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SAZETAK

Sve veca uporaba lijekova, pesticida 1 drugih sli¢nih proizvoda utjee na oneciS¢enje vode.
Takvi proizvodi spadaju u mikrooneciséenja koja zahtijevaju posebne uvijete proc¢iséavanja.
Jedan od nacina proc¢iS¢avanja su napredni oksidacijski procesi u koje spada i fotokazaliza. Za
proces fotokatalize potrebna je prisutnost fotokatalizatora, jedan od fotokatalizatora koji se
koristi u fotokatalizi je TiO,. Za poboljsanje svojstava TiO, mogu se koristiti razli¢iti
elementi, spojevi i ugljikove nanocijevi.

U radu su pripremljeni fotokatlizatori TiO, i TiO,/visestjene ugljikove nanocijevi s razli¢itim
udjelima nanocijevi nanoSenih sol-gel postupkom na staklenu mrezicu. Uspjesno vezanje
fotokatalizatora na staklenu mrezicu potvrdeno je vizualno i SEM/EDS analizom. Ispitana su
fotokataliticka svojstva razgradnjom salicilne kiseline u reaktoru sa simuliranim suncevim
zratenjem. Utvrdeno je da udio od 5 % ugljikovih nanocijevi daje najbolje rezultate
razgradnje salicilne kiseline fotokatalizom.

Kljuéne rijeci: fotokataliza, ugljikove nanocijevi, titanijev dioksid (TiO;), fotokataliticka
svojstva.



IMPACT OF MULTI WALL CARBON NANOTUBES OF
PHOTOCATALYTIC PROPERTIES OF TiO,

SUMMARY

The increasing use of medicines, pesticides and other similar products is affecting water
pollution. Such products belong to microimpurities that require special purification
conditions. One of the methods of purification is advance oxidation processes, which include
photocatalysis. Photocatalysis requires the presence of photocatalysts, one of the
photocatalysts used in photocatalysis is TiO,. Various elements, compounds and carbon
nanotubes can be used to improve the properties of TiO,.

In this paper photocatalysts from TiO, and TiO,/multi walled carbon nanotubes with different
proportions of nanotubes deposited by sol-gel process on a glass mesh has been prepared. The
successful bonding of the photocatalyst to the glass mesh was confirmed visually and by
SEM/EDS analysis. The photocatalytic properties were examined by decomposing salicylic
acid in reactor with a simulated solar radiation. It was established that 5 wt.% of carbon
nanotubes gave the best results for the degradation of salicylic acid by photocatalysis.

Keywords: photocatalysis, carbon nanotubes, titanium dioxide (TiO,), photocatalytic
properties
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1. UvOD

U posljednjih nekoliko desetlje¢a potroSnja vode po stanovniku se viSestruko povecala
Zbog rastuceg broja stanovniStva, urbanizacije i industrijalizacije, pa je u danasnjem drustvu
voda postala visokovrijedno dobro [1]. U danasnje vrijeme se sve ¢eS¢e susre¢emo s vodama
koje kvalitetom nisu pogodne za ljudsku upotrebu [2]. Metode kojima se odrzivo poslovanje
moze ostvariti uz pozitivan ekonomski u¢inak su regeneracija i recirkulacija vode u proces te
ucinkovitija obrada otpadnih voda prije ispustanja u okoli§ [1]. Otpadne vode predstavljaju
jedan od vodecih ekoloskih problema,a veliki problem izazivaju industrijske otpadne vode
nastale u industrijama nakon upotrebe vode u procesu proizvodnje. Industrijske otpadne vode
nerijetko sadrze Stetne i toksi¢ne tvari organskog i anorganskog podrijetla koje imaju izrazito
negativan utjecaj na zdravlje ljudi i okoli$ [3]. Orgasnkog podrijetla su mikroonecis¢ujuce
tvari u koje ubrajamo humane i veterinarske lijekove (farmaceutici), kemikalije iz industrije te
pesticide koji uslijed kontinuiranih proizvodnih procesa stalno pronalaze svoje mjesto u
okoliSu [4]. Mikrooneé¢iS¢ujuce tvari obi¢no su prisutni u vodama u tragovima u
koncentracijama u rasponu od nekoliko ng/L do nekoliko pg/L. Niska koncentracija i
raznolikost mikroonecis¢ujucih tvari komplicira procedure otkrivanja i analize te stvaraju
izazove za postupke proc¢iséavanja otpadnih voda [5]. Kako je kemijski sastav otpadnih voda
kompleksan, sve je veéa potreba za razvojem novih postupaka obrade otpadnih voda kako bi
se omogucilo smanjenje koncentracije odredenih mikrooneciS¢ujuéih tvari primjenom
bioloskih, fizikalnih, fizikalno-kemijskih i kemijskih postupaka. Medutim, zbog ekonomske
neisplativosti 1 velikih potros$nji kemikalija koriste se napredni oksidacijski procesi AOP
(engl. Advanced Oxidation Process). U oksidacijske procese spada fotokataliza koja
predstavlja proces visoke djelotvornosti za obradu voda i otpadnih voda prilikom ¢ega dolazi
do razgradnje razli¢itih mikrooneCis¢ujué¢ih tvari [3]. Za potpunu razgradnju
mikrooneci$c¢ujucih tvari koriste se fotokatalizatori te je jedan od njih titanijev dioksid (TiO).
TiO; se najéesce koristi zbog svoje kemijske i termicke stabilnosti, niske toksi¢nosti, relativno
visoke kataliticke aktivnosti te zbog niske cijene [4]. Posto TiO, ima energiju zabranjene zone
Eng = 3,0-3,2 eV, on se moze aktivirati jedino apsorbcijom fotona UVA zracenja [3].
ZraCenjem fotokatalizatora TiO, nastaju hidroksilni radikali, *OH te oni kao neselektivni
oksidansi svojim oksidacijskim potencijalom gotovo potpuno pretvaraju organsku tvar u vodu
(H20) i ugljikov dioksid (CO,), odnosno uzrokuju mineralizaciju organske tvari [4]. TiO,
fotokatalizator se moze koristiti u vodenoj suspenziji ili moze biti imobiliziran na ¢vrste
nosace. U vodenoj suspenziji dobiva na vecoj vaznosti u podru¢ju AOP-a za razgradnju
toksi¢nih spojeva jer je kemijski inertan, stabilan, ima jaku oksidacijsku mo¢ i veliku povrsinu
koja je dostupna za redoks reakcije [6]. TiO, se najc¢esce koristi u suspendiranom obliku, no
ipak se smatra da je imobilizacija katalizatora korisnija jer se TiO, lakSe uklanja iz sustava te
je moguce visekratno koristenje imobiliziranog katalizatora. Koli¢ina fotokatalizatora koja se
koristi u imobiliziranom stanju manja je nego koli¢ina fotokatalizatora koja se koristi u
suspenziji. Imobilizacija TiO, postize se na razli¢itim nosa¢ima kao §to su staklo, polimeri,
metal, silikagel, aktivni ugljen, keramika itd. Primjenom fotokatalizatora u industriji o¢ekuje
se mogucnost recikliranja 1 uporaba u vise ciklusa §to se moze posti¢i vezanjem TiO, na nosac
[4]. Kako bi se poboljsao proces fotokatalize uz TiO, moguce je dodati i ugljikove nanocijevi
(engl. Carbon nanotubes, CNT). U ovom radu biti ¢e prikazane priprave fotokatalizatora
imobilizacijom TiO, na nosace Sol-gel metodom uporabom klasi¢nog suSenja te utjecaj
viSeslojnih ugljikovih nanocijevi na fotokataliticka svojstva TiO».



