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Sinteza i karakterizacija dopiranog mezoporoznog TiO; sa unapredenim
fotokatalitickim osobinama za tretman otpadnih voda

Sintetisani su modifikovani TiO, fotokatalizatori hidrotermalnom metodom
potpomognutom mikrotalasima za tretman otpadne vode iz tekstilne industrije. Fotokataliticka
aktivnost katalizatora je procenjena na osnovu dekolorizacije reaktivne tekstilne boje Reactive
Blue 52 pomoc¢u lampe sa Suncevim spektrom zracenja.

U prvom delu rada sintetisani su TiO, katalizatori dopirani jonima La i kodopirani
jonima La i V. Utvrdeno je da svi sintetisani katalizatori imaju mezoporoznu strukturu i da
joni oba dopanta uticu na morfoloske i teksturalne osobine, povecavaju specificnu povrsinu i
zapreminu pora, a smanjuju veli¢inu agregata. Dodatak V uti¢e na produzenje apsorpcije
katalizatora u vidljivi deo spektra. Optimalna koli¢ina jona La kao dopanta je 2% i dalje
povecanje sadrzaja La vodi do smanjenja efikasnosti katalizatora, pa je katalizator sa 2% La
odabran za kodopovanje vanadijumom. Dodatak jona V u kodopiranim uzorcima dodatno
doprinosi povecanju fotokataliticke aktivnosti 1 kao najefikasniji se pokazao katalizator sa 2%
Lai0,02% V. Ispitivanjem uticaja pocetne koncentracije boje i katalizatora na dekolorizaciju
sa najefikasnijim katalizatorom, pokazalo se da procenat dekolorizacije opada sa povecanjem
pocetne koncentracije boje, a da se dekolorizacija povecava sa povecanjem koncentracije
katalizatora do jedne odredene tacke, gde dostize maksimum. Ovaj katalizator je pokazao
vecu aktivnost i brzinu sedimentacije od komercijalno dostupnog Degussa P25 i moguénost
koriS¢enja u viSe ciklusa bez gubitka aktivnosti, $to ¢ini ovaj katalizator prihvatljivim 1 za
industrijsku primenu.

U drugom delu rada je ispitana mogucnost primene TiO, katalizatora dopiranog
jonima Fe u heterogenom foto-Fentonskom procesu. Dopiranjem TiO, jonima Fe
mikrotalasno hidrotermalnom metodom dobijeni su materijali velike specificne povrSine i
razvijene strukture mezopora i mikropora. Uoceno je da povecanje sadrzaja jona Fe dovodi do
pomeranja apsorcije katalizatora ka veéim talasnim duZinama, u vidljivi region. Rezultati
ispitivanja efikasnosti katalizatora za dekolorizaciju tekstilne boje su pokazali da katalizator
dopiran Fe jonima ima vecéu aktivnost od nedopiranog TiO,. Prisustvo H,O, povecava
fotokataliticku efikasnost kada se upotrebi u procesu sa TiOz, a u slu¢aju dopiranog
katalizatora sa 3,4% Fe, dodatak H,O, povecéava efikasnost u ve¢oj meri nego za Cist TiO,. To
znaci da H,O; zajedno sa dopiranim katalizatorom ucestvuje u heterogenom foto-Fentonskom

procesu. Ispitivanjem uticaja koli¢ine dopanta na procenat dekolorizacije, doSlo se do



zakljucka da je optimalna koli¢ina Fe 3,4% 1 pri viSim koncentracijama dolazi do pada
aktivnosti katalizatora. Rezultati ispitivanja uticaja pH su pokazali da se efikasnost povecava
sa smanjenjem pH vrednosti i najbolji rezultati su dobijeni za pH vrednost 3, ali je curenje Fe
jona izrazeno na ovako niskom pH, tako da je pH 4 odabran kao optimalna vrednost. Rezultati
su pokazali da koncentracija H,O, ima uticaj na procenat dekolorizacije: procenat
dekolorizacije se povecava sa poveéanjem koncentracije H,O, do 20 mM, nakon c¢ega dalje
povecanje nema znacajan uticaj. Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije boje i katalizatora je
dalo iste rezultate kao i u slucaju katalizatora kodopiranog jonima La i V. Povecanje
koncentracije boje izaziva smanjenje procenta dekolorizacije, dok veéa koli¢ina katalizatora
povecava efikasnost do jedne grani¢ne vrednosti, kada daljim povecanjem ne doprinosi
efikasnosti procesa. Ispitivanjem degradacija 4-hlorfenola u heterogenom foto-Fentonskom
procesu sa najefikasnijim dopiranim TiO, katalizatorom, 3,4% Fe, doslo se do zakljucka da je
katalizator sposoban i za degradacije bezbojnih zagadivaca. Ovaj katalizator je pokazao i
moguénost ponovne upotrebe u vise ciklusa bez gubitka aktivnosti. Uzimajuéi u obzir sve
navedene osobine katalizatora, moze se smatrati kao dobar kandidat za upotrebu u

remedijaciji zagadenih voda.
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Reactive Blue 52
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Synthesis and characterisation of doped mesoporous TiO, with advanced
photocatalytic properties for waste water treatment

Modified TiO, photocatalysts were prepared by a microwave-assisted hydrothermal
method for the treatment of textile industry wastewater. The photocatalytic activity of the
samples was evaluated by the decolorization of textile dye Reactive Blue 52 in aqueous
solutions under sun-like radiation.

La doped and V-La co-doped TiO, photocatalysts were synthesized. It was found that
all the synthesized catalysts had the mesoporous structure and ions of both dopants influenced
morphological and textural characteristics of the synthesized photocatalysts, increase specific
surface area and pore volume, as well as, reduce the size of aggregates. Vanadium doping
plays a role in extending light absorption into the visible region. The optimal amount of
lanthanum doping is 2% and further increase of the lanthanum content leads to the decrease of
photoactivity. Therefore, the catalyst with 2% of the lanthanum was chosen for co-doping
with vanadium. The presence of V ions in the co-doped samples additionally contributes to
enhancement of photoactivity and the photocatalyst with 2% La and 0.02% V appeared to be
the most photoactive. The effect of the initial dye concentration and catalyst loading with the
most efficient catalyst were examined. It was found that percentage of dye removal decreases
with the increase of initial dye concentration and the degradation increases with the increasing
concentration of the catalyst to a certain point, where it reaches its maximum. The V-La co-
doped catalyst showed better photocatalytic activity and sedimentation properties than
Degussa P25 and also, excellent photostability and reusability, which make the V-La co-
doped catalyst acceptable for industrial application.

It was investigated the applicability of TiO, catalyst doped with Fe ions in
heterogeneous photo-Fenton process. It was found that all Fe doped materials prepared by
microwave-assisted hydrothermal method have high specific surface area and mesoporous
structure. Fe doping influenced the extension of light absorption into the visible region. The
results indicate that the addition of Fe contributes to the catalytic activity. The presence of
H,O; increased the photocatalytic activity with TiO,, but with 3,4% Fe doped TiO, increased
efficiency to a higher extent. It means that H,O; has a part in the heterogeneous photo-Fenton
process. It was found that the optimal amount of Fe doping is 3,4% and further increase of the
Fe content leads to the decrease of photoactivity. Results indicate that the efficiency increase

with decreasing the pH value and the best results are obtained for pH value 3, but leakage of



Fe ions was observed at such low pH, therefore pH 4 was chosen as optimal. The results
showed that percentage of dye removal increases with the increase of H,O, concentration to a
certain point, where it reaches its maximum. The effect of the initial dye concentration and
catalyst loading gave the same results as in the case of V-La co-doped catalyst. Degradation
of 4-chlorophenol in heterogeneous photo-Fenton process with 3,4% Fe doped catalyst was
examined. Under the optimal experimental conditions, the catalyst was able to degrade even
colorless pollutant. The catalyst also showed the possibility of recycling without loss of
activity. Therefore it can be considered as good candidate for wastewaters remediation

purpose.

Keywords: TiO,, photocatalysis, mesoporous TiO,, doped, heterogeneous photo-Fenton,
Reactive Blue 52

Scientific field: Applied Chemistry

Field of study: Environmental Chemistry

UDC:
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1. Uvod

1. Uvod

Brz razvoj industrije u poslednjih nekoliko decenija doveo je do globalnog zagadenja
zivotne sredine. Toksi¢ne otpadne materije se neprestano oslobadaju u vazduh i vodu, Sto
izaziva brojne ekoloske i zdravstvene probleme. Znac¢aj vode za zivi svet i planetu kao celinu,
veoma je veliki i mnogostruk, poc¢ev od toga da je voda osnovni preduslov za Zivot svih Zivih
bi¢a na Zemlji. Prema podacima Svetske zdravstvene organizacije (WHO), oko 1,1 milijarda
ljudi nema pristup Cistoj vodi za pice, a oko 2 miliona ljudi umre svake godine zbog posledica
infektivnih bolesti koje se prenose vodom (WHO, 2012). Zato se danas posvecuje sve veca
paznja razvoju i unapredenju procesa preci§¢avanja otpadnih voda i oCuvanju kvaliteta
prirodnih voda.

Osnovni cilj obrade otpadne vode jeste njeno oslobadanje od zagadivaca, S$to se
ostvaruje primenom jednog ili viSe osnovnih procesa obrade. Konvencionalni procesi obrade
kao §to su koagulacija, adsorpcija na aktivnom uglju, reverzna osmoza, ultrafiltracija i sli¢no,
kao i bioloski tretmani, ne mogu efikasno da uklone neke komponente koje se mogu nac¢i u
otpadnim vodama. Takode, postoji mogucnost stvaranja sporednih proizvoda koji i sami
mogu biti zagadivaci. Unapredeni oksidacioni procesi (AOP, Advanced Oxidation Process),
razvijeni u poslednje tri decenije, predstavljaju verovatno najbolju alternativu za uklanjanje
teSko biorazgradivih zagadivaca (Andreozzi et al., 1999), kao i za uklanjanje patogena
(Malato et al., 2009).

AOP-i se zasnivaju na generisanju reaktivnih oksidacionih vrsta, medu kojima su na
prvom mestu hidroksilni radikali (OH+) (Glaze et al., 1987). Ovi radikali su neselektivni i
sposobni su da oksiduju vecinu organskih molekula koji su prisutni u otpadnoj vodi. Zbog
svoje visoke reaktivnosti i kratkog vremena zivota, ne mogu se skladistiti i moraju se
generisati na licu mesta u toku procesa obrade vode. Najcesce koris¢eni AOP-i su: UV/Og,
O3/H;0,, UVIH,0, UV/Os/H,0, Fe?*IH,0,  UVIFe*/H,0, UVITIO,, elektricna
praznjenja...

Medu ovim procesima, fotokataliticki procesi pokazuju veliki potencijal u tretmanu
otpadnih voda. Katalizatori na bazi TiO, pokazali su se kao vrlo efikasni, dovode do potpune
mineralizacije gotovo svih organskih zagadivaca, ¢ak i onih vrlo rezistentnih. Ovi katalizatori
nisu toksi¢ni, a degradacioni proizvodi (voda, ugljen-dioksid i mineralne kiseline) nisu Stetni,

tako da su ekoloski prihvatljivi. Velika prednost fotokatalitickog tretmana je moguénost

1
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primene u ambijentalnim uslovima, tj. na atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi, bez
dodataka oksidacionih sredstava (Augugliaro et al., 2010). Nedostatak TiO, kao
fotokatalizatora je §to apsorbuje UV opseg Suncevog spektra (talasne duzine manje od 388
nm), §to ¢ini samo 4-6 % od ukupnog zracenja. Ovaj problem je prevaziden dopiranjem TiO;
razli¢itim heteroatomima, §to omogucava aktivnost kataliazatora i u vidljivoj oblasti (Choi et
al., 1994). Ovako modifikovani katalizatori, kao izvor energije koriste Sunéevo svetlo, tako
da su vrlo ekonomié¢ni. Takode, hemijski su vrlo inertni, nerastvorni u vodi, pa se mogu
reciklirati.

Cilj ove disertacije je sinteza dopiranih TiO, Kkatalizatora sa unapredenim
fotokatalitickim osobinama. Katalizatori su pripremljeni hidrotermalnom metodom
potpomognutom mikrotalasima i1 okarakterisani  pomocu tehnika: XRD (rendgenska
strukturna analiza), SEM (skeniraju¢a elektronska mikroskopija), N, fizisorpcija na 77 K i
DRS (difuzna refleksiona spektroskopija). Fotokataliticka aktivnost katalizatora je procenjena
na osnovu dekolorizacije reaktivne tekstilne boje Reactive Blue 52 pomocu lampe sa
SunCevim spektrom zracenja. Efikasnost dekolorizacije (%) je merena UV-VIS
spektrofotometrijskom tehnikom.

Sintetisan je TiO, katalizator kodopiran jonima La i V i ispitan uticaj koli¢ine oba
dopanta na fotokataliticku aktivnost. Odredena je optimalna koli¢ina katalizatora i kinetika
dekolorizacije. FotokatalitiCka efikasnost najaktivnijeg kodopiranog TiO, katalizatora je
uporedena sa komercijalno dostupnim TiO, Degussa P25, ispitana je brzina njegove
sedimentacije i moguénost reciklaze nakon pet katalitickih ciklusa.

U drugom delu rada ispitana je moguénost primene TiO, katalizatora dopiranog
jonima Fe u heterogenom foto-Fentonskom procesu. Ispitan je uticaj koli¢ine dopanta i
inicijalne vrednosti pH rastvora boje na efikasnost dekolorizacije. Odredena je optimalna
koli¢ina katalizatora, ispitan uticaj koncentracije boje i H,O, na efikasnost dekolorizacije.
Takode je ispitana zavisnost otpuStanja Fe jona iz katalizatora u rastvor od pH vrednosti
rastvora. Ispitana je i degradacija 4-hlorfenola pri optimalnim uslovima, kako bi se potvrdila
mogucénost degradacije bezbojnog zagadivaca i1 na ovaj nacin pokazalo da ekscitacija
molekula boje nije osnovni mehanizam, ve¢ i ekscitacija samog katalizatora. Stepen

degradacije 4-hlorfenola prac¢en je HPLC-DAD tehnikom.
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2. OPSTI DEO

2.1. Osnovni principi fotokatalize

Fotokataliza se definiSe kao promena brzine reakcije ili njeno pokretanje pod dejstvom
svetlosti u prisusutvu supstanci koje se nazivaju fotokatalizatorima. Fotokatalizatori su
supstance koje se, apsorbujuci svetlost, aktiviraju i stupaju u reakcije sa reaktantima. Dakle,
svetlost u ovom slucaju nema ulogu katalizatora, ve¢ predstavlja izvor energije, koji aktivira
katalizator. Najces¢e se kao fotokatalizatori koriste poluprovodnicki materijali, uglavnom
oksidi metala.

Kada svetlost odgovarajuce energije (talasne duzine) intereaguje sa poluprovodnikom,
ona izaziva kretanje elektrona iz valentne u provodnu zonu. Da bi doslo do fotoekscitacije,
foton svetlosti (hv) mora da ima istu ili ve¢u energiju od energetskog procepa poluprovodnika
(Eg), koji predstavlja energetsku razliku izmedu provodne i valentne zone. Kao rezultat
fotoekscitacije nastaje par naelektrisanja Supljina (h*yg)/elektron (e'cg), $to omogucéava da

dode do lanc¢anih oksido-redukcionih reakcija.
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Slika 1. Potencijali valentne i provodne zone za odabrane poluprovodnicke materijale

(Gratzel, 2001)



2. Opsti deo

Na Slici 1 date su vrednosti energetskog procepa i polozaja valentnih i provodnih traka
za najceSée koriSene poluprovodnike u fotokatalizi. Medu svim navedenim
poluprovodnicima TiO; je najviSe kori$¢en u oblasti fotokatalize zbog svojih osobina kao §to

su netoksi¢nost, visoka aktivnost, stabilnost i pristupacna cena.

2.2. Fotokataliticka aktivnost titanijum-dioksida: istorijski osvrt

Titanijum-dioksid u obliku praha se koristio kao pigment za bojenje od davnina.
Njegova fotokataliticka dejstva uocena su jo§ pocCetkom dvadesetog veka. Na primer,
Doodeve je 1938. godine (Doodeve et al., 1938) prijavio fotodekolorizaciju boje pomocéu
TiO,. Objavljeno je nastajanje reaktivnih oksidacionih vrsta na povrsini TiO, pod dejstvom
UV zracenja, koje dovode do dekolorizacije. Uoceno je da se TiO, sam ne menja u
fotoreakciji, ali jo§ uvek nije koriS¢en termin fotokatalizator, ve¢ se nazivao
fotosenzitizatorom. Mashio i Kato su objavili seriju izvestaja 1956. godine pod nazivom
»Autooksidacija pomocu TiO; kao katalizatora” (Mashio, Kato, 1956). Oni su dispergovali
TiO; u prahu u razliite organske rastvarace, kao §to su alkohol i ugljovodonici, i izlagali
suspenzije UV zrafenju. Uocili su autooksidaciju rastvara€a i istovremeno stvaranje HO».
Ve¢ tada, oni su poredili fotokatalitiCku aktivnost razli¢itih komercijalno dostupnih TiO,
prahova. Medutim, u to vreme, fotokataliticka mo¢ TiO; je privukla paznju samo malog broja
naucnika.

Sezdesetih godina Fujishima poé¢inje da istrazuje fotoelektrolizu vode. On je prvi put
demonstrirao moguc¢nost solarne fotoelektrolize, pri ¢emu je kao elektroda koriSéena
elektroda od ¢istog titanijum-dioksida, a kao kontra elektroda platinska elektroda (Fujishima,
Honda, 1972). Kada se povrSina titanijum-dioksidne elektrode ozra¢i zraenjem talasne
duZzine krace od energetskog procepa TiO, (oko 415 nm), dolazi do reakcije oksidacije na
ovoj elektrodi, pri ¢emu nastaje kiseonik, a na platinskoj elektrodi do redukcije, pri ¢emu se
oslobada vodonik. Ovim je pokazano da se moze postici dekompozicija vode samo
upotrebom UV zrafenja, bez primene spoljnog izvora napona. U to vreme je doSlo do
iznenadnog porasta cene sirove nafte i ovaj period je poznat kao ,,naftna kriza”. Samim tim je
poraslo interesovanje za ovaj izveStaj I brojne studije na ovu temu su objavljene u
sedamdesetim godinama.

Fotokataliticka dekompozicija vode je intezivno proucavana i u suspenzijama titanijum-

dioksida, ali uglavnom bezuspesno. Kawai i Sakata su otkrili 1980. godine (Kawai, Sakata,
4
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1980) zasto fotoliza vode nije moguca u sistemu sa praskastim titanijum-dioksidom. Oni su
zakljucili da nastali gasovi Hy 1 O, mogu da se rekombinuju i ponovo daju molekul vode, jer
se mesta nastanka oba gasa nalaze suvise blizu. Da bi resili ovaj problem, dodali su organska
jedinjenja vodenoj suspenziji platinizovanog titanijum-dioksida. U ovom slucaju, na Pt
mestima nastaje gasoviti H,, a organska jedinjenja se oksiduju umesto vode na TiO, povrsini.
Tako je na primer u prisustvu etanola, produkcija H, iznenadujuce efikasna, sa kvantnim
prinosom od vise od 50%.

Ipak, iako je efikasnost reakcije visoka, TiO, moze da apsorbuje samo UV deo
Suncevog spektra, a to je samo oko 4-6 % od ukupnog zracenja. Stoga, TiO, kao osnova
tehnologije za proizvodnju H, nije perspektivna. Takode, i neki drugi materijali kao $to su
CdS i CdSe su razmatrani za istu primenu, ali njihova efikasnost i stabilnost su se pokazale
jo§ znatno nize od TiO,. Tako je krajem osamdesetih godina entuzijazam naucnika za
proizvodnju H; polako nestao.

Istraziva¢i su nakon toga poceli sve viSe da istrazuju upotrebu TiO, kao
fotokatalizatora za degradacije zagadivaca. Prvi rad na ovu temu objavljuju Frank i Bard
1977. godine (Frank, Bard, 1977), u kome opisuju degradaciju cijanida u vodenoj suspenziji
TiO,. Osamdesetih godina oblast detoksikacije vazduha i vode pomocu TiO, postaje sve
aktuelnija. Postavlja se pitanje problema odvajanja katalizatora iz suspenzije i kasnih
osamdesetih poc¢inju da se razvijaju metode za njegovu imobilizaciju. Ipak, sve do devedestih

godina tehnologija nije dovoljno razvijena za $iru upotrebu u industriji.
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Ti0O, (Augugliaro et al., 2010)
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Devedesetih godina istrazivanja su fokusirana na modifikacije TiO, kako bi se resio
problem male iskoris¢enosti Sunéevog spektra. To se uglavnom postize dopiranjem TiO;
razli¢itim heteroatomima (Choi et al., 1994) i povrsinskim modifikacijama (Linsebigler et al.,
1995). TiO; pocinje da se primenjuje i za uniStavanje bakterija na povrSini razli¢itih supstrata,
kao i u kontaminiranoj vodi i vazduhu (Sunada et al., 1998). Tako se spektar novih podrucja
upotrebe fotokatalitickih materijala prosSiruje i na zatvorene prostore koji zahtevaju posebnu
higijenu, kao $to su bolnice, zdravstvene ustanove, predskolske i $kolske ustanove, itd. Ovo
ukazuje na mogucnost znaCajnog smanjenja troskova ¢iS¢enja i upotrebe dezinfekcionih
sredstava, uz kvalitetniju zastitu.

Koliko se interes za heterogene fotokataliticke procese pomocu TiO, povecao u
poslednjih deset godina, kako u nauci, tako i u industriji, moze se videti sa Slike 2. U ovom
periodu naucna saznanja o TiO; su se pretvorila u tehnolosku oblast i1 stvorila ¢itavu novu

industriju, sa velikim brojem primena.

2.3. Osnovne karakteristike TiO,

U prirodi se TiO, javlja u pet kristalnih modifikacija: anatas, rutil, brukit,
monoklini¢na i ortorombi¢na modifikacija, pri ¢emu su poslednje dve modifikacije izuzetno
retke i pronadene su u kraterima vulkana u Nemackoj (Teh, Mohamed, 2011). Rutil je
najstabilnija faza TiO,, dok su anatas i brukit metastabilne faze. Metastabilne strukture su
stabilne na normalnom pritisku i temperaturi, ali prelaze u rutil zagrevanjem iznad ~600°C.
Zareni rutilni TiO, je naroéito stabilan, potpuno je nerastvoran u vodi, a takode je nerastvoran
ili slabo rastvoran u koncentrovanim kiselinama.

U sve tri forme Ti** joni su koordinovani za $est O atoma, formirajuci TiOg Oktaedre.
lako je osnova sve tri forme oktaedar TiOg, one se medusobno razlikuju jer su osnovne
jedinice drugacije prostorno rasporedene. Kod anatasa oktaedarske strukture dele uglove, a
kod rutila dele ivice, daju¢i u oba slucaja tetragonalnu strukturu. Kod brukita oktaedri dele

medusobno i ivice i uglove, dajuci ortorombi¢nu strukturu (Slika 3).
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Slika 3. Kristalne strukture TiO,: a) anatas, b) rutil i c) brukit

U fotokatalitickim reakcijama najzastupljenije su anatasna i rutilna forma. Njihove
osnovne karakteristike su date u Tabeli 1. Rastojanje Ti-O veze kod rutila iznosi 0,195 - 0,198
nm, a kod anatasa 0,194 - 0,197 nm, dok je rastojanje O-O veze za rutil i anatas isto, 0,243
nm. Razlike u strukturi reSetke rutila i anatasa uslovljavaju razli¢ite gustine i samim tim uticu
na vrednosti energetskog procepa kod pomenutih faza: rutil 3,0 eV i anatas 3,2 eV (Pelaez et
al., 2012).

Tabela 1. Fizicke i strukturne osobine anatasa i rutila (Pelaez et al., 2012)

Osobine Anatas Rutil
Molarna masa (g/mol) 79,88 79,88
Tacka topljenja (°C) 1825 1825
Tacka kljucanja (°C) 2500-3000 2500-3000
Apsorpcija svetlosti (nm) <390 <415
Indeks refrakcije 2,55 2,75
Dielektri¢na konstanta 31 114
Kristalna struktura Tetragonalna Tetragonalna
Konstante resetke (nm) a=3,78 a=4,59
c=9,52 c=2,96
Gustina (g/cm®) 3,79 413
Duzina Ti-O veze (hm) 0,194 0,195
0,197 0,198
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U poredenju sa brukitom i rutilom, anatas pokazuje najbolju fotokataliticku aktivnost u
razgradnji organskih i neorganskih jedinjenja Stetnih za okolinu. lako se zna da sve tri faze
imaju razliitu fotokataliticku aktivnost, razlozi za ovu pojavu jo$ nisu u potpunosti
razjasnjeni. Jedan od mogucih razloga je razlika u energetskim strukturama anatasa i rutila.
Kod obe kristalne faze pozicija valentne zone (VB — eng. valence band) je duboka, pri cemu
pozitivne Supljine pokazuju veliku oksidativnu mo¢ (Slika 4). Medutim, potencijal provodne
zone (CB — eng. conduction band) je negativniji kod anatasa nego kod rutila, pa dolazi lakse

do redukcije kiseonika i samim tim do smanjenja brzine rekombinacije.

Rutil

Anatas

Slika 4. Provodne i valentne zone anatasa i rutila (Hurum et al., 2006)

Novija istrazivanja medutim, ukazuju da kombinacija faza anatasa i rutila doprinosi
vecoj fotokataliti¢koj aktivnosti. Zbog razli¢itih potencijala provodnih zona rutila i anatasa,
dolazi do boljeg razdvajanja fotogenerisanih elektrona i pozitivnih Supljina, Smanjujuci brzinu

rekombinacije (Hurum et al., 2006).

2.4. Razlicite primene TiO,

TiO; je danas jedan od najSire primenjenih metalnih oksida zahvaljujuéi svojim
jedinstvenim fizickim, hemijskim i opti¢kim osobinama. Nasao je brojne primene u industriji
i neprekidno se vrSe dalja istrazivanja za pronalazak novih primena (Slika 5). Zahvaljujuéi

visokom indeksu prelamanja, u upotrebi je kao pigment i sacinjava c¢ak 60% od globalne
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proizvodnje pigmenata. TiO; se takode upotrebljava u proizvodnji papira, porcelana, plastike i
emajla. U kozmetici se upotrebljava kao zastitni faktor od negativnog Suncevog zracenja, a u
industriji hrane kao aditiv. TiO, igra vaznu ulogu kao biokompatibilni materijal u izradi
kostanih implanta. Takode je osnova tehnologije protiv magljenja stakla. Do zamagljenja
stakla 1 ogledala dolazi kada se para ohladi na ovim povrSinama i pri tome nastaju kapljice
vode. Medutim, na izrazito hidrofilnim povr§inama, kakva je povrSina TiO; kada se izlozi
svetlu, ne dolazi do formiranja kapljica. Umesto toga, dolazi do formiranja tankog

uniformnog filma vode na povrs$ini i upravo ovaj film sprecava magljenje (Hashimoto et al.,
2005).
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Slika 5. Razli¢ite primene TiO (Augugliaro et al., 2010)

Medu svim primenama TiO,, poslednjih godina su u fokusu istrazivanja primene koje

se zasnivaju na njegovim fotoelektrohemijskim osobinama (Tabela 2). Najvaznije medu njima
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su fotokataliticko preciS¢avanje vode i1 vazduha, samociste¢e i samosteriliSu¢e povrsine i

proizvodnja vodonika fotodekompozicijom vode.

Tabela 2. Odabrane primene TiO, koje se zasnivaju na njegovim fotoelektrohemijskim
osobinama (Radecka et al., 2006; Hoffmann et al., 1995; Fujishima, 2000)

Osobina

Kategorija

Primena

Fotokataliticko preciS¢avanje
otpadnih voda

Fotoelektrohemijska
dekompozicija vode

Samocistece povrsine

PreciS¢avanje vazduha

Anti-tumor terapija

Dezinfekcija

Pijaca voda

Ostalo

Proizvodnja vodonika

Materijali za stambene i

poslovne prostore

Sistemi za osvetljavanje

Materijal za puteve
Ostalo

PreciS¢avanje vazduha u
zatvorenom prostoru
PreciS¢avanje vazduha u
spoljasnjem prostoru
Terapija karcinoma

Bolnice

Ostalo

Recna voda, podzemne vode,
rezervoari za skladiStenje
Kanalizaciona voda i otpadna
voda iz industrije

Gorivo za automobile, gorivo
za energetski sektor, za
farmaceutsku i industriju
hrane

Spoljasnje plocice, namestaj,
komponenete za kuhinje i
kupatila, spoljasnje fasade,
roletne za prozore

Papir za abazure za unutrasnje
lampe, prevlaka na staklu
lampi na autoputu

Zidovi tunela, saobracajni
znaci, reflektori

Prevlake za tkanine u bolnici,
materijali za Satore

Klima uredaji sa dodatnim
fotokatalizatorom za
preciS¢avanje vazduha
Beton za auto-puteve, zidovi
tunela spoljasnji zidovi
stambenih objekata

Razlicite vrste karcinoma

Plocice za zidove i podove u
operacionim salama, prevlake
za katetere i medicinske
uniforme

Javni toaleti

10
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2.5. Heterogena TiO, fotokataliza

Proces fotokataliticke reakcije (Slika 6) se odigrava u slede¢im koracima (Herrmann,
2012):

e Prenos reaktanata iz mase fluida do povrsine katalizatora medufaznom difuzijom. Izmedu
mase fluida i medufazne povrSine se javlja gradijent koncentracije zbog potrosnje
reaktanata i nastajanja proizvoda na povrsini katalizatora;

e Reakcija u adsorbovanoj fazi:

a) Apsorpcija fotona na povrsini fotokatalizatora;

b) Formiranje fotogenerisanih elektrona 1 pozitivnih Supljina, nastajanje parova

elektron/supljina;

c¢) Fizicka adsorpcija ili hemisorpcija barem jednog od reaktanata na aktivnom centru, pri

¢emu dolazi do kidanja medumolekulskih veza i stvaranja veze sa aktivnim centrom na

povrsini katalizatora;

d) Reakcija na povrsini fotokatalizatora, nastajanje prelaznih (aktiviranih) kompleksa, kao i

konac¢nih proizvoda;

e Desorpcija finalnog proizvoda sa povrSine fotokatalizatora. Kako bi se mogao obnoviti
ciklus delovanja fotokatalizatora, proizvodi se moraju desorbovati sa povrSine i na taj
nacin osloboditi aktivne centre i omoguciti adsorpciju novih molekula reaktanata;

e Prenos proizvoda s povrSine katalizatora u masu fluida medufaznom difuzijom.

Navedene faze su dosta uopStene i jedina razlika izmedu heterogene katalize i
heterogene fotokatalize jeste korak aktivacije katalizatora. Aktivacija fotokatalizatora
zapocinje apsorpcijom fotona. Energetski procep (Ey) anatasa iznosi 3,2 eV, a 3,0 eV rutila,
Sto odgovara energiji fotona iz UV oblasti. Apsorpcija fotona dovodi do ekscitacije elektrona

(e'ce) U provodnu zonu i istovremenog stvaranja pozitivne Supljine u valentnoj traci (h*vg).
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Slika 6. Proces fotokataliticke reakcije (Herrmann, 2010)

Proces stvaranja para Supljina (h*yg)/elektron (e'cg) moze se prikazati:

v +
TiO, - e cg+h vs

Sudbina fotogenerisanog para elektron/Supljina moze biti

razli¢ita. Nastala

naelektrisanja se mogu rekombinovati uz oslobadanje toplote ili mogu migrirati na povrSinu

katalizatora gde ucestvuju u oksido-redukcionim reakcijama:

TiOy(h'yg + € cg) —TiO; + toplota
TiOZ(h+VB) + Hzoad — T102 + HOe- + HJr
TiOz(e-CB) + 02 — TiOz + 02"

U reakcijama mogu ucestvovati 1 elektroni 1 pozitivne Supljine, pri ¢emu elektroni

ucestvuju u reakcijama redukcije, a Supljine u reakcijama oksidacije na povrsini

fotokatalizatora. Pozitivne Supljine u reakciji sa adsorbovanim molekulom vode daju veoma
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reaktivne hidroksilne radikale, a elektroni reagujuéi sa molekulom kiseonika daju super-oksid

anjon radikal (O2¢). Nastali super-oksid anjon radikal potom ucestvuje dalje u reakcijama:

0, + H'— HO,e
O,¢ +3HOz* — HO*+30,+H,O +¢
2HO,* — 0O, + H;0,
H,0; +TiOx(e’'cg) — TiO,+HO™ + HO-

Iz gore navedenih reakcija moze se videti da super-oksid anjon radikal daje
hidroksilne radikale preko formiranog hidroperoksid radikala (HO,¢) i vodonik-peroksida. Svi
formirani reaktivni oksidanti mogu reagovati sa organskim molekulima, ali je reakcija
formiranja hidroksilnih radikala najpozeljnija, zbog njihove visoke reaktivnosti. Ukupna

reakcija oksidacije molekula organskog zagadiva¢a moze se predstaviti (Slika 7):

_ TiO/ho o
Molekul zagadivaca —— Intermedijeri — CO,+H,O

Rekombinacija formiranog para naelektrisanja je nepozeljna  jer dovodi do
neefikasnosti procesa i do neiskori$¢enosti energije koja je dobijena od fotona. Stoga se
rekombinacija smatra kao jedan od glavnih ogranicavajué¢ih faktora efikasnosti

fotokatalitickog procesa (Saravan et al., 2009; Puma et al., 2008; de Lasa et al., 2005).

Boja * 0,

Vldljuvo />_\
zracenje H*

0y —> HOOe — H,0,
Bo,a TR L s |

Ultraljublcasto
zracenje HQOe

VB
©)

H,0 HOe
ili OH-

Slika 7 . Mehanizam fotokataliticke rerakcije
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2.5.1. Hidroksilni radikal - najvaznija oksidaciona vrsta u fotokatalitickim procesima

Najznacajnija vrsta za fotokatalitiCke procese degradacije zagadivaca jeste hidroksilni
radikal. Hidroksilni radikal je neselektivni oksidans sa visokim oksidacionim potencijalom
(Tabela 3). Dovodi do potpune mineralizacije, oksidacije do CO; i H,0, veéine organskih

molekula koji su prisutni u otpadnoj vodi.

Tabela 3. Standardni oksidacioni potencijali nekih oksidacionih sredstava u kiseloj sredini
(Vanysek, 2002)

Oksidaciono sredstvo Standardni potencijal (V, prema NHE)
Fluor (F2) 3,03
Hidroksilni radikali ((OH) 2,80
Atomski kiseonik 2,42
Ozon (03) 2,07
Vodonik-peroksid (H,0,) 1,77
Kalijum-permaganat (KMnQy,) 1,67
Hipobromna kiselina (HBrO) 1,59
Hlor-dioksid (CIOy) 1,50
Hipohlorna kiselina (HCIO) 1,49
Hlor (Cly) 1,36
Brom (Br») 1,09

Vreme poluraspada hidroksilnog radikala iznosi oko 10 sekundi (Sies, 1993). Vrlo
kratko vreme poluzivota i visoka reaktivnost uticu na nacin njegove primene. Ne moZe da se
skladisti i mora da se generise in situ kada je to potrebno.

Hidroksilni radikal ima elektrofilnu prirodu i njegove reakcije sa organskim
molekulima su toliko brze da su uglavnom kontrolisane brzinom difuzije (Sonntag, 2006).
Takode, u prirodi je svuda prisutan kao prelazna vrsta i vrlo je vazan uzrok brojnih ljudskih

bolesti ili poremecaja i procesa starenja (Knight, 1998).
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2.5.2. Ispitivanje kinetike fotokataliticke reakcije - Langmuir-Hinshelwood model

U fotokatalitickim procesima upotreba odgovarajuceg izvora svetlosti omogucava
nastajanje parova Supljina (h*vg)/elektron (e'cg), koji imaju kljuénu ulogu u mehanizmu
fotokataliticke reakcije. Pozitivna Supljina reaguje sa adsorbovanim molekulom zagadivaca na
povrsini katalizatora, pri ¢emu dolazi do formiranja reaktivnog radikala, klju¢nog za dalji tok
reakcije (Kuriechen et al., 2011; Baran et al., 2008). Za objaSnjavanje mehanizma
fotokataliticke reakcije, uglavnom se primenjuje Langmuir-Hinshelwood-ov kineti¢ki model.
Ovaj model se uspesno primenjuje za teCne i gasovite Sisteme degradacije organskih
zagadivaca na povrsini TiO; u prisustvu kiseonika. Model objasnjava kinetiku reakcije koja se
odvija izmedu adsorbovanih vrsta, slobodnih radikala i adsorbovanog supstrata.

Langmuir-Hinshelwood kineti¢ki model zasniva se na pretpostavci da je brzina same
kataliti¢ke reakcije ograni¢avajuci faktor u brzini ukupnog kataliticCkog procesa, odnosno da
se reakcija odigrava u kinetickom, a ne u difuzionom rezimu. U reakcionom putu
fotokataliticke reakcije, adsorpcija reaktanata na povrsini katalizatora (fizi¢ka ili hemijska) je
nezaobilazna faza u svakom katalitickom ciklusu. Druga bitna pretpostavka ovog modela da
je da u reakciji ucestvuju samo adsorbovane vrste, odnosno jedan ili viSe reaktanata koji su
adsorbovani na povrsini katalizatora. Model, takode, obuhvata i polazne pretpostavke
Langmuirove adsorpcione izoterme:

e Adsorpciona povrsina je uniformna (svi adsorpcioni centri su iste jacine);

e Nema interakcija izmedu adsorbovanih molekula;

e Adsorbovani molekuli se ne kre¢u po povrsini adsorbenta;,

e Adsorpcija se odigrava samo u jednom sloju (monoslojna);

e U sistemu je uspostavljena dinamic¢ka ravnoteza, uz izjednacenje brzina adsorpcije i
desorpcije, Fags= Ides -

Stepen prekrivenosti povrSine, 6, definiSe se kao udeo povrSine koji je u datim
uslovima prekriven adsorbovanim reaktantima u odnosu na ukupnu raspolozivu adsorpcionu
povrsinu (vrednost se krece od 0 za Cistu povrSinu do 1 za povrSinu na kojoj su zauzeti svi
raspolozivi adsorpcioni centri).

Prema Langmuir-Hinshelwood-ovom modelu, brzina fotokataliticke reakcije, r, je
proporcionalna stepenu prekrivenosti povrsine fotokatalizatora adsorbovanim reaktantom A,

Oa, koji se moze dalje izraziti primenom Langmuirove adsorpcione izoterme:
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KAC
=k = —aA
14+KACa
KACa
0= —o
1+KACa

gde k konstanta brzine heterogene kataliticke reakcije, Ka konstanta ravnoteze adsorpcije
reaktanta A, Ca koncentracija reaktanta A u okolnoj reakcionoj fazi (Herrmann, 2010) .
Prema Van t’Hoff-ovom zakonu konstanta adsorpcije zavisi od temperature, T, gde 4AH

predstavlja entalpiju adsorpcije:

Ka = (Ka) exp (— AR—;I)

Postoje dva grani¢na slucaja u primeni Langmuir-Hinshelwood-ovog kineti¢ckog
modela:
a) slucaj izrazito jake adsorpcije reaktanta, kada je koncentracija reaktanta visoka i kada je
povrsina u potpunosti prekrivena reaktantom A, C = Cmax, 6 — 1 i/ili kada konstanta
ravnoteze ima izrazito veliku vrednost, Ka >> 1. Izraz za brzinu reakcije u tom slu¢aju dobija
oblik:

r=Kk

Reakcija je nultog reda, a brzina reakcije ne zavisi od koncentracije reaktanta u
okolnoj reakcionoj fazi.
b) sluc¢aj veoma slabe adsorpcije, kada je koncentracija reaktanta veoma mala, C <<< Cmax,
O — 0, i/ili je vrednost konstante ravnoteze adsorpcije mala, Ka << 1. U tom slu¢aju ova
jednacina poprima oblik:

ZKACAﬂr:kKACA:kpCA

Izraz za brzinu reakcije tada poprima oblik karakteristican za reakcije pseudo-prvog
reda, kp je konstanta brzine pseudo-prvog reda, a brzina reakcije je direktno proporcionalna
koncentraciji reaktanta u okolnoj reakcionoj fazi.

Prethodni izrazi izvedeni su za monomolekulsku reakciju koja se odigrava na
aktivnom centru katalizatora, uz dodatnu pretpostavku da se produkti reakcije ne adsorbuju na
istom centru i time ne uticu na ukupnu brzinu reakcije, ali je primenom ovog modela moguce
obuhvatiti i ovakve slucajeve (konkurentna adsorpcija produkata reakcije). Takode, na osnovu

usvojenih pretpostavki Langmuir-Hinshelwood-ovog modela moguée je izvesti i izraze za
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bimolekulsku reakciju koja prati ovaj mehanizam, kada su oba reaktanta adsorbovana na
povrsini katalizatora. Shema Langmuir-Hinshelwood-ovog procesa je prikazana na Slici 8.
Kao sto je ve¢ napomenuto, ovaj model predlaze reakciju pozitivnih Supljina sa adsorbovanim
molekulom organske boje (B) i nekim drugim adsorbovanim komponentama (A) na povrsini
fotokatalizatora (S) nakon ¢ega dolazi do stvaranja proizvoda ili rekombinacije pozitivnih

Supljina i elektrona (Augugliaro et al., 2010).

"‘ Q\ Proizvod
\/

B - A
e’ o

Slika 8. Graficki prikaz Langmuir-Hinshelwood-ovog modela (Augugliaro et al., 2010)

2.5.3. Uticaj razli¢itih parametara na fotokatalicku reakciju

Kinetika fotokataliti¢kih reakcija zavisi od pet fizi¢kih parametara (Herrmann, 2012).
Uticaj svakog od njih je predstavljen na Slici 9, a to su: masa katalizatora, talasna duZina
upadnog zraCenja, inicijalna koncentracija reaktanta, temperatura i svetlosni fluks.

Zavisnost brzine reakcije od mase katalizatora je prikazana na Slici 9 (A). Zapaza se
da je brzina fotokatalitiCke reakcije proporcionalna masi katalizatora dok se ne postigne
konstantna vrednost, plato, usled potpune iskoris¢enosti fotona. Aktivnost katalizatora ili

brzina reakcije je proporcionalna ukupnom broju aktivnih centara, n;, na povrsini katalizatora:

Nt = mM X SgeT X ds

gde je Sget specificna povrSina, a ds gustina aktivnih centara.

Prema literaturnim navodima, povecanje fotokataliticke aktivnosti se primecuje kada
je kolicina upotrebljenog fotokatalizatora u intervalu 400-1000 mg/l  (Grzechulska,
Morawski, 2002). Daljim povecanjem koli¢ine katalizatora, dolazi do stvaranja platoa ili do
blagog smanjenja brzine reakcije. Ovo se moze objasniti ¢injenicom da se sa povecanjem

koncentracije katalizatora povecava 1 povrSina koja ucestvuje u reakcijama, ali nakon
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optimalne vrednosti dalje povecanje nema pozitivan efekat na brzinu, jer su svi dostupni

fotoni svetla ve¢ iskoris¢eni (Herrmann, 2012).

r4(A) r {(B)

=
8
m

Eq )
T m Y )s
r HC)
r=k|KC/(1+KC)]
» - >
G goec 20c T
r A(E)
Rx® Rx@m
i
!
!
i
: »d

Slika 9. Uticaj razli¢itih parametara na brzinu fotokataliti¢kih reakcija, r , (A) masa
katalizatora m, (B) talasna duzina 4, (C) po¢etna koncentracija reaktanata Cy, (D) temperatura
T, (E) svetlosni fluks @ (Herrmann, 2012)

Dijagram na Slici 9 (B) predstavlja krivu zavisnosti brzine reakcije od talasne duzine
svetlosti, koja se utvrduje upotrebom monohromatske svetlosti. Pomoc¢u prikazane zavisnosti
se moze utvrditi energetski procep katalizatora.

Zavisnost brzine reakcije od pocetne koncentracije supstrata je prikazana na Slici 9
(C). Koncentracija supstrata (organske boje) je od vitalnog znac¢aja za brzinu fotokataliticke

reakcije (Hermann, 1999). Brzina reakcije se povecava sa povecanjem pocetne koncentracije
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molekula boje. Medutim, ukoliko se koncentracija organskih molekula poveca iznad
odredenog nivoa, dolazi do smanjenja brzine fotokataliticke degradacije. Brzina reakcije
zavisi od verovatno¢e formiranja HOe radikala na povrSini katalizatora i od verovatnoce
njegove reakcije sa molekulom organske boje. Ukoliko se poc¢etna koncentracija organske
boje poveca, veéa je verovatnoca reakcije izmedu molekula zagadivaca i oksidujuéeg agensa,
Sto dovodi do povecanja brzine reakcije razgradnje. Medutim, efikasnost opada ukoliko se
dalje povecava pocetna koncentracija supstrata, jer pri visokim koncentracijama dolazi do
smanjenja koli¢ine nastalog HO< na povrs$ini katalizatora usled prekrivanja aktivnih centara
jonima boje. Takode, poveéanje koncentracije boje, vodi do povecanja broja fotona koje
apsorbuju molekuli zagadivac¢a i samim tim se smanjuje broj fotona koji stize do povrsine
katalizatora (Konstantinou, Albanis, 2011).

Zavisnost brzine reakcije od temperature je predstavljena preko Arrhenius-ove
zavisnosti, Slika 9 (D), medutim treba napomenuti da samo konstanta adsorpcije direktno
zavisi od temperature T prema van’t Hoff' —ovom zakonu. Konstanta brzine fotokataliticke
reakcije, k, ne zavisi od temperature usled procesa fotoaktivacije:

ok
oT
Eksperimentalno dobijena kriva se kvalitativno moZe opisati na sledec¢i na¢in: posto je

0

adsorpcija spontan i egzoterman proces, niske temperature ubrzavaju adsorpciju pri ¢emu se
povecava 1 adsorpcija reakcionih proizvoda, koji se ponaSaju kao inhibitori, pa je ukupan
efekat smanjenje brzine reakcije. Sa druge strane, viSe temperature negativno uti¢u na proces
adsorpcije reaktanata, pa takode dolazi do smanjenja brzine.

Poslednji dijagram, Slika 9 (E), predstavlja zavisnost brzine reakcije od svetlosnog
fluksa, @, izvora zracenja (W/m?). Brzina reakcije je proporcionalna sa svetlosnim fluksom
pri manjim vrednostima do isprekidane linije, nakon koje brzina reakcije postaje
proporcionalna korenu svetlosnog fluksa (Hermann, 1999):

r < o
Visoke vrednosti svetlosnog fluksa povecavaju koncentraciju fotogenerisanih elektrona i

pozitivnih Supljina u velikoj meri, i kao posledica dolazi i do povecanja brzine rekombinacije:

e +h" — N + energija (N-neutralni centar)

R=kr[e] [n] =kr[eT?
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S obzirom da je rekombinacija naelektrisanja egzoterman proces, visoka vrednost
svetlosnog fluksa moze dovesti do povecanja temperature katalizatora. Kao $to je prethodno
naglaSeno, poviSena temperatura negativno uti¢e na proces adsorpcije reaktanata pri ¢emu se
usporava i zaustavlja reakcija (Hermann, 2012).

Tako se uticaj intenziteta svetlosti na kinetiku fotokatalitickog procesa moze podeliti
na tri faze (Ollis et al., 1991):

e Pri malim intenzitetima svetlosti (0-20 mW/cm?), brzina fotokatalititke reakcije ¢e se
linearno povecavati sa povecanjem intenziteta svetlosti (prvi red reakcije);

e Pri srednjim jatinama intenziteta svetlosti (iznad 25 mW/cm?), brzina fotokataliticke
reakcije ¢e zavisiti od korena intenziteta svetlosti;

e Pri visokim intenzitetima svetolsti, brzina ne zavisi od intenziteta svetlosti.
2.5.4. Parametri efikasnosti fotokatalitickog sistema
2.5.4.1. Kvantni prinos
Kvantni prinos, QY, se definiSe kao odnos dve veli¢ine: brzine reakcije, r (broj
molekula reaktanta koji su ucestvovali u reakciji u sekundi) i fotonskog fluksa upadne

svetlosti, ¢ (broj fotona u sekundi koje apsorbuje povrsina katalizatora) (Hermann, 1999):

broj izreagovalih molekula [mol
Y= 2

(vreme) x (povrsina) s m

broj apsorbovanih fotona [einstein

2

(vreme) x (povrsina) s m

r  broj izreagovalih molekula
(0] broj apsorbovanih fotona

Postoji opsta saglasnost da se kvantni prinos koristi kao najpogodniji parametar za
izrazavanje efikasnosti fotokatalizatora. Ostali parametri koji su u upotrebi za izrazavanje
efikasnosti (kao Sto su vreme potrebno da se postigne odredeni procenat degradacije, brzina
degradacije, vreme poluzivota model jedinjenja...) veoma zavise od eksperimentalnih uslova,

tako da ih je tesko primenjivati za poredenje razliitih fotokatalitiCkih sistema. Vazno je
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naglasiti da ni kvantni prinos nije apsolutni parametar, jer i brzina reakcije i apsorpcija fotona
zavise od eksperimentalnih uslova. Brzina reakcije zavisi od intenziteta zracenja, koli¢ine
katalizatora, prirode i koncentracije molekula supstrata, koncentracije rastvorenog kiseonika...
Apsorpcija fotona zavisi od geometrije fotoreaktora, udaljenosti od izvora zracenja,
aglomeracije Cestica...

Stoga ta¢no odredena vrednost kvantnog prinosa zahteva pazljivu procenu broja fotona
koje apsorbuje fotokatalizator u reaktoru. Cak i ako je fotoreaktor standardizovan, tesko je
odrediti tacan broj apsorbovanih fotona zbog refleksije i1 rasejanja, do kojih dolazi zbog
prisustva Cestica katalizatora. Uticaj rasejanja svetlosti u suspenziji moze biti vrlo znacajan, i
prema nekim merenjima, moze da iznosi ¢ak od 20 do 80% od ukupnog broja fotona. Metode
zasnovane na hemijskoj aktinometriji imaju ogranicenu primenu, jer one daju samo ukupan
broj fotona koji ulaze u reaktor, ne uzimajuéi u obzir gubitke zbog rasejanja. Stavise, povriina
fotokatalizatora je visoko reflektivna tako da vrlo lako dolazi do rasejanja upadne svetlosti.
Kako bi se izbegle poteSskoc¢e u odredivanju broja apsorbovanih fotona i s obzirom da je broj
fotona koji ulaze u reaktor parametar koji se znatno lakSe odreduje, istrazivaci Cesto
upotrebljavaju takozvani prividni kvantni prinos ili fotonsku efikasnost (§) kao parametar u
fotokatalitickim procesima (Augugliaro et al., 2010).

Fotonska efikasnost se definiSe kao odnos broaj molekula koji u€estvuju u reakcijama
1 broja fotona, na datoj talasnoj duZini, koji ulaze u reaktor (ravni paralelni zidovi celije).
Tako fotonska efikasnost moze da se odredi kao odnos pocetne brzine degradacije supstrata i
broja upadnih fotona, koji se odreduje hemijskom aktinometrijom (Serpone, Salinaro, 1999).
U literaturi se vrlo Cesto pogresno upotrebljava terminologija i ovako odredena fotonska
efikasnost se oznaCava kao kvantni prinos, §to je netaéno. Do zablude dolazi jer se u
homogenoj katalizi kvantni prinos odreduje upravo hemijskom aktinometrijom, ali su u tom
slu¢aju efekti rasejanja svetlosti zanemarljivi.

Kako bi se izbegle greske prilikom poredenja fotonske efikasnosti za razlicite
katalazatore zbog upotrebe razli€itih reaktora i1 izvora svetlosti, uveden je pojam relativne
fotonske efikasnosti (¢r). Da bi se standardizovala efikasnost degradacije razli¢itih organskih
supstrata, Serpone i Salinaro (Serpone, Salinaro, 1999) predlazu da se svi rezultati prikazuju u
odnosu na rezultate dobijene pod istim uslovima za standardno jedinjenje i standardni
fotokatalizator. Degradacija fenola je predlozena kao standardni proces, a Degussa P25 kao

standardni fotokatalizator. Relativna fotonska efikasnost se odreduje prema jednaéini:
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broj izreagovalih molekula supstrata
broj fotona upadne svetlosti mol min"'/einstein min™
broj izreagovalih molekula fenola mol min/einstein min‘l]
broj fotona upadne svetlosti

¢r) =

broj izreagovalih molekula supstrata

¢r) =

broj izreagovalih molekula fenola

pri cemu su pocetne brzine za obe reakcije odredene pod identi¢nim uslovima.

Iz jednacCine se vidi da kada je fotonska efikasnost odredena za test jedinjenje i za
standardno jedinjenje (fenol) pod identicnim uslovima, ne postoji potreba za
eksperimentalnim odredivanjem broja fotona. Stavise, ako je kvantni prinos za standardni
proces odreden ispravno, oderedivanjem relativne fotonske efikasnosti moze se do¢i i do
vrednosti za kvantni prinos za dati proces.

Ovaj parametar za poredenje efikasnosti fotokatalizatora ima prednost zbog
jednostavnosti i na ovaj nacin se prevazilaze sve teSko¢e kao S§to su odredivanje broja

apsorbovanih fotona, upotreba razli€itih izvora svetlosti, razli¢ite geometrije reaktora...

2.5.4.2. Fotohemijski termodinamicki faktor efikasnosti

Serrano i de Lasa (Serrano, de Lasa, 1997) prvi uvode pojam fotohemijskog
termodinamickog faktora efikasnosti (PTEF- eng. Photochemical thermodynamic efficiency
factor), kojim se procenjuju performanse fotokatalitickog sistema na termodinamic¢koj osnovi.
U fotokatalitiCkom reaktoru koji sadrzi katalizator ozracen svetloscu, jedan deo svetlosti koji
emituje lampa apsorbuje povrsina katalizatora, Qaps. Jedan deo ove apsorbovane energije se
koristi za formiranje hidroksilnih radikala HOe, Qyorisno, dOK Se jedan deo energije rasipa u
vidu toplote i/ili tro$i na takozvane parazitske reakcije. Znacaj Qaps I Qkorisno Z& €fikasnost

¢itavog procesa se izraZzava preko bezdimenzionog parametra, PTEF:

Qkorisno

PTEF =
Qaps

Uzimaju¢i u obzir da katalizator Kkoristi Qorisno €nergiju da proizvede hidroksilne

radikale, izraz za PTEF moze da se transformise:
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Trad AHrad W

PTEF =
Qaps

gde rq predstavlja brzinu formiranja hidroksilnih radikala po jedinici mase katalizatora, AH;.q
entalpiju formiranja hidroksilnih radikala i W masu katalizatora.

PTEF je funkcija brzine i entalpije formiranja hidroksilnih radikala. Entalpiju
formiranja su odredili Serrano i de Lasa (Serrano, Lasa, 1997) u vodenom rastvoru, polazeéi
od molekula vode i rastvorenog kiseonika i ona iznosi 94,6 kJ mol™. Sto se tide vrednosti Ty,
uzimajuc¢i u obzir da je hidroksilni radikal vrlo reaktivna vrsta, moze se pretpostaviti da je
brzina formiranja radikala jednaka brzini njegove potrosnje u reakciji sa adsorbovanim
molekulima zagadivaca i nastalih intermedijera. Na samom pocetku fotokonverzije, na
povrsini katalizatora su adsorbovani samo molekuli zagadiva¢a i samo oni reaguju sa
hidroksilnim radikalima. U ovim uslovima moze se smatrati da je brzina potroSnje

hidroksilnih radikala jednaka brzini nestanka zagadivaca, tako da vazi slede¢a jednacina:

I'rad rozag
Orad 19zag

gde rozag predstavlja brzinu nestanka molekula zagadivaca za vreme t=0 (veli¢ina koja se meri
direktno), a 9w 1 9., predstavljaju stehiometrijske koeficijente hidroksilnih radikala i
zagadivaca u njihovoj reakciji. PTEF parametar se povecava sa povecanjem pocetne brzine
degradacije zagadivaca, odnosno povecanjem njegove pocetne koncentracije. Pokretacka sila
za degradaciju zagadivaca jeste adsorpcija na povrsini katalizatora, tako da vrednost PTEF
zavisi od prekrivenosti povrSine. Ako prekrivenost povrSine izrazimo podeono, njena
maksimalna vrednost je jedan. U tom slucaju PTEF ima maksimalnu vrednost i ova vrednost

zavisi od osobina zagadivaca, kao i od reaktora. PTEF  zavisi od prinosa:

PTEF . = (PO max T|rad

gde @°max predstavlja maksimalan broj fotona koje apsorbuje povrSina katalizatora i Mrad
frakciju fotona cija je energija iskoriS¢ena za formiranje hidroksilnih radikala. PTEFm.x kao
produkt dva parametra daje ocenu energetske efikasnosti fotoreakcionog sistema. PTEF je
bezdimenziona veli¢ina 1 Siroko je primenljiva, pokriva razli¢ite kineticke modele 1 odgovara

razli¢itim sistemima, kako homogenim, tako i heterogenim.
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2.5.4.3. TehnoloSki parametri

Preduslov koji mora da ispunjava bilo koji tehnoloski proces za precis¢avanje vode
jeste mogucnost uklanjanja zagadivaca, kao i pretvaranje ukupnog organskog ugljenika u
neorganski. Oksidacioni procesi moraju obezbediti potpunu mineralizaciju, kako bi i
zagadiva¢ 1 produkti oksidacije nastali tokom procesa bili degradirani. Kada je ovaj
preduslov zadovoljen, prilikom odabira tehnologije jo§ neki faktori moraju da se razmatraju,
kao Sto su ekonomski aspekt, razliciti propisi, standardi kvaliteta, operacije (odrzavanje,
kontrola, bezbednost) i fleksibilnost za promene ili poveéanje obima... lako su svi ovi faktori
bitni, ekonomski aspekt je najceS¢e presudan. PosSto se u fotokatalitiCkim procesima kao
pokreta¢ koristi zracenje, kako bi se izrazila ekonomska isplativost procesa kombinuju se
utrosak elektri¢ne energije lampe i efikasnost uklanjanja zagadivaca. Na ovaj nacdin se za
fiksnu zapreminu zagadene vode dobija vrednost efikasnosti sistema kao funkcija primenjene
energije (Daneshvar et al., 2005).

Predlozene su dve veli¢ine za izrazavanje energetske efikasnosti, jedna odgovara
visokim, a druga niskim koncentracijama zagadivaca u vodi. EEM (EEM- eng. Electric
energy per mass) se definiSe kao elektricna energija potrebna za degradaciju jedinice mase
zagadivaca u vodenom rastvoru. Ovaj parametar se primenjuje kada su koncentracije
zagadivaca visoke, jer pri tim uslovima reakcije degradacija su nultog reda i brzina uklanjanja
zagadivaca je direktno proporcionalna upotrebljenoj elektri¢noj energiji.

EEM vrednost moze da se izracuna prema sledec¢oj jednacini:

EEM = Pt
V M (Gi-Cy)
gde je P elektri¢na snaga lampe, t je vreme potrebno da se postigne zeljeni stepen degradacije,
V je zapremina tretiranog rastvora, M je molarna masa supstrata i C; i Ci su inicijalna i
kona¢na koncentracija zagadivaca. efikasnost sistema je veca Sto je EEM vrednost niza
(Augugliaro et al., 2010).

Druga definisana veli¢ina za izrazavanje energetske efikasnosti sistema je EEO (EEO
- eng. Electric energy per order), koja predstavlja broj kWh elektricne energije potrebnih da se
smanji koncentracija zagadivaca u jedinici zapremine rastvora za jednu jedinicu veli¢ine
(90%). Ova veli¢ina se koristi za niske koncentracije zagadivaca, jer je pri tim uslovima

koli¢ina elektricne energije potrebna da smanji koncentraciju zagadivaca za jednu jedinicu
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veli¢ine nezavisna od koncentracije. Pri niskim koncentracijama, degradaciona reakcija je
uglavnom reakcija prvog reda, tako da je vreme potrebno za degradaciju potpuno nezavisno
od inicijalne koncentracije.

EEO vrednost za jedan fotokataliticki sistem se racuna prema sledecoj jednacini:

Pt Pt _Pt

EEO =

Ci. Ci v
VlOglo(@) VlOglO(m)

gde su veli¢ine P, t, V, Ci 1 Ck definisane kao i u prethodnoj jednacini. Za reakcije prvog reda
vazi:
In (g) = 2,3026 lOglo <9> = k1t
Ck Ck

gde je k; konstanta za reakciju prvog reda degradacije zagadivaca. Vreme potrebno da se

pocetna koncentracija zagadivaca smanji za 90% je:

[ 2306
=

Tako se izraz za EEO moze dalje transformisati:

2,306 P

EEO =
© Vi

daju¢i na ovaj naCin parametar koji se lako moze izracunati na osnovu reakcione kinetike i
kWh elektri¢ne energije potrebnih da se koncentracija zagadivaca smanji za jedan red veliCine
(Augugliaro et al., 2010).

Vrednosti EEO parametra su niske za efikasne procese, ukazujuéi da je potrebno malo
energije da bi se postigla zeljena degradacija zagadivaca. Ipak, EEO je parametar baziran
samo na energetskim zahtevima lampe i ne uzima u obzir efikasnost transformacije elektricne
u iskoriS¢enu energiju, zracenje koje apsorbuju zidovi reaktora... Takode, de Lasa i saradnici
(Lasa et al., 2005) navode da ovaj parametar nije bezdimenzioni, kao $to to zahteva

termodinamika, da vazi samo za reakcije degradacije prvog reda i da posmatra samo
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degradaciju polaznog zagadivaca, a pritom se zanemaruje degradacija stabilnih intermedijera,
¢ime se fotokataliticka efikasnost ne procenjuje na pravi nacin.

Kako bi se uzela u obzir i degradacija intermedijera, predloZen je jo$ jedan parametar
za izrazavanje energetske ecfikasnosti (Hermann, 1999), EED (EED - eng. Energetic

efficiency of degradation). Ova veli€ina se definiSe kao:

ppm degradiranog organskog ugljenika u tretiranom rastvoru

EED =
kWh iskoris¢enih u procesu

U industrijskoj primeni, EEO, EEM i EED su vrlo korisni parametri za poredenje

ekonomskog aspekta razlicitih procesa.
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2.6. Metode pripreme praskastog TiO,

Kao $to se moglo videti iz prethodnog poglavlja, ekonomski aspekt pri odabiru
tehnologije za preciS¢avanje vode je uglavnom presudan. Zato se danas pronalaze nacini za
unapredenje fotokatalitickih osobina TiO,: morfoloskim modifikacijama, kao S§to su
povecanje specificne povrsine ili poroznosti samim nac¢inom sinteze materijala, ili hemijskim
modifikacijama, dopiranjem heteroatomima ili povrSinskim modifikacijama. lako dobijanje
TiO, koji je aktivan pod vidljivim svetlom zahteva hemijsku modifikaciju, fotokataliticka
aktivnost katalizatora moze biti znacajno unapredena kontrolisanjem njegove morfologije u
procesu sinteze.

Mnoge metode se primenjuju za dobijanje praskastog TiO,. Neke od najvaznijih su
sol-gel metoda, sol metod, sinteza sa micelama i inverznim micelama, hidrotermalna,
solvotermalna, elektrohemijska, ultrazvuéna, mikrotalasna metoda... Za fotokataliti¢ku
primenu, uglavnom je pozeljno da TiO, bude u obliku anatasa ili rutila. Nacin sinteze je vrlo

bitan, jer moze da uti¢e na dobijanje odgovarajuce faze, kao i zeljene morfologije materijala.

2.6.1. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda je Siroko primenjivana metoda sinteze razli¢itih keramickih materijala.
U tipi¢nom sol-gel procesu, koloidna suspenzija, sol, se formira hidrolizom i kondenzacijom
prekursora. Zatim sledi termalni tretman na poviSenim temperaturama, ¢ime se podstice
polimerizacija i stvaranje slozene, trodimenzionalne mreze, kako bi se dobile Cestice velike
specificne povrSine. Kao prekursor se najceS¢e koristi neorganska so datog metala ili
organsko jedinjenje koje sadrzi metal, kao §to je na primer metalni alkoksid. Sol je stabilan
zahvaljuju¢i van der Waals-ovim i Coulomb-ovim odbojnim silama medu vrlo malim
¢esticama sola, na koje zbog njihove veli€ine sila gravitacije deluje zanemarljivo. Kompletna
polimerizacija 1 gubitak rastvarac¢a vode do transformacije te¢nog sola u ¢vrsti gel. Vlazni gel
je visoko porozan i u svojim porama zadrzava molekule rastvaraca, a dalje ocvr§¢ava
susenjem i pe¢enjem. Tako je na ovaj nac¢in moguce dobiti visoko porozne materijale (Chen,
Mao, 2007).
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2.6.1.1. Mehanizam sol-gel procesa

Opsti mehanizam ovog procesa je baziran na rastu metalnog okso-polimera u
rastvaracu. Mehanizam se odvija u dva koraka:

1. Prvi korak - hidroliza alkoksi grupe:

O
/ \ + RO M » HO——M + ROH
H H

Hidroliza titanijum-alkoksida se odvija preko reakcije nukleofilne supstitucije. Kada
se nukleofil, kao $to je molekul vode, doda alkoksidu, dolazi do brze egzotermne reakcije.
Ova reakcija uklju€uje transfer protona sa molekula vode na alkoksidnu grupu. Protonovana
grupa potom odlazi kao molekul alkohola (Sanchez et al., 1988).

2. Drigi korak — kondenzacija:

Reakcijama polikondenzacije se zavr$ava sol-gel proces. Kondenzacija moze da se
odvija kroz alkoksolaciju ili oksolaciju. U oba procesa dolazi do stvaranja kiseoni¢nog mosta
izmedu dva atoma metala (M-O-M), ali se odlazece grupe razlikuju. Tokom alkoksolacije,
jedan delimi¢no hidrolizovan molekul metalnog alkoksida i nehidrolizovani molekul se

kombinuju, a kiseoni¢ni most se formira izmedu dva atoma metala, dok je alkohol odlazeca

grupa.

OR TR TR TR
RO——Ti—0OH + RO 'Il'i OR = RO 'Iii O '||'i OR + R—0OH
OR CR CR OR

U procesu oksolacije dva delimi¢no hidrolizovana molekula metalnog alkoksida se

kombinuju preko kiseoni¢nog mosta, ali je u ovom slu¢aju voda odlaze¢a grupa .

COR OR OR OR

RO=——Ti=——0H + HO=——Tj=——OR —# RQ——Ti——0——Ti——OR + H——0OH

OR OR OR OR

Elektrofilnost metala, ja¢ina upotrebljenog nukleofila i stabilnost odlazeée grupe imaju
uticaj na termodinamiku reakcija hidrolize i kondenzacije. Kako bi se bolje razumeo

mehanizam, Sanchez i saradnici (Sanchez et al., 1988) koriste ,,model parcijalnog
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naelektrisanja”, koji se zasniva na elektronegativnosti. Na osnovu ovog modela se izraCunava
distribucija naelektrisanja oko atoma koji su ukljuc¢eni u reakcije. Odreduje se 6i za svaki
atom Xi u datom molekulu. Pokazalo se da su hidroliza, alkoksolacija i oksolacija
favorizovane kada je & (O) << 0, 8 (M) >> 01 6 (H20) ili 6 (ROH) > 0. Izra¢unavanja su
pokazala da je glavni mehanizam kondenzacije alkoksolacija za Ti(OEt)s. Protonovanje
etoksidne grupe daje pozitivniju odlazecu grupu (6 (EtOH) = 0,02) nego protonovanje
hidroksilne grupe (6 (HOH) = - 0,25). Stoga je alkoksolacija termodinamicki povoljnija u
odnosu na oksolaciju u toku kondenzacije [Tiz(OEt)s(OH).]. Ovi rezultati ukazuju da je
alkoksolacija glavni mehanizam za sve titanijumske alkokside.

Prelazni metali su izrazeno elektropozitivni. Sanchez i saradnici (Sanchez et al., 1988)
su izracunali parcijalna naelektrisanja & (M) 0,61 za Ti(OPr)4 i 0,63 za Ti(OEt),, u poredenju
sa 6 (M) od 0,32 za Si(OEt);. Ove vrednosti pomazu u objasnjenju brzina hidrolize i
kondenzacije ovih alkoksida. Jasno je da su reakcije znatno brze za Ti(OR)4nego za Si(OR)a.

Upotrebljeni rastvara¢ takode ima uticaj na reakcionu Kinetiku. Pravilnim odabirom
rastvaraca moze se kontrolisati kinetika reakcija. Kundu i Ganguli (Kundu, Ganguli, 1986) su
pokazali kako odabir rastvara¢a moze da utiCe na tok sol-gel procesa. Rastvaranjem Zr(OPr),
u polarnom izopropanolu dolazi do brzog formiranja precipitata, ali kada se umesto
izopropanola upotrebi nepolarni cikloheksan kao rastvarac, dolazi do formiranja homogenog
gela. Kada se upotrebi cikloheksan, hidroliza je spora i dolazi do formiranja kiseoni¢nih
mostova i polimernih lanaca. Sa izopropanolom, hidroliza je suviSe brza, §to dovodi do
formiranja precipitata.

Kinetika hidrolize i kondenzacije zavisi i od organskog liganda. Brzina hidrolize se
smanjuje sa povecanjem duzine alkil lanca liganda. Ovo je uglavnom posledica sternih
efekata. Livage i saradnici (Livage et al., 1988) su ukazali na jo§ jedan faktor; sa povecanjem
duzine alkil lanca dolazi do smanjenja parcijalnog naelektrisanja &(Ti) i 6(H), Sto takode
doprinosi sporijoj kinetici. Cak i pri blagim uslovima hidrolize, u slu¢ajevima sa kra¢im alkil
nizom liganda kao S§to je Et ili Pr, dolazi do brze precipitacije, dok se dobija stabilan sol sa
butoksidnom grupom (Boyd, 1951). Uoceno je da su inicijalni proizvodi kondenzacije
oligomerne vrste koje se zatim agregiraju u formu gela ili precipitata. Veli¢ina tih oligomera
zavisi od duzine alkil niza (R), do formiranja manjih oligomera dolazi u slu¢ajevima duzeg
alkil niza. Ova alkil grupa takode uti¢e na morfologiju (veliCinu Cestice 1 specificnu povrSinu)
i kristalizaciju dobijenog gela. Ovo je verovatno zbog uticaja na veli¢inu i strukturu primarnih
oligomernih blokova (Brinker, Scherer, 1990).
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2.6.1.2. Uticaj koli¢ine vode u sol-gel procesu

Bessekhouad i saradnici (Bessekhouad et al., 2003) su ispitivali utucaj koli¢ine vode
na sol-gel proces i na strukturu krajnjeg proizvoda. Kada je sadrzaj vode mali, hidroliza je
spora i visak titanijum-alkoksida u rastvaracu favorizuje stvaranje Ti-O-Ti lanaca kroz
reakcije alkoksolacije. Posto je svaki atom Ti vezan za Cetiri atoma Kiseonika, dolazi do
stvaranja trodimenzionalne, sloZzene mreze sa gustim pakovanjem.

Za umerene koli¢ine vode, brza hidroliza favorizuje stvaranje Ti(OH)4 I smanjuje se
doprinos alkoksolacije. Takode, visak vode sprec¢ava stvaranje slozenih Ti-O-Ti lanaca kroz
oksolaciju, jer se ravnoteza pomera ka stvaranju Ti-OH vrsta. Kao rezultat toga, nastaje ,,lose”
pakovanje Cestica, male specifi¢ne povrsine, zbog nedovoljne razvijenosti polimerne mreze.

U prisustvu velikog viska vode, dolazi do koordinovanja molekula vode za Ti(OH),
(solvatacioni fenomen), i ova reaktivna vrsta moze da doprinese stvaranju Ti-O-Ti lanaca.
Stoga, i na ovaj nadin nastaje gusto pakovana struktura iz dobro razvijenog
trodimenzionalnog gela. lako visak vode favorizuje nastanak Ti-OH vrste, u velikom visku
vode formirana Ti-O"H, vrsta je veoma reaktivna i brzo se kondenzuje sa drugim Ti-OH
dajuci vodu ili alkohol. Koli¢ina vode koja se koristi u postupku nastanka gela je jedan od
odlucujuéih faktor za mehanizam kojim ¢e se odvijati geliranje. Kao posledica toga, koli¢ina

aktivnih mesta na materijalu je odredena koli¢inom vode koja je koriS¢ena u ovoj fazi.
2.6.1.3. Uticaj kiselina i baza na mehanizam sol-gel procesa
Inicijalna pH vrednost rastvora ima veliki uticaj na reakcije hidrolize i kondenzacije,

kao i na strukturu finalnog proizvoda. U kiselo katalizovanoj hidrolizi, alkoksi grupe su

protonovane, $to ih ¢ini boljim odlaze¢im grupama, pa se hidroliza ubrzava.
H

M—OR + H* —» *M—0 + H,0

Mehanizam kondenzacije zavisi od lakoc¢e protonovanja razli¢itih alkoksidnih grupa.
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OR OR OR 0

0 Ti=—0OR - HO=———Ti=——Q=— -+ 0 Tim— Q= oo 0 Ti=—0=—
OR OR OR OR
(A) (B) (C) (D)

Lakoca protonovanja opada u slede¢em nizu, A > B > C > D, zbog ¢ega u kiselo
katalizovanoj kondenzaciji pre dolazi do reakcije na kraju lanca, nego u sredini, pa nastaju
dugi, nerazgranati lanci. Kombinacija kisele sredine i male vrednosti odnosa voda:alkoksid,
rezultira nastajanjem sola. Pri visokim koncentracijama kiseline, reakcije kondenzacije su
suviSe spore (Livage et al., 1988).

U baznim uslovima, dolazi do stvaranja snaznog nukleofila deprotonovanjem hidrokso
liganda, Ti-OH«<Ti-O + H", ravnoteZa se ovim uslovima pomera nedesno. Brzina hidrolize
Ti(OBu)4 je sporija u baznim nego u Kiselim ili neutralnim uslovima. Reakcija hidrolize
postaje termodinamicki nepovoljnija jer nukleofilni dodatak OH™ smanjuje parcijalno
pozitivno naelektrisanje na metalu. Dok je reakcija hidrolize sporija u baznim uslovima,
dolazi do ubrzanja reakcija kondenzacije. Suprotno od reaktivnosti u kiselim uslovima, u
ovom slucaju opada reaktivnost u nizu D > C > B > A. Stoga, do reakcija pre dolazi u sredini
lanaca nego na krajevima, pa dolazi do formiranja sloZene, razgranate mreze i lako dolazi do

stvaranja precipitata (Kallala et al., 1992).

2.6.1.4. Uticaj hemijskih modifikacija na sol-gel proces

Brzina reakcija hidrolize i kondenzacije lako moze da se kontrolise u sol-gel sintezi.
Hemijske modifikacije titanijum-alkoksida mogu da uspore reakcije, omogucavajuci na ovaj
nacin razvoj polimernih lanaca. Modifikacije najce$¢e podrazumevaju nukleofilne
supstitucije. Na ovaj nacin nastaje novi prekursor, u reakciji nukleofilnog agensa (XOH) sa

metalnim alkoksidom:

XOH + M(OR)z — M(OR)z-Xx(OX)X + XROH

Kinetika hidrolize i kondenzacije modifikovanog prekursora zavisi od stabilnosti
liganda koji sluzi za modifikaciju. Uglavnom, prvo su alkoksidni ligandi, koji su manje
elektronegativni, odlazec¢e grupe u hidrolizi. Modifikujuéi ligand, koji je elektronegativniji, