funkciji h je Planckova konstanta, a v je frekvencija, eksponent n je povezan s
elektronickim prijelazom tijekom procesa opticke apsorpcije. Eksponent n je teoretski jednak
1/2 odnosno 2 za neizravne i izravne dopustene prijelaze te 1/3 odnosno 2/3 za neizravne i

izravne zabranjene prijelaze.

3.6.4 FTIR spektrometrija

FTIR spektrometrija je provedena koristenjem Bruker Vertex 70 uredaja opremljenom
s ATR (eng. attenuated total reflectance) modulom (slika 33). Uzorci su presani na dijamantu,
a podaci o apsorbanciji su prikupljeni izmedu 400 i 4000 cm™ sa spektralnom rezolucijom od
1 cm™ i 64 skeniranja. Kvalitativna analiza je provedene s ciljem pruzanja informacija vezanih
uz prisutnost specificnih funkcionalnih skupina, kao i kemijske strukture i molekulske grade

pripremljenih i upotrjebljenih uzoraka fotokatalizatora.
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Slika 33 FTIR spektrometar Bruker Vertex 70.

3.6.5 Rendgenska difrakcija

Za odredivanje sastava materijala koriStena je rendgenska difrakcija (XRD) koja je
provedena pomoc¢u Shimadzu difraktometra XRD6000 (slika 34) s CuKa zracenjem pod
ubrzavajué¢im naponom od 40 kV i strujom od 30 mA. Podaci su prikupljeni u postupnom

nacinu skeniranja izmedu °260 s koracima od 0,02 ° i vremenom brojanja od 0,6 s.

Lo

Slika 34 Uredaj za rendgensku difrakciju Shimadzu difraktometar XRD6000.
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3.6.6 Raman spektrometrija

Za mjerenje strukturnih svojstava koristenih i pripremljenih materijala koriStena je
Raman spektrometrija. Mjerenja su provedena koristenjem HORIBA Jobin Yvon T64000
Ramanovog spektrometra (slika 35) s laserom na valnoj duljini od 532,5 nm. Spektri su
prikupljeni u mikroramanskom modu s viSekanalnim CCD detektorom, snagom lasera od 20

mW i objektivom s pove¢anjem od 50x (Olympus) u spektralnom podruéju 100 — 3000 cm™.,

Slika 35 Ramanov spektrometar HORIBA Jobin Yvon T64000.

66



Igor Jajcinovié Doktorska disertacija

4. REZULTATI | RASPRAVA
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4.1 Fotokataliticka aktivnost

U radu su ispitane fotokataliticke aktivnosti pripremljenih fotokatalizatora razgradnjom
salicilne kiseline. Na slici 36 je prikazan shematski prikaz pripremljenih fotokatalizatora radi

lakSeg pracenja cijelog procesa.

Klasi¢no susenje u
laboratorijskom
INTOI

Susenje pomocu

mikrovalova
razli¢itih snaga

180, 360, 540 i 900W

1,5 % MWCNT
5% MWCNT
10 % MWCNT

25 % MWCNT

50 % MWCNT
100 % MWCNT

Imobilizirani
fotokatalizator na
merezici od staklenih
vlakana

%GO
TiO, / GO <
25 % GO

Slika 36 Shematski prikaz pripremljenih fotokatalizatora

Na slici 37 prikazana je usporedba fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora TiO2 koji
su imobilizirani na mreZicu od staklenih vlakana sol-gel postupkom susenih pomocéu

laboratorijskog susionika (klasi¢no suSenje) i mikrovalova razli¢itih snaga.
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Slika 37 Usporedba fotokataliticke aktivnosti katalizatora pripremljenog klasi¢nim susenjem i

pomocu mikrovalova razli¢itih snaga.

Iz slike 37 vidljivo je da se klasi¢no susenje u laboratorijskom susioniku pokazalo kao
bolja metoda pripreme staklenih mrezica s imobiliziranim slojem u smislu fotokataliticke
ucinkovitosti za razliku od metoda susenja pomo¢u mikrovalova. SuSenje s mikrovalovima
snage 900 W pokazalo se kao najlosije te slijedi susenje snagom 180 W i 360 W. Najbolji
rezultati mikrovalnim susenjem su postignuti s 540 W C¢ije je suSenje doprinijelo kra¢em
vremenu pripreme imobiliziranog fotokatalizatora, relativno visokoj brzini razgradnje i
najbrzoj razgradnji salicilne kiseline u prvih 30 minuta. Takoder se moZe primijetiti da je na
pocetku fotokatalitiCkih reakcija uzoraka osusenih na 540 W bila bolja u odnosu na mrezicu
pripremljenu konvencionalnim su$enjem, no unato¢ tome nakon 90 i 120 minuta, ukupna
degradacija bila je niza nego pri uporabi fotokatalizatora dobivenih suSenjem u laboratorijskom
suSioniku.

Na slici 38 prikazani su rezultati fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora koji su
pripremljeni na nacin da je TiO2 dodan odredeni udio viSeslojnih nanocijevi (MWCNT). U
pripremi fotokatalizatora nisu koristeni mikrovalovi zbog losiji rezultata fotokatalize koji su
pripremljeni pomoc¢u mikrovalova (Slika 37) ali i zbog opasnosti od eksplozivnosti MWCNT u

kontaktu s mikrovalovima.
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Slika 38 Usporedba fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora s razli¢itim udjelom MWCNT.

Na osnovu rezultata prikazanih na slici 38 je vidljivo kako udio MWCNT utjece na
fotokataliticka svojstva TiO2. Najbolji rezultati su postignuti uporabom fotokatalizatora s 10
mas. % MWCNT u odnosu na masu TiO». Porastom odnosno smanjenjem udjela MWCNT
doslo je do slabljenja fotokataliticke aktivnosti, porast uzrokuje slabiji prodor svijetlosti do
aktivne povrsine TiO2, a kod manjeg se ne postize dovoljni efekt rekombinacije opisan u
poglavlju 2.12.

Obzirom na rezultate dobivenih uporabom MWCNT pripremljeni su fotokatalizatori s
grafen oksidom (GO) u udjelima od 5, 10 i 25 mas. % prema TiO2. Rezultati fotokataliticke

razgradnje fotokatalizatora s grafen oksidom prikazani su na slici 39.

70



Igor Jajcinovié Doktorska disertacija

® 5%GO
® 10%GO
25% GO
» TiO2
1.0 - > ; ?
= L a ) O Fotoliza
> o O
> > -
0.9 s
»> @
&
R a
o 0.8+ > l
»
0.7 4
0.6 - 4 T v T Y T ¥ T X T 3 T
0 20 40 60 80 100 120
t/min

Slika 39 Utjecaj udjela grafen oksida na fotokataliticka svojstva TiOx.

1z slike 39 je vidljivo da grafen oksid negativno utjece na fotokataliti¢ka svojstva TiOz.
Takav negativan utjecaj moze se objasniti slabijim prodorom svijetlosti do TiO, te slabom
elektrovodljivosti GO u usporedbi sa reduciranim GO (r-GO) i sa MWCNT (tablica 4). Zbog
slabije elektrovodljivosti dolazi do negativnog utjecaja GO na fotokataliticku aktivnost TiOs.
Iz literature je poznato da ucinkovitost razgradnje ne ovisi samo o svojstvu katalizatora nego i
o tvari Cija se razgradnja prati te ovisi o njezinoj reakciji s povrSinom fotokatalizatora. Neka
istrazivanja su pokazala da razgradnja raste povecanjem udjela GO dok su druga pokazala na

lo$iju razgradnju poveéanjem udjela GO [125][126][127][128][129].

Na slici 40 i 41 su prikazani rezultati fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora koji su
starili u vodi i na zraku u trajanju od 6 mjeseci. Fotokataliticka aktivnost katalizatora odredena

je nakon pripreme te periodicki za svaki uzorak nakon 1., 2., 4. i 6. mjeseca.
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Slika 40 Utjecaj starenja na fotokataliticku aktivnost nanesenog TiO- a) u vodi i b) na zraku.
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Slika 41 Utjecaj starenja na fotokatalitiCku aktivnost TiO2 + 10 % nanesenog MWCNT a) u

vodi i b) na zraku.
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Iz rezultat na slikama 40 i 41 je vidljivo da starenje fotokatalizatora u vodi do 2 mjeseca
te na zraku do 6 mjeseci, ne utjeCe znacajno na fotokatalitiCku aktivnost fotokatalizatora te
dolazi do vrlo blagog pada aktivnosti, sto moze biti uzrokovano smanjenju broja aktivnih mjesta
uslijed adsorpcije tvari iz modalne otopine. Uoc¢eno je da kod starenja u vodi, izmedu 2. i 4.
mjeseca dolazi do bubrenja te odvajanje vezanog sloja od staklene mrezice s ¢ime Se izravno
gubi manja koli¢ina imobiliziranog fotokatalizatora koji sudjeluje u reakciji. Isti rezultati su

dobiveni i za TiO2>/ GO uzorke podvrgnute procesu starenja.

4.2 Pretrazna elektronska mikroskopija i energijski razlucujuéa rendgenska

spektrometrija

Radi lakSe razumijevanja oznaka i1 tumacenja rezultata u ovom i1 nadolazeéim

poglavljima u tablici 8 su prikazani sastavi i njihove oznake koje su koristene kod analiza.

Tablica 8 Popis sastava i skracenica analiziranih uzoraka.

Sastav Oznaka
Staklena mrezica / TiO2 MT
Staklena mreZzica / TiO2 / GO (5 mas.%) MTG
Staklena mrezica / TiO2 / MWCNT (10 mas.%) MTC

Staklena mrezica
Grafen oksid, GO

Viseslojne ugljicne nanocijevi, MWCNT

4= O o <

TiO2

S ciljem utvrdivanja utjecaja mikrovalnog suSenja razli¢itim snagama na pripravu

pripremljenih fotokatalizatora provedena je SEM analiza te su rezultati prikazani slikom 42.
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Det: SE ) Y-

P
SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 pm VEGAWTESC: -
Date(m/dfy): 03/20/18 Name: Mrezica-1000x-2 jpg Performance in nanospace

;E HV: 20.00 kV SEM MAG: 1.00 kx ! [ TSP ST S ) SEM HV: 20.00 kv SEM MAG: 1.00 kx L L
Date(m/dfy): 02/28/19  Stef 100 pm VEGAW TESCAN Date(m/dfy): 02/28/13  Stef 100 pm VEGAW TESCAN gy’

Del: SE Stef Performance in nanospace n Det: SE Stef Performance in nanospace

% vi‘

SEM HV: 20.00 kV SEM MAG: 1.00 kx [ ) ER | R TR T
Date(m/dfy): 02/28/19 Stef 100 ym VEGAW TESCAN gy’
Del: SE Stef in n

Del: SE e

PEESEY IR
SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kvV 100 pm VEGA\TESCAN g/
D 03/20/118 Name: Mikro-1000X jpg Performance in nanospace

Slika 42 SEM prikaza fotokatalizatora TiO2 nanesenog na staklena vlakna i suSenog a)
klasi¢no te mikrovalno snagom b) 130 W, ¢) 360 W, d) 540 W ie) 900 W.
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Iz slike 42 a) vidljivo je da se kod uzorka pripremljenog klasi¢nim suSenjem postize
najbolja homogena raspodjela cestica na povrSini staklenih vlakana s najmanjom
aglomeracijom sto rezultira dobivanju najveée slobodne povrsine za reakciju fotokatalize. Na
pripremljenim fotokatalizatorima suSenih mikrovalovima, slika 42 b) do e), dolazi do
neravnomjernog rasporedivanja fotokatalizatora $to uvelike utjeCe na njegovu aktivnost te je
uoceno i odvajanja fotokatalizatora sa staklene mrezice. Kod priprave uzoraka susenih na 900
W u mikrovalnoj pe¢nici, SEM slika 42 ¢) uocava se stvaranje najvecih aglomerata sto uzrokuje
smanjenje slobodne povrSine te u konacnici rezultira najslabijom fotokatalitickom
uéinkovitos¢u. Dobiveni rezultati su u skladu s rezultatima dobivenim za fotokataliticke
aktivnosti pripravljenih fotokatalizatora prikazanih na slici 37, poglavlje 4.1. S obzirom na
navedeno daljnja istrazivanja utjecaja mikrovalova na pripremljene fotokatalizatore nisu

provedena.

Nadalje, provedene su SEM i EDS analize polaznih materijal (TiO2 P25, MWCNT, GO

i ¢ista staklena vlakna) da se dobije uvid u strukturu i sastav, slike od 43 do 46.
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Electron Image 8
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Slika 43 SEM i EDS analiza TiO2 P25 (prah).
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Slika 44 SEM 1 EDS analiza ¢istih staklenih vlakana.
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Slika 45 SEM i EDS analiza GO.
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Slika 46 SEM i EDS analiza MWCNT.
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Na slikama 47 do 49 prikazani su rezultati SEM i EDS analize pripremljenih

fotokatalizatora.

Electron Image 7
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Slika 47 SEM i EDS analiza TiO2 nanesenog na staklena vlakna.
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Electron Image 2
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Slika 48 SEM i EDS analiza TiO2 s 10 mas.% MWCNT.
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Electron Image 5

SE‘)egtmm 10

100pm

. Spectrum 10

Slika 49 SEM i EDS analiza TiO2 i 5 mas.% GO.

SEM i EDS analiza je provedena na uzorcima pripremljenih fotokatalizatora s TiO>
(slika 47) i onima koji su pokazali najbolja fotokataliticka svojstva, TiO2 s 10 mas.% MWCNT

83



Igor Jajcinovié Doktorska disertacija

(slika 48) i TiO2s 5 mas.% GO (slika 49). EDS analizom je utvrdena prisutnost polaznih tvari
na svim pripravljenim fotokatalizatorima $to ukazuje na uspjesnost koristenja sol-gel postupka
za nano$enje na staklenu mrezicu. Vazno je napomenuti da se uo¢ava aglomeracija kod uzorka
s 5 mas. % GO (slika 49) odnosno smanjenja povrsine fotokatalizatora $to je u korelaciji s

rezultatima manje fotokataliticke aktivnosti dobivenih u poglavlju 4.1 slika 39

4.3 UV-Vis spektrometrija - energije zabranjene zone

DRS UV-Vis spektri prikazani su prikazani na slici 50 a), primjena Kubelka-Munk

funkcije 50 b) te Tauc dijagram za Ciste tvari i pripravljene fotokatalizatore 50 c).

R %
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Slika 50 a) DRS UV-Vis spektri, b) Kubelka-Munk spektri refleksije i ¢) Tauc dijagram za

Ciste tvari 1 fotokataliticke kompozite na staklenoj mrezi.
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Iz DRS UV-Vis rezultata prikazanih na slici 50 a je vidljivo da se uzorci jasno razlikuju
po svojim DRS spektrima te svi pokazuju fotoapsorpciju u rasponu izmedu 250 — 400 nm.
Uzorci bazirani na grafen oksidu (GO) i viseslojnim ugljiénim nanocijevima (MWCNT)

pokazuju apsorpciju za vodljive materijale, a TiO2 apsorpciju karakteristi¢énu za poluvodice.

Za sve kompozite staklena mrezica / TiO2 (MT), staklena mrezica / TiO2/ GO (MTG) i
staklena mrezica / TiO2/ MWCNT nanocijevi (MTC) primijenjena je Kubelka-Munk funkcija
za relativno povecanje apsorpcijskih vrpci razlicitih uzoraka (slika 50 b). Kako bi se procijenio
tip 1 opseg prijelaza u sastojcima i kompozitima te odredio razmak izmedu zabranjenih zona,
primijenjena je Tauc jednadzba. Naime, opce je prihvaceno da anatas prolazi kroz neizravne
dopustene prijelaze (n=1/2) (energija zabranjene zone od 3,2 eV). Isto vrijedi i za staklo (n=1/2)
(razmak blizu vrijednosti od 3,85 eV). Medu tvarima na bazi ugljika, MWCNT pokazuje
izravne dopustene prijelaze (n=2) (energija zabranjene zone od 2,9 do 3,6 eV), dok GO

pokazuje izravne zabranjene prijelaze (n=2/3) (sli¢an raspon vrijednosti zabranjene zone).

Razmaci pojasa odredeni iz Tauc dijagrama (slika 50 ¢) pokazuju 3,221 3,48 eV za TiO>
i staklenu mrezicu (M). Za kompozite su testirani razli¢iti prijelazi i odabrani su oni koji
najbolje opisuju fotokatalitiCko ponasanje uzorka. Za MT su odabrani neizravni dopusteni
prijelazi i izracunate vrijednosti razmaka pojasa od 3,19 eV. Unutar pogreske u izraCunu moze
se zakljuciti da potpuna vrijednost ovisi 0 razmaku pojasa anatasa, tj. razmak izmedu pojaseva

TiO2 dominira u MT kompozitu.

Za MTG odabrani su direktni zabranjeni prijelazi i izraunata vrijednost razmaka
izmedu pojaseva od 3,18 eV. Ta vrijednost ukazuje da je pripremom kompozita postignut
sinergijski fotokataliticki ucinak.

U MTC kompozitu situacija se ne moze jasno razlikovati. Za slu¢aj izravnih dopustenih
prijelaza (dominacija MWCNT), izraCunata vrijednost razmaka pojasa je 3,27 eV. Za slucaj
neizravnih dopustenih prijelaza (dominacija anatasa), izracunata vrijednost razmaka pojasa je
2,97 eV. Tocna vrijednost moze se oc¢ekivati izmedu, otprilike 3,12 eV. Te vrijednosti upucuju

nato da je pripremom kompozita postignut znacajan sinergijski fotokataliticki uc¢inak.

Svi rezultati su u skladu s prethodno provedenim analizama.
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4.4 FTIR spektrometrija

Doktorska disertacija

Na slikama 51 i 52 prikazani su rezultati FTIR analize TiO2 i imobiliziranih

fotokatalizatora na staklenu mrezicu.
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Slika 51 Rezultati FTIR analize imobiliziranih fotokatalizatora na staklenu mrezicu.
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Slika 52 Rezultati FTIR analize imobiliziranih fotokatalizatora na staklenu mreZicu sa

karakteristi¢nim vrhovima.

FTIR spektrometrijom dokazana je prisutnost skupina Si-O-Si, Ti-O-Ti, Ti-O-Si veza
(slika 51). Kod uzorka TiO2, MTG, MTC i MT(slika 52) vrhovi na 792 cm™ karakteristi¢ni su
za O-Ti-O vezu, te vrh na 610 cm™ karakteristi¢an je za Ti-O-Ti vezu [130][131]. Vrh kod
uzoraka MT, MTG, MTC i TiOz na 871 cm? ukazuje na Ti-O-Si, Si-O-, Si-OH veze
[132][133][134]. U uzorcima MT, MTG, MTC i TiO2 vrh na 1049 cm™ ukazuje na Si-O-Si
vezu [133][135] [136]. Postojanje Ti-O-Si se moze pripisati vezanju silana s TiO> te Si-O-Si s
druge strane na vezanje silana sa staklenom mrezicom §to moze ukazivati na postojanje
kemijske povezanosti TiO2 na nosa¢ pomocu silana. To potvrduje mogucnost primjene sol-gel

postupka u pripremi ove vrste fotokatalizatora.
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4.5 Rendgenska difrakcijska analiza

Rezultati rendgenske difrakcijske analize polaznih tvari i pripremljenih fotokatalizatora
prikazani su slikom 53.

Relativni intenzitet

26/ CuKo

Slika 53 Difraktogrami fotokatalitickih sastojaka i fotokatalitickih kompozita na staklenoj
mreZici.

Uzorci pokazuju tipi¢ne difraktograme za odgovarajuce sastave (slika 53). Dobiveni
rezultat XRD analize za staklene mrezice (M) je tipi¢an za visefaznu staklastu fazu. Uocavaju
se siroki preklapajuci pikovi amorfne faze. Difraktogram grafen oksida (G) je tipi¢an za 2D
strukturirani materijal, pokazuje vrh ugljika (003) i drugi signal iz uglji¢énih plo¢a. Kod
viseslojnih uglji¢nih nanocijevi (C), svojstveno za materijal s cjevastom strukturom, vide se
samo slabi signali ugljikovih ploc¢a u obliku cijevi. TiO2 (T) P25, pokazuje pretezno anatas
(ICDD eng. International Centre for Diffraction Data PDF#21-1272) kao glavnu fazu i rutil
(ICDD PDF#21-1276) kao sporednu fazu. Kompozitni uzorci pokazuju ponasanje koje nije

samo zbroj svojstava sastojaka.

Kod uzorka staklena mrezica / TiO2 (MT) vidljive su i anatasna i rutilna faza, a signal

faze titana bi trebao biti najjaci za ovaj kompozit, medutim signal je ja¢i nego u uzorku MTG,

alineiod MTC.
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Za uzorak staklena mrezica / TiO2 / GO (MTG) slojevita konfiguracija grafena nije
vidljiva sto moze biti zbog promjene u geometriji listova. Prisutnost titanovih faza je slaba, ali
jos uvijek ocita.

Inicijalno slab MWCNT signal za uzorak staklena mrezica / TiO2 / MWCNT (MTC) se
ne moze potvrditi na staklenoj mrezici zbog preklapanja sa signalom same mrezice. Zanimljivo
je da faze titana pokazuju najjaci signal. To moze biti posljedica interakcije doprinosa
specifi¢ne povrsine i geometrijske konfiguracije cjevastih struktura na bazi ugljika (MWCNT)
i fotokatalitickog doprinosa fotokatalizatora (anatasa i rutila). Naime, ¢ini se da kompozit
konfiguriran na takav na¢in omogucuje sinergijsko iskori$tavanje u¢inkovitosti anatasa i rutila
na fotokonverziju koristenjem MWCNT specifiéne povrsine. Takvo sinergijsko koriStenje

svojstava titana i ugljika takoder bi trebalo dati najbolja fotokataliti¢ka svojstva.

4.6 Raman spektrometrija

Rezultati Mikro-Raman spektrometrije prikazani su na slici 54.

Relativni intenzitet

1730 e !
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Slika 54 Raman spektri fotokatalitickih sastojaka i fotokatalitickih kompozita na staklenoj

mrezici [137].
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Mreza od staklenih vlakana ne prikazuju Ramanove pojaseve (nije prikazano na slici
54). Uzorak ¢istog MWCNT (C) pokazao je karakteristicne G, D vrs$ni i 2D (ili G”) pojaseve
(dvofononski proces drugog reda), na 1340, 1580 i 2680 cm™, karakteristi¢no za uglji¢ne
nanocijevi. Uzorak TiO2 (T) pokazao je karakteristi¢ne pojaseve za TiO2 na 148, 286, 3991 633
cm™ Kkarakteristicne za anatas, s vrlo slabim pojasom na 286 cm™, koja pripada rutilu
[138][137]. Pojas TiO2 dominira kompozitnim uzorkom (TiO2/ MWCNT). Za TiO2/ MWCNT,
pojas uzorka povezane s MWCNT (D i G vrpce) su pogodene i pojavljuju se na 1290 i 1620
cm™. Novi pojas primijecena je na 1730 cm™ zbog preraspodijele uglji¢énih vezivanje zbog
specifiénog vezivanja MWCNT na povrsinu mreZe. Pojava vrpce na 1730 cm™ je prili¢no
vjerojatna u smislu postizanja kemijskih veza izmedu sastojaka TiO2 / MWCNT u uzorku.

Vezanje TiO2 i MWCNT imobiliziranih na mrezica od staklenih vlakana potvrdena je i
SEM analizom (slika 55) sto je u skladu i s rezultatima dobivenim UV-VIS DRS, FTIR i XRD

analizom.

500kV | 1000x/3.32e-3Pa|86mm 5.0 [ETD| --- MWCNT
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b) | N

spot | det ter 400 nm
10.00 kV ' 200 000 x |6.87e-4 Pa|8.7 mm | 3.0 |[ETD| --- MWOCNT

Slika 55 Imobilizirani slojevi TiO2 i MWCNT pri povecanju od a) 1000 x i b) 200 000 x.

Postignuta je sinergija svojstava TiO2 i MWCNT $§to je uzrokovalo dobivanje
fotokatalizatora aktivnijeg u vidljivom dijelu spektra te kao takvim pogodnim za fotokatalizu
uz Suncevo zracenje. U provedbi su istraZivanja u kaskadnim i cjevastim reaktorima kako 1 za

tekucu tako i za plinovitu fazu.
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5. ZAKLJUCAK
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Cilj ovog istrazivanja bio je dizajniranje / priprava i karakterizacija imobiliziranih
fotokatalizatora TiO2, TiO2 / MWCNT i TiO2 / GO na nosa¢ mrezicu od staklenih vlakana, te

istrazivanje utjecaja na fotokatalitiCku aktivnost u cilju dobivanja fotokatalizatora koji se mogu

koristiti za uklanjanje mikronec¢i$¢ujucih tvari uz koristenje sunceve svjetlosti. Iz istrazivanja

koja su provedena mogu se donijeti slijedeci zakljucci:

>

Mrezica od staklenih vlakana moze se koristiti kao jeftini nosac fotokatalizatora
koji se lako oblikuje u Zeljeni oblik i dimenzije ovisno o veli¢ini reaktora.
Imobilizacija fotokatalizatora na mrezicu od staklenih vlakana moze se provest
sol-gel postupkom.

Za imobilizaciju TiO2 na mrezicu od staklenih vlakana koriStene su dvije
razli¢ite tehnike suSenja: pomocu mikrovalova razli¢itih snaga i klasi¢no
susenje. Ispitana je fotokataliticka aktivnost pripremljenog fotokatalizatora
razgradnjom modalne otopine salicilne kiseline. 1z rezultata je vidljivo da
mikrovalno susenje negativno utjece na fotokataliticku aktivnost zbog nastajanja
vec¢ih nakupina fotokatalizatora §to smanjuje njegovu aktivnu povrsinu i dolazi
do lakseg otpadanja imobiliziranog fotokatalizatora, a §to je potvrdeno SEM
analizom.

Zbog losijih rezultata fotokataliticke aktivnosti mikrovalovi nisu koristeni kod
pripreme kompozita fotokatalizatora TiO2 / MWCNT i TiO2 / GO.

Pripremljeni su fotokatalizatori s razli¢itim udjelima MWCNT (1,5, 5, 10, 25,
50 i 100 mas.% u odnosu na masu TiO2) kako bi se ispitao utjecaj MWCNT na
fotokataliticku razgradnju. Najbolji rezultati fotokatalize su dobiveni kod
primjene TiO2 s 10 mas.% MWCNT u odnosu na ¢isti TiOx.

Na temelju rezultata s MWCNT pripremljeni su fotokatalizatori s razli¢itim
udjelima GO (5, 10, i 25 mas.%). Utvrdeno je da GO negativno utjee na
fotokataliticku aktivnost TiO2 $to se moze objasniti nastajanjem aglomerata
fotokatalizatora vezanog na staklena vlakna te manjom aktivnom povr§inom i
slabijim prodiranjem Suncevog zraCenja kao i ¢injenicom da GO ima puno
manju elektrovodljivost u usporedbi s MWCNT.

SEM i EDS analizom potvrdeno je uspjesno vezanje TiO2, TiO2 i GO odnosno
TiO2 i MWCNT na mrezicu od staklenih vlakana.

Utvrdeno je da starenje fotokatalizatora u vodi do 2 te na zraku do 6 mjeseci, ne
utjece znacajno na fotokataliticku aktivnost fotokatalizatora te dolazi do vrlo

blagog pada aktivnosti, Sto moZze biti uzrokovano smanjenjem broja aktivnih
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mjesta uslijed adsorpcije tvari iz modalne otopine. Uoceno je, da kod starenja u
vodi, izmedu 2 i 4 mjeseca dolazi do bubrenja te odvajanje vezanog sloja
fotokatalizatora od staklene mrezice. Iz rezultata starenja moze se zakljuciti da
je moguca visekratna uporaba pripremljenih fotokatalizatora bez znacajnog
opadanja njegove aktivnosti.

» UV-Vis analizom odredivanjem zabranjenih zona uzorci bazirani na GO i
MWCNT pokazuju apsorpciju za vodljive materijale, a TiO2 apsorpciju
karakteristicnu za poluvodie. Za mrezicu s TiO2 izracunata je vrijednost
razmaka pojasa od 3,19 eV, a kod mrezice s TiO2/ GO od 3,18 eV. U uzorku s
TiO2 /| MWCNT je izraCunata najniza vrijednost 3,12 eV Sto ukazuje da je
pripremom kompozita postignut sinergijski fotokataliticki ucinak Koji
omogucuje bolju primjenu kod Suncevog zracenja.

» FTIR spektrometrijom dokazana je prisutnost Si-O-Si, Ti-O-Si veza kod svih
pripravljenih fotokatalizatora na mrezicama. Postojanje Ti-O-Si se moze
pripisati vezanju silana s TiOz te Si-O-Si silana sa staklenom mrezicom Sto
ukazuje da je doslo do stvaranja kemijske veze TiO2 s nosacem, odnosno
staklenom mrezicom.

» Rendgenskom difrakcijskom analizom najinteresantniji rezultati su dobiveni za
mrezicu s TiO2 / MWCNT. Slab MWCNT signal se ne moze potvrditi na
staklenoj mrezici zbog preklapanja sa signalom same mrezice. Faza titana
pokazuju najjaci signal §to mozZe biti posljedica interakcije doprinosa specifi¢ne
povrSine 1 geometrijske konfiguracije cjevastih struktura MWOCNT 1
fotokatalitickog doprinosa fotokatalizatora TiO2 §to bi trebalo dati najbolja
fotokataliticka svojstva.

» Rezultati Raman spektrometrije za TiO2 / MWCNT ukazuju na pojavu vrpce na
1730 cm™ to je prili¢no vjerojatna u smislu postizanja kemijskih veza izmedu
sastojaka u TiO2 / MWCNT uzorku.

» Vezanje TiO2 i MWCNT imobiliziranih na mrezica od staklenih vlakana
potvrdena je i SEM analizom §to je u skladu s rezultatima dobivenim UV-VIS
DRS, FTIR i XRD analizom.

» Ostvarena je sinergija svojstava TiO2 i MWCNT sto je uzrokovalo dobivanje
fotokatalizatora aktivnijeg u vidljivom dijelu spektra te kao takvim pogodnim za

fotokatalizu uz Suncevo zracenje.
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Postignut je predlozeni znanstveni doprinos po svim to¢kama; uspjesSno je provedena
imobilizacija sol-gel postupkom, razvijena je nova metoda dobivanja kompozita, istrazen je
utjecaj mikrovalova na pripremu i uspjesno su koristene uglji¢ne nanocijevi i grafen oksid u
pripremi imobiliziranog fotokatalizatora te je ispitan njihov utjecaj na fotokatalizu.

U provedbi su preliminarna istrazivanja pripremljenih fotokatalizatora u ve¢em mjerilu
na dva razlicita pilot reaktora uklanjanjem mikroonecis¢ivala fotokatalizom u tekucoj i plinskoj
fazi. Daljnji smjer istrazivanja bi bio ispitivanje fotokataliticke aktivnosti na razliCite
mikrooneciS¢ujuce tvari te ispitivanje primjene u zadnjim fazama procis¢avanja otpadnih voda

i pripremi voda za ljudsku potro$nju.
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