2. OPCI DIO

2.1. Napredni oksidacijski proces

Napredni oksidacijski procesi su procesi prilikom kojih u razli¢itim reakcijskim sustavima
dolazi do stvaranja reaktivnih hidroksilnih radikala (¢OH). Oni imaju visok oksidacijski
potencijal te mogu brzo oksidirati ve¢inu slozenih organskih spojeva u uvjetima atmosferskog
tlaka i temperature [6]. Opcenito, *OH radikali mogu nastati pod utjecajem kemijske,
elektri¢ne, mehanicke ili energije zracenja, pa se tako AOP-i mogu podijeliti na kemijske,
fotokemijske 1 fotokataliticke, mehanicke i elektri¢ne procese. Fotokemijski i fotokataliticki
procesi primjenom UV zraCenja uz prisutnost oksidansa (ozon ili vodikov peroksid) ili
katalizatora (titanijev dioksid, cinkov oksid) dovode do nastajanja OH radikala. Ujedno «OH
radikali mogu nastati 1 uslijed mehanicke energije kao i uslijed upotrebe elektri¢ne energije.
Na slici 1 Shematski je prikaz naprednih oksidacijskih proces i njegovih kombinacija [7].

Kemijski procesi
0.. 0,/H-0,.
Fe” /H.0-, Fe" H-0-

Fotokemijski

Elekirini procesi a UV. UV/H,0:. UV/0:, UV/0s/H:0,.

"corona” praimjenje UV/S-04

"alow" praznjenje  —— # o ——  UV/Fe H.0.UV/Fe' H.0.

clektrohidrauhéko %7 Fotokataliticki
praimjenje UV/TiD.. UV/ZnO

Mehanicki procesi
u |t|':|.r1. uL

Slika 1. Shematski prikaz naprednih oksidacijskih procesa i njegovih kombinacija [7].

Napredni oksidacijski procesi uspjesno razgraduju bioloski toksi¢ne te razliCite postojane
organske oneciS¢ujuce tvari, kao $to su aromatski spojevi, pesticidi, farmaceutici te hlapivi
organski spojevi [6].

Nastali radikali djeluju dosta brzo te napadaju organske molekule. Ovisno o vrsti tih
molekula moguce su tri vrste reakcija [8]:

o elektrofilna adicija hidroksilnih radikala na dvostruku vezu

H OH
Q= —Q
(1)



e oduzimanje vodikovog atoma

R-H+HOs 5> Re+H,0

e prijelaz elektrona

R-H+HOs—(R-H)e+HO"

)

3)

Najveca prednost AOP procesa u usporedbi s ostalim procesima obrade je u tome §to nema ili
gotovo nema nastajanja sekundarnog otpada prilikom razgradnje organskih onecis¢ivaca u
otpadnim vodama [9]. NajcesS¢e primjenjivi napredni oksidacijski procesi ukljucuju razli¢ite
izvedbe procesa s obzirom na nacin njihovog provodenja [10]:

e procesi koji se provode u prisutnosti UV zracenja (fotoliza),

procesi koji se zasnivaju na primjeni ozona (O3, ozonoliza),
procesi koji se zasnivaju na kombinaciji fotolize i ozonolize (UV/Og),
fotokataliticki procesi s TiO; kao katalizatorom (UV/TIO,),

fotokataliticki procesi s H,O, kao oksidansom (UV/TiO,/ H,0,),
Fentonov proces Fe(I1)/ H,O, u kojima je raspad H,O; kataliziran Fe ionima,

e Fentonu sli¢ni proces (Fe(IIT)/ H,0,, Fe(0)/ H20,).
Nadalje u tablici 1 prikaz je naj¢eséih naprednih oksidacijskih procesa

Tablica 1. Najces¢i napredni oksidacijski procesi [6]

Napredni oksidacijski procesi

Kemijski Fotokemijski Fotokataliticki Elektri¢ni Mehanicki
03, 03/ H,0, UV/ H,0, UVI/TIiO, Visokonaponski uzv
Fe®*/ H,0, UV/ O3 UV/ZnO Elektri¢ni
Fe¥*/ H,0, H,0, PraZnjenje
UV/Fe*'/ H,0,
UV/Fe¥*/ H,0,




2.2. Proces fotokatalize

Rijec¢ fotokataliza proizlazi od grékog prefiksa foto (phos: svjetlo) i kataliza (katalyo:
rastavljanje, raspad) [3]. Pojam fotokataliza pojavio se 1930-ih godina dvadesetog stoljeca te
danas predstavlja granu kemije koja se bavi katalitickim reakcijama pod utjecajem svjetlosti.
Jedan od prvih poku$aj definiranja fotokatalize je i pokuSaj IUPAC-ove komisije. Oni su
fotokatalizu definirali kao ,kataliticku reakciju koja ukljucuje apsorpciju svjetlosti od strane
katalizatora ili supstrata®“ [11]. Fotokataliza je proces prilikom kojeg se reakcije iniciraju
svjetlom u prisustvu tvari koje su poznate pod nazivom fotokatalizatori [12]. Kada svjetlost
odgovarajuce energije, tj. fotoni odredene valne duljine tijekom fotokatalize stupe u kontakt s
katalizatorom, oni aktiviraju katalizator te dolazi do prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu
vrpcu. Nakon §to elektroni prijedu iz valentne vrpce u vodljivu, dolazi do nastajanja Supljine u
valentnoj ljusci (h*). To upuéuje da dolazi do razdvajanja naboja na ¢emu se temelji
heterogena fotokataliza. Fotokataliza moZe biti homogena i heterogena. Procesi heterogene
fotokazalize postali su vazna tehnologija koja dovodi do bolje i potpunije mineralizacije
mnogih organskih mikrooneciS¢enja uz pomo¢ koristenja fotokatalizatora i UV zracenja te se
kao rezultat dobivaju produkti koji su ekoloski prihvatljivi, a pri tome se ne upotrjebljuju
nikakve dodatne kemikalije. Uporabom homogenih ili heterogenih katalizatora znatno se
povecava efikasnost kemijskih proces. Kod homogene fotokatalize imamo jednofazni sistem,
tj. potrebno je pripremiti suspenziju koja se sastoji od katalizatora i otopine. U homogene
procese spadaju reakcije ozona, Fentonove reakcije ili reakcije vodikovog peroksida, a mogu
se odvijati uz ili bez prisustva UV zracenja. Za razliku od homogene, heterogena fotokataliza
treba imati izvor zraCenja. Heterogena fotokataliza ima dvo ili viSefazni sustav, a kao
katalizatori se koriste ZnO i TiO,. Fotokatalizatori se nanose na ¢vrste podloge, a reakcije se
odvijaju na povrsini izmedu fotokatalizatora i druge faze te ta faza moze biti plinovita ili
tekuca. Kako prilikom heterogene fotokatalize djelovanjem zracenja odredene valne duljine
nastaju Supljine, one se mogu manifestirati na povrsini poluvodica. Fotokataliticka reakcija
znacajno ovisi o apsorpciji UV/VIS zrafenja na povrsini katalizatora. Brzina reakcije ovisi 0
intenzitetu zraCenja, te brzina reakcije raste sa povecanjem intenziteta zracenja. Kod
fotokatalize vrsta zracenja ne utjeCe na mehanizam reakcije te je neophodno da valna duljina
zracenja bude dovoljna za pobudu, tj. da kvantum energija zracenja (hv) bude veci od Sirine
zabranjene zone (Epg). Prikladna valna duljina u UV podru¢ju je 300 nm < 4 < 390 nm kada je
Sirina zabranjene zone fotokatalizatora od 2,8 do 3,2 eV. Kada se upotrebljava UV zracenje,
prilikom kemijskih procesa nastaju slobodni radikali, jaka su oksidacijska sredstva i sluze za
oksidaciju mikrooneciS¢ujucih tvari. Molekule se pobuduju pomoc¢u UV zracenja, tj. prelaze u
stanje viSe energije. Molekule kratko ostaju u pobudenom stanju, nakon ¢ega se vracaju u
pocetno stanje ili se razgraduju. UV zracenje se najces¢e primjenjuje kod dezinfekcije vode te
sluzi za uklanjanje mikrooneciséenja [11].

2.2.1. Homogena fotokataliza

Medu homogenim fotokatalitickim procesima koji su od presudne vaznosti za okoli$ 1
imaju vaznu ulogu u prirodnom procis¢avanju ultraljubicastim (UV) zraka sunceve svjetlosti,
nastaju hidrokompleksi prijelaznog materijala (Zeljezo, bakar, krom) u visem oksidacijskom
stanju. Tako stvoreni hidroksilni radikali reagiraju sa supstratom, s§to dovodi do akumulacije
raznih organskih radikala u otopini. Fotokemijski proces u ovom slucaju je oksidacija
supstrata hidroksilnog radikala koji nastaje kao rezultat fototransfernog naboja u hidraulickom
polju unutar metalnih iona (Me) u viSem valentnom stanju.



MeOH™ + hv ——> Me"" + «OH (4)
MeL™ + hv ———> Me™+ oL (5)

Pod djelovanjem atmosferskog tlaka izvorni oblik prijelaznog metala regenerira se
istovremenom stvaranjem superoksidnih iona, peroksilnih radikala i radikalne oksidacije
produkata degradiranog supstrata. Interakcija organskih onecis¢ivala s hidroksilnim
radikalima nastalim fotoreakcijom, uz prisutnost molekularnog kisika, prac¢ene su stvaranjem
vodikovog peroksida. Fotokemijski proces moze se provesti fotonukleiranim prijenosom
elektrona iz unutrasnje sfere iz liganda u metalni ion s formiranjem organskih radikala i
redukcijom iona prijelaznih metala. Nastali u ranim fazama fotoreakcije reducirani oblik
metala, organski radikali i radikalni ioni ukljueni su u naknadne toplinske reakcije.
Nastajanje H,O, u fotooksidaciji alkohola uz prisutnost molekularnog kisika je neovisno o
postupku generiranja *OH radikala. Tako se akumulacija H,O, uoc¢ava tijekom fotooksidacije
etanola u vodenim otopinama soli zeljeza U kojima se generiranje *OH radikala vr§i pomocu
unutarnjih fotoinduciranih vodenih Fe** iona. To se prvenstveno odnosi na oksidaciju
organske tvari hidrosfere u sustavu Fe?* (Fe**)-H,0,-UV (Fentonov sustav) koji se nasiroko
koristi u fotokemijskim metodama obrade vode. Fentonova oksidacija reagenska s dodatnim
izlaganjem UV zraCenja jedan je od najperspektivnijih nacina proc¢i§¢avanja otpadnih voda.
Supstrati i produkti intermedijarnog uni§tavanja koji tvore komplekse sa Fe** mogu djelovati
kao sredstvo za senzibilizaciju svjetlosti. U¢inak svjetla nastaje u sustavu, relativno zbog
visoke koncentracije aktivnog katalizatora Fe?* iona.

FeOH®" + hv —> Fe?* + «OH (6)

LFe** + hv ——> Fe” +sL 7)

Fotoaktivni ioni su Fe®', FeOH,, i Fe,(OH),*" &iji se doprinos odreduje pomoéu pH
vrijednosti i valne duljine koristenog izvora svjetlosti. Kada je kvantni prinos u fotooksidaciji
liganda veéi nego u reakciji (7), taj proces ¢e prevladati. Fotoredukcija Fe** koji je u obliku
kompleksa, s limunskom i oksalno kiselinom u podru¢ju blizu UV zraenja nastavlja s
visokim kvantnim prinosima. U procesima koji se odvijaju u sustavu H,0,-Fe**- hv, moramo
takoder razmotriti nastavak procesa s visokim kvantnim prinosom fotoinducirane razgradnje
kompleksnih iona [Fe(OH)(HO)]" da bi se formirali radikali hidroperoksida koji su slabiji od
hidroksilnih radikala.

[Fe(OH)(HO),]" + hv ———> [Fe(OH)]" + *HO; (8)

Ovaj proces se “natjece s oksidacijom organskih spojeva na bazi Fe** iona, §to smanjuje
ucinkovitost samog procesa prociS¢avanja. UniStavanje mikroonecis¢uju¢ih tvari u oba
slucaja se povecava s porastom temperature i padom pH vrijednosti [13].

2.2.2. Heterogena fotokataliza

Prednosti heterogene fotokatalize su jednostavnost, uc¢inkovitost i mogucnost koriStenja
sunceve svjetlosti. Vecina istraZivanja razmatra heterogene sustave temeljene na visoko
dispergiranom titanovom dioksidu (TiOy) s kristalnom modifikacijom anatasa. TiO; je visoko
aktivan, jeftin, netoksi¢an i kemijski stabilan proizvod koji se dobiva prilikom proizvodnje
teSkih metala. Fotokataliticka svojstva TiO; odredena su svojstvima njegove elektronicke



strukture, odnosno postojanjem valencija i zone provodnosti u njemu. Kada se apsorbira kvant
svijetla, slobodni elektron (e) i elektronska praznika formiraju rupe koje se rekombiniraju ili
migriraju u poluvodic¢u koji je djelomicno lokaliziran na strukturnim defekntim centrima
njegove kristalne resetke:

TiO, +hv  ——> TiO, (" + h*) 9)

Vjerojatnost prijenosa elektrona u sustav PC-adsorbanata (oksidanska, supstrata) odredena je
relativnim polozajem zone valencije i provodljivosti PC-a 1 vrijednosti oksidacijsko-
redukcijskog potencijala oksidansa i podloge. Na slici 2 prikaz je kemijske fotogeneracije
pocetnih oksidacijskih sredstava na povrsini TiO; u prisutnosti spojeva elektrona-donora (D) i
elektrona-akceptora (A) [13].

NHE
— 1
—0.52 . H,/H,0 (—0.413)
045 p======7 Ti** -0OH —— 0,0, (-0.28)
— i
—_—  Oy/H; 0, (+0.28)
+028 pe======d —— e
=1 ©9.H0(+083)
———  H,0,/H,0 {+1.35)
L 42
"OH/H, 0 (+2.27)
+2.53
h* L® — +3

r].'lH= 7l

Slika 2. Kemijska fotogeneracija pocetnih oksidacijskih sredstava na povrsini TiO; [13].

Oksidacijko-redukcijski potencijal oksidacije vode, hidroksilnih iona i veéine organskih
spojeva u Sirokom rasponu pH vrijednosti je ispod fotoregeneriraanih Supljina, pri ¢emu se na
povrsini stvaraju hidroksilni radikali i organski kationski radikali:

H2Oqgs + h* ——>*HOu4s + H (10)
OH_ads + h+H 'HOads (11)
I:\)atds + h+ E— R++ads (12)

Redoks potencijal za elektrone kondukcije iznosi — 0,52 V, §to je dovoljno negativno da se iz
vode izvuce vodik. Medutim, ako i nakon hvatanja, zna€ajan broj elektrona jo§ uvijek je u
stanju reducirati kisik na superoksidne radikale O™, ili na vodikov peroksid. Ovisno o
uvjetima, Supljine, OH ¢ i O™, radikali, H,O, i O, mogu imati glavnu ulogu u mehanizmima



fotokataliticke reakcije. Redukcija kisika elektronima rezultira stvaranje superoksida,
hidroperoksid radikala i vodikovog peroksida:

OZ,ads +e _— O.-Z,ads (13)
O.-Z’ads + H+ _— > HO.Z,ads (14)
Oz,ads + 2e" + 2H+ —_—> Hzoz,ads (15)

Tijekom interakcije hidroperoksidnih radikala i rekombinacije hidroksilnih radikala nastaje
vodikov peroksid:

2HO.2,adsH HZOZ,ads + O2 (16)

2HO.Z,ads E— HZOZ,ads (17)

Pod djelovanjem UV svjetla (<300 nm), vodikov peroksid disocira uz nastanak hidroksilnih
radikala:

H205 205 + hv ———> 2HO 3¢5 (18)
Vodikov peroksid je u¢inkovit ¢ista¢ fotogeneriranih elektrona:

H,0,+e —> HO + HO (19)
Fotokataliti¢ki proces provodi se izravnom oksidacijom supstrata pomocu Supljina TiO; na

povrsini i oksidacijom mikrooneci$¢enja visoko aktivnih kisikovih radikala u sloju otopine
koji u blizini TiO,[13].



2.3. Mehanizam i osnove fotokataliti¢kih reakcija

Heterogena fotokataliza koriStenjem UV/TiO, jedan je od najceS¢ih fotokatalitiCkih
procesa i temelji se na adsorpciji fotona s energijom vecom od 3,2 eV (valne duljine nize od
390 nm), Sto rezultira inicijacijskom pobudom koja je povezana s razdvajanjem naboja.
Generiranje pobudenih visokonaponskih parova elektrona i Supljina javlja se kada su Siroko
pojasni poluvodici ozraceni vise od energije zra¢enja. To rezultira pomicanjem elektrona u
vidljivom pojasu (ecg’) i stvaranje pozitivne Supljine u valentnom pojasu (hyg") (19). hyg" i
ecs  su snazni oksidacijski i redukcijski agensi. hyg’ reagira s organskim spojevima $to
rezultira njihovom oksidacijom te nastajanje CO, i H,O kao krajnjih produkata (20). hyg"
takoder moze oksidirati organske spojeve reakcijom s vodom kako bi nastao ‘OH (21).
Hidroksil radikal ((OH) koji je proizvedem ima drugi najveci oksidacijski potencijal (2,80 V)
koji je tek neznatno niZi od najjaceg oksidanta, floura. Zbog svoje elektrofilne prirode, "OH
moze neselektivno oksidirati gotovo sve molekule bogate elektronima, pretvaraju¢i ih u CO; i
H,0.

TiO; + hv (<387 nm) ———> ecg + hys” (20)
hyg"*+ R ——> CO, + H,0 (21)
H,O + hygt ——> 'OH+H" (22)
'OH+R —> CO, + H,0 (23)

Gdje R predstavlja organski spoj.
Vodljivi pojas moZe reagirati s O, formirajuci anionski radikal superoksid, kako je prikazano
u jednadzbi 23.

ecg +O, ——> Oy (24)

Daljnja reakcija moze dovesti do stvaranja vodikovog peroksida koji dovodi do stvaranja
"OH. Mehanizam stvaranja rupicastih parova pri ozra¢ivanju TiO, prikazan je na slici 3 [14].
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Slika 3. Mehanizam stvaranja parova elektron-supljina u ¢estici TiO; uz prisutnost
onecis¢enja u vodi [14].

Prisutnost otopljenog kisika iznimno je vaZna tijekom fotokataliticke razgradnje jer moze
otezati proces rekombinacije TiO, (ecg/ hVB+) Sto rezultira odrzavanjem elektroneutralnosti
TiO, Cestica. Drugim rije¢ima za djelotvornu fotokataliticku razgradnju organskih
oneci$¢ujucih tvari vazno je da se proces redukcije kisika i proces oksidacije onec¢is¢ujucih
tvari odvijaju istovremeno kako bi se izbjeglo nakupljanje elektrona u provodnom pojasu, jer
bi se time smanjila brzina rekombinacije ecg™ i hys* [14].



2.4. Titanijev dioksid (TiOy)

Titanijev dioksid (TiO,) dugo se smatrao jednim od najperspektivnijim fotokatalizatorom
s zaslugama kao Sto su visoka reaktivnost, dobra stabilnost, netoksi¢nost, ekonomicnost, itd.,
a nanomaterijali TiO, uglavnom su primjenjivani u proizvodima za osobnu higijenu, za
uredenje interijera sve dok znanstvenici Fujimasha i Honda 1972. godine nisu prvi put
upotrijebili TiO, elektrodu za fotokatalizu. Od tada, brojni TiO, nanomaterijali i kompoziti
nanomaterijala na bazi TiO, su osmiSljeni i sintetizirani. Medutim, nekoliko ¢imbenika
ogranicilo je njegovu prakti¢nu primjenu kao $to je valna duljina (3,2 eV za anatas i 3,0 eV za
rutil) i brza rekombinacija fotogeneriranih parova elektron — rupa. U posljednjih nekoliko
godina ulozeni su znatni napori kako bi se modificirala valna duljina TiO; i kako bi se
pojacala njegova fotokatalitiCka aktivnost pri osvjetljenju vidljivim svijetlom; na primjer:
doping, uvodenje atoma ili spojeva u TiO, matricu kako bi se promijenila elektroni¢ka
struktura za poboljSanje apsorpcije vidljive svjetlosti i poboljSanje prijenosa nosaca naboja.
Sto se ti¢e dopinga, moZe se raditi doping metalnih elemenata (kao $to su Fe, Co, Cr, Ni i
Mo), ili nemetalnih elemenata (poput N, C, F i S), kombiniranje metalnih i nemetalnih
elemenata (kao $to su Mo + C, Fe + N, Mo + S i Co + N, S), samo-doping (uvodenje urodenih
nedostataka, kao $to su slobodna mjesta za kisik 1 Ti%"), spajanje poluvodica s malim valnim
duljinama (poput CdS i ZnO) ili kompoziranje s ugljikovim nanomaterijalima. Sve te metode
dopinga mogu pokrenuti aktivnost vidljivog svjetla. Osim toga, modificiranje njihovih faza,
morfologije, strukture i poroznosti takoder moze utjecati na njihove fotokemijske aktivnosti.

2.4.1. Strukturna svojstva

Postoje Cetiri uobiCajene kristalne faze TiO,: anatas, rutil, brukit i TiO,(B) koje su
prikazane naslici 4 [15].

(b) oTi

(a)

Slika 4. Kristalne strukture TiO; u razli¢itim fazama: (a) anatas, (b) rutil, (¢) brukit i (d)
TiO,(B) [15].
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Kao sto je prikazano na slici 4 sve ove faze sastoje se od TiOg oktaedra, ali se razlikuju u oba
izoblicenja njihovih oktahedriskih jedinica i nacin na koji dijele rubove i1 uglove. Za anatas,
cetiri od osam susjednih oktaedara dijele rubove, ostali dijele kutove. Oktaedar koji dijeli
ugao tvori ravnine i njihovi rubovi se povezuju s ravninom oktaedra ispod. U rutilu
oktaedarska struktura dijeli dva ruba i osam uglova. Razli¢iti strukturni rasporedi rezultiraju
razli¢itim prostornim skupinama. Za brukit, oba ugla i rubovi su povezani. TiO,(B) uglavhom
potjece od slojevitog titana. Struktura TiO2(B) sastoji se od valovitih listi¢a koji se sastoje od
rubova i uglova njih dijeli oktaedar TiOg [15].

2.4.2. Elektronska svojstva

Detaljno se proucava elektronska struktura TiO, koriste¢i ab intio metodologiju. Razlike
reSetkaste strukture anatasa i rutila uzrokuju razlicite gustoce 1 strukturu elektronskih traka,
Sto dovodi do razlicitih valnih duljina. Za osnovne materijale, Sirina valne duljine za anatas
TiO; je priblizno 3,20 eV ($to odgovara 384 nm), a Sirina valne duljine za rutil iznosi 3,02 eV
(Sto odgovara 410 nm). Elektronska struktura obje faze TiO, moze se objasniti pomocu
molekularne teorije. Na vrhu maksimuma valentnog pojasa nevezana je orbitala O p (izvan
ravnine TizO Kklastera), a na dnu maksimuma valentnog pojasa nevezana Ti dxy stanja. Za
rutil, Ti dxy orbitale na dnu maksimuma valentnog pojasa relativno su izolirane, dok tyg
orbitale valentnog pojasa osiguravaju metal-metal interakciju sa manjom udaljenosti od 2,96
A. Sirina valne duljine anatasa manja je od rutila, §to rezultira neznatno $irim opsegom od 3,2
eV u odnosu na 3,0 eV za rutil [15].
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2.5. Fotokataliticki kopmoziti uglji¢ne nanocijevi (CNT) — TiO;

Kompozitni sustav ugljikove nanocijevi — titanov dioksid (CNT - TiO,) koriste se u
mnogim primjenama ukljucujuéi njihovu uporabu za rjeSavanje problema zastite okolisa. TiO,
je uvijek bio jedan od boljih materijala koriStenih prilikom fotokatalize zbog svojih
fotokatalitickih svojstava. Obi¢no se koriste dva TiO, polimorfa — anatas i rutil. Anatas faza
pokazuje znatno vecu fotokataliticku aktivnost od rutil faze. CNT ima izvrsna mehanicka
svojstva i veliku specifi¢nu povrSinu (> 150 m? g'l). Takoder omogucuju povrsinske kemijske
modifikacije za kontrolu vrste veze koje mogu ostvariti s titanom, bilo da su kemijske veze ili
van der Waals veze. MjeSavina titana i CNT-a takoder ima veliku povrSinu na koju se
zagadivaci (organski ili anorganski) mogu adsorbirati [16].

2.5.1. Fotokataliza CNT-ai TiO»

Osim uvodenja razli¢itih nepravilnosti na povrSinu kako bi se osigurale zamke za
elektrone, jo$ jedna ucinkovitija metoda povecava vrijeme rekombinacije za parove elektron —
Supljina kako bi se formirali spojevi poluvodi¢a i metala koji se nazivaju Schottky barijera,
gdje postoji podrucje razdvajanja prostora i naboja. Na sucelju dva materijala, elektroni teku
iz jednog materijala u drugi (od viSeg do nizeg nivo) kako bi se uskladile Fermijeve razine
energije. U slucaju metala s viSom radnom funkcijom u odnosu na poluvodi¢ n — tipa, kao §to
je TiO,, elektroni ¢e prelaziti iz poluvodi¢a u metal kako bi se podesila Fermijeva razina
energije. Formiranje Schottky — ove barijere rezultira time da metal ima visak negativnog
naboja, a poluvodi¢ viSak pozitivnog naboja. Izmedu je sloj iscrpljivanja koji odrzava
odvajanje naboja. CNT — ovi imaju mnostvo elektronski svojstava te veliku sposobnost
skladistenja elektrona pa mogu prihvatiti fotone pobudene elektronima U mjesavinama ili
nanokompozitima i usporiti ili ometati rekombinaciju. Parovi elektron — Supljina koji su
generirani fotonima imaju vrijeme rekombinacije 10° s, medutim kemijska interakcija s
adsorbiranim vrstama one&idéujuéih tvari ima vrijeme od 10® do 10° s. CNT — i takoder
pruzaju vecu specificnu povrSinu slicnu aktivnom ugljenu i na taj nacin povecavaju
fotokataliticku razgradnju. Anatas TiO; zahtjeva UV svjetlost kako bi pobudivao elektron s
dovoljno energije. UV spektar predstavlja samo 5% ukupnog spektra sun¢eve svjetlosti. CNT
— ovi mogu izlagati fotosenzibilizirajuca svojstva, njime se fotokataliza prosiruje u vidljivi
spektar. Dva problema nanofotokatalizatora koja je potrebno rijeSiti su poteskoce u
distribuciji pojedinih Cestica i njihovo skupljanje nakon uporabe te su potrebne potporne
strukture. Moguca su dva pristupa: a) njihovo umetanje u matricu ili b) pri¢vr§¢ivanje na
magnetne Cestice. Prvi pristup moze se posti¢i elektrospiniranjem nanovlakana koja sadrze
titan i CNT. Tako se dobivaju materijali od nanofaibera koji imobiliziraju materijale. U
drugom pristupu kompoziti CNT — TiO, mogu biti napravljeni magnetski primjenom CNT —a
napunjenih Zeljezom. Magnetske Cestice mogu se dispregirati magnetskim fluidiziranim
slojem [16].

2.5.2. Mehanizmi unapredenja fotokatalize s CNT — TiO, kompozitima

Razmatraju se dva mehanizma poboljsanja fotokatalitickih svojstava CNT — TiO,
kompozita. Prvi je modificirani mehanizam te u njemu visokoenergetski foton pobuduje
elektron iz valentnog pojasa prema provodnom pojasu anatasa TiO,. Fotogenirani elektroni
formirani u prostorima napajanja prelaze u CNT, a na TiO; ostaju Supljine koje sudjeluju u
redoks reakcijama. Shema ovog mehanizma prikazana je na slici 5 a). Kod drugog mehanizma
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CNT djeluje kao senzibilizator i prenosi elektrone na TiO,. Fotogenirani elektron ubrizgava se
u provodni pojas TiO; koji omogucava stvaranje superoksidnih radikala koji su adsorbirani
molekularnim kisikom. Jednom kada se to dogodi pozitivho nabijene nanocijevi uklanjaju
elektron iz valentnog pojasa TiO, ostavljaju¢i Supljinu. Tada pozitivno nabijeni TiO, moze
reagirati sa adsorbiranom vodom i tvoriti hidroksilne radikalne. Ovaj mehanizam prikazan je
na slici 5 b). Medutim nanokompozitni sustav CNT — TiO; pokazao se slozenijim. Postoje dva
razli¢ita doprinosa CNT — TiO, kompozita. Jedan doprinos je veza ugljik — kisik — titan koja
proSiruje apsorpciju svjetlosti na veée valne duljine, to je slicno titanu kojemu je doziran
ugljik te se na taj nacin poboljSava fotokataliticka aktivnost. Drugi doprinos je elektronska
konfiguracija CNT — a. CNT - ovi nastali luénim praznjenjem i CVD — postupkom oblozena
su TiO; pomocu sol — gel postupka. lako su oba nanokompozita strukturno sli¢na, brzina
razgradnje fotokataliticke boje za CNT — ove sa luénim praznjenjem deset puta je veca nego
za CNT nanokompozit nastao CVD — postupkom. Nanocijevi mogu djelovati kao primjese u
Ti — O — C vezama §to se moze vidjeti na slici 5 c). Razlika u aktivnosti prepisuje se
elektronskoj prirodi CNT — a. Ramanska spektroskopija pokazuje kako CNT — ovi koji se
sinteriraju luénim praznjenjem imaju vecéu elektri¢nu vodljivost i manje osteéenja. Sto se
fotokatalize tiCe, struktura elektronskih vrpci CNT — a vazniji je faktor nego kemijske veze
izmedu CNT —a i TiO,[16].

— " ={}Hs

Slika 5. Mehanizmi unapredenja CNT — a fotokatalize [16].

Na slici 5 pod a) CNT — ovi djeluju kao elektroni i proc¢is¢avaju elektrone koji ometaju
rekombinaciju. Pod b) foton stvara par elektron — Supljina u CNT — u. Na temelju relevantnih
poloZaja pojaseva, u titanu se ubrizgava elektron (ili Supljina) koja generira O;" ili OH'. Pod c)
nanocijevi mogu djelovati kao primjese u Ti — O — C vezama [16].
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2.6. Salicilna kiselina kao farmaceutik

U ovom radu pracena je razgradnja salicilne kiseline kao modalni primjer farmaceutika.
Salicilna kiselina ili orto-hidroksibenzojeva kiselina (CgH4(OH)COOH) je antipireticki i
analgeticki lijek te zajedno sa srodnim spojevima pripada raznovrsnoj skupini biljnih fenola.
Salicilati iz biljnih izvora koriste se u lijekovima jo$ od antickih vremena [17]. Rije¢ salicilna
kiselina dolazi od latinske rijeci "salix" $to u prijevodu znaci vrba. Na slici 6 prikazana je
kemijska struktura salicilne kiseline [7].

0 OH ‘\.‘

OH L k[\ ~

-
¢

Slika 6. Prikaz kemijskog sastava salicilne kiseline [18].

Salicilna kiselina je kristalni prah koji se tali na 175-159 °C, umjereno je topiva u vodi i vrlo
je topiva u polarnim organskim otapalima, a pH vrijednost salicilne kiseline je 2,4. Salicilna
kiselina moZe se aktivno transportirati, metabolizirati ili konjugirati, a takoder se moze
premjestiti od tocke pocetne primjene u razli¢ita biljna tkiva. KoriStenjem moderne anticke
tehnike utvrdeno je da se salicilati distributiraju u mnogim vaznim vrstama poljoprivrednih
biljaka. U mnogim biljkama, poput rize, je¢ma, soje, utvrdeno je da su razine salicilne kiseline
priblizno 1 mg g™ [17]. Salicilna kiselina sintetski se moze dobiti zagrijavanjem natrijevog
fenolata s uglji¢nim dioksidom pod tlakom, a ujedno se moze dobiti i mikrobnom oksidacijom
naftalena. Salicilna kiselina bezbojna je boje ili moze biti u obliku bijelih kristala. Sintetski
oblik je bijele boje, no kada je pripravljena pomocu prirodnog metil salicilata moze biti
lagano rozog ili zutog obojenja. Najvecu prisutnost salicilna kiselina ima u farmaceutskim i
kozmetickim proizvodima. Moze se koristi 1 za proizvodnju aspirina, kao analiticki reagens,
kao intermedijer u proizvodnji bojila i kao inhibitor vulkanizacije. Proizvodnja i uporaba
salicilne kiseline moze rezultirati ispustanjem u okolis. Fotolitickom oksidacijom salicilna
kiselina moze se potpuno ili djelomi¢no mineralizirati, odnosno razgraditi do CO; i H,O.
Prilikom razgradnje, salicilna kiselina se raspada na nekoliko meduprodukata, kao §to su
rezorcinol, katehol, fenol, galna kiselina, benzojeva kiselina i CO; [7].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

U eksperimentalnom dijelu materijali koji su koristeni su sljedeci:

e Titanijev dioksid (TiO;) (Aeroxide® P25, Evonik, Njemacka)

e Destilirana voda

e Etanol (Kemika, Hrvatska)

e Octena kiselina (Kemika, Hrvatska)

Tetraetoksisilan (TEOS, VWR Cemical, SAD)

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

3.2. Metoda pripreme i nanoSenja fotokatalizatora

Imobilizirani sloj se priprema koriStenjem TiO, i MWCNT koji se nanosi na staklenu
mrezicu Sol-gel metodom. Staklene mreZice pripremljene su tako da su izrezane na dimenziju
reaktora te su izvagane. Suspenzija je pripremljena mijesanjem TiO; i MWCNT s razli¢itim
udjelima viSestjenih uglji¢nih nanocijevi s destiliranom vodom i etanolom na magnetnoj
mijesalici gdje je omjer vode i etanola 1:1 te se TiO, i MWCNT iz suspenzije nanosi na
staklenu mrezicu. Dodavanjem octene kiseline uz mijeSanje podesavana je pH vrijednost
suspenzije do pH 1,5-2. Kada se postigla zeljena pH vrijednost nastavilo se mijeSanje
suspenzije u periodu od 15 min. Nakon toga provedena je homogenizacija ultrazvukom u
trajanju od 3 minute pomocu ultrazvuéne kupelji (snaga 120 W, frekvencija 40 kHz). Zatim
slijedi dodavanje tetraetoksisilana te daljnje mijeSanje u periodu od 60 minuta pri temperaturi
od 50 ©C. Staklene mrezice uranjane su u pripremljenu suspenziju te su susene. SuSenje se
provodilo u susioniku na 70 °C 30 minuta. Postupak uranjanja i susenja ponovljen je 4 puta.
Pripremljene mreZice ostavljene su 7 dana na zraku, te su potom isprane destiliranom vodom,
osusene i izvagane kako bi se odredila masa nanesenog sloja. Ciste mreZice i mreZice sa
TiOo/MWCNT koje su dobivene opisanim postupkom snimane su pretreznim elektronskim
mikroskopom (SEM, TESCAN VEGA 5136MM) koji je opremljen detektorom za energijsku
disperzivnu rendgensku spektroskopiju (EDS) kako bi se ispitao kemijski sastav.
Fotokataliticka svojstva katalizatora ispitana su razgradnjom salicilne kiseline (SA, Kemika,
Hrvatska) u pripremljenoj 0,2 mmol/dm® modalnoj otopini.

3.3. Reaktor za ispitivanje fotokataliti¢kih svojstava

Ispitivanje fotokatalitickih svojstava provodila su se u Sarznom pilot fotoreaktoru (slike
7-9) pravokutne dimenzije (4,5 x 17,5 cm) uz recirkulaciju pomocu peristaltickih pumpi s
protokom od 48 cm®min (slika 8.). Izvor sunéevog zratenja (UV-B 2% / 13 W) postavljen je
neposredno (7 cm) iznad povrSine reakcijske otopine te je ujedno natkriven
sjenilom/reflektivnom povrSinom od Al-lima s ciljem ravnomjernog osvjetljivanja
reaktorskog prostora. Staklena mrezica s imobiliziranim fotokatalizatorom postavi se na dno
reaktora te se doda modalna otopina salicilne kiseline 100 cm®. Prilikom pocetka postupka
uzima se uzorak salicilne kiseline 2 cm® te se nakon toga reaktor ostavlja u mraku 30 minuta.
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Nakon 30 minuta ponovo se uzima uzorak. Kada je zavrSena faza u mraku, ukljucuje se izvor
simuliranog sunéevog zracenja i uzorci se uzimaju periodic¢ki 15, 30, 60 i 90 minuta.

1 — Pravokutni, Sarzni
reaktors  recirkulacijom

/ d /\ sa staklenom mrezicom
[ .

2 — Peristalti¢ka pumpa (48
— 1 —

cm;/min)

‘ 4 3 — Izvor simuliranog

|
@ - sun¢evog zraCenja (13W)
2

Dimenzije reaktora: 4 — Izvor napajanja

§$=4,5cm D =17,5cm

Slika 7. Prikaz pilot fotoreaktora.

2) | b)
Slika 8. a) prikaz peristalti¢kih pumpi, b) prikaz reaktora.

Slika 9. Prikaz izvora simuliranog suncevog zracenja.
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3.4. Mrezica nakon nanosenja fotokatalizatora

Na slikama 10-15 su prikazane mrezice nakon postupka nanoSenja fotokatalizatora s
razli¢itim udjelima ugljikovih nanocijevi.

e e
{ anm :

Slika 11. Prikaz mrezice sa 5 % ugljikovih nanocijevi.
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Slika 12. Prikaz mrezice sa 10 % ugljikovih nanocijevi.
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a 13. Prikaz mrezice sa 25 % ugljikovih nanocijevi.
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Slika 15. Prikaz mreZice sa 100 % ugljikovih nanocijevi.
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3.5. UVIVIS spektrofotometrija

UV/VIS spektrofotometrom Perkin ElImer LAMBDA 35, 200-700 nm uz brzinu snimanja
od 480 nm/min (slika 16) pratila se razgradnja salicalne kiseline.

s -/
Slika 16. Prikaz spektrofotometra.

3.6. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom dobiven je uvid u mikrosturkturu ciste
staklene mreZice i mreZice na kojoj je imobiliziran TiO, i TiO//MWCNT. Ciste staklene
mrezice i mrzice sa imobiliziranim slojem su naparene Au/Pd slojem te su snimane pod
povecanjem od 1000 puta, EDS analiza je radena pri naponu od 20 kV i udaljenosti od 20 mm

(slika 17).

Slika 17. Prikaz skenirajuéeg elektronskog misroskopa.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Na slici 18 prikazani su rezultati skeniraju¢e elektronske mikroskopije gdje pod a) vidljiv
prikaz Ciste mrezice dok je pod b) prikaz mrezice na kojoj je imobiliziran TiO,. Iz slike se
moze zakljuciti da je doslo do vezanja fotokatalizatora TiO, na staklene mrezice. Na
prethodno danim slikama od 10 do 15 prikazani su rezultati imobilizacije TiO, i MWCNT u
razli¢itim udjelima MWCNT u odnosu na masu TiO,. Prema boji mrezica vidljivo je da je

doslo do vezanja MWCNT te mrezice sa ve¢im udjelom su tamnije od onih sa nizim udjelom
MWCNT-a.

Det: SE L L L N Det: SE L L L L L !
SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 pm VEGAW\ TESCAN [ SEM MAG: 1.00 kx SEM HV: 20.00 kV 100 pm VEGAW TESCAN g
Date(m/d/y): 03/20/18 Name: M-1000X.jpg Performance in nanospace . Date(m/dly): 03/20/18 Name: Mrezica-1000x-2 jpg Performance in nanospace n

a) b)

Slika 18. Prikaz skenirajuce elektronske mikroskopije mrezica.

Prisutnost TiO,/MWCNT utvrdena je pomoc¢u EDS analize nakon imobilizacije. Rezultati
EDS analize prikazani su na slikama 19 i 20 gdje je zelenom crtom oznaceno podrucje U
kojem se analiza provodila. Iz EDS analize vidljivo je da je prisutan i ugljik §to potvrduje da
je doSlo do vezanja MWCNT-a, iako je to vidljivo i golim okom zbog boje samih
pripremljenih fotokatalizatora.
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SEM HV: 20.00 kV SEM MAG: 1.00 kx

Date(m/d/fy): 02/28/19 Stef 100 pm VEGAW TESCAN 7
Det: SE Stef Performance in nanospace
Slika 19. SEM slika podru¢ja provedene analize, mrezice na koju je imobiliziran TiO; i
MWCNT.
] —T
100 - g
a0—
&60—
40—
20—
1} T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 230

Distance 7 um

Slika 20. Prikaz EDS analize.
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Tablica 2. Masa imobiliziranog sloja

Koncentracija m (Cista m (staklena m
MWCNT staklena mrezica + (imobilizirani

mrezica)/ g | TIO,/MWCNT)/g sloj)/g

1.5% 6,4251 6,6492 0,2241
5% 4,5922 4,8158 0,2236

10 % 5,9035 6,1226 0,2191

25 % 7,5188 7,6999 0,1811

50 % 5,7496 6,1090 0,3594
100 % 5,4641 5,9050 0,4409

Usporedbom rezultata koji su dani u tablici 2 i slici 21 vidi se da fotokataliza ne ovisi 0 masi
imobiliziranog sloja, ve¢ o udjelu MWCNT-a.

Na slici 21 prikazana je razgradnja salicilne kiseline pomocu fotokatalizatora sa razli¢itim
udjelima MWCNT-a.

1,00 X
4| X .
0,95 X
0,90 4
) ¢ TiO2
A
0,85 o = W 1,5 wt. % MWCNT
o
< 0,80 A5 wt. % MWCNT
“ A
10 wt. % MWCNT
0,75 X 10 wt. %
X 25 % wt. MWCNT
0,70 50 wt. % MWCNT
0,65 100 wt. % MWCNT
0,60
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t/ min

Slika 21. Odredivanje optimalnog udjela ugljikovih nanocijevi.

Iz rezultata se moze zakljuéiti da je najbolji udio MWCNT-a 5 % jer razgradnja salicilne
kiseline tada dostize najveci stupanj, odnosno konverziju koja na kraju postupka iznosi 0,77.
Kod ostalih ispitivanih udjela MWCNT-a dolazi do slabije razgradnje salicilne kiseline. Udio
MWCNT od 1,5 % ima bolja fotokataliticka svojstva od Cistog TiO, dok povecanjem udjela
MWCNT ve¢im od 5 % dolazi do smanjenja fotokataliticke aktivnosti, koja je i slabija nego
kod uporabe ¢istog TiOs.
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5. ZAKLJUCAK

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti:
e Fotokatalizator TiO,/ugljikove nanocijevi veze se na staklene mrezice sol-gel
postupkom, $to je vidljivo i golim okom po boji fotokatalizatora.

e SEM/EDS analizom dokazala se prisutnost ugljika sto potvrduje vezanje MWCNT-a
na staklene mrezice.

e Ispitano je kako udio MWCNT utjece na fotokataliticka svojstva TiO,, pripremljeni su
se fotokatalizatori s razli¢itim udjelima MWCNT (1,5, 5, 10, 25, 50, 100 %) u odnosu
na masu TiO; te se utvrdio da je optimalan udio ove vrste uglji¢énih nanocijevi 5 %.

e Uporabom fotokatalizatora sa 5 % MWCNT doslo je do poboljSanja razgradnje za 14
% u usporedbi sa Cistim TiO,,

e Povecanje udjela MWCNT (10, 25, 50, 100 %) negativno utjece na fotokataliticka
svojstva TiOg, jer je vidljivo da dolazi do slabije razgradnje salicilne kiseline.
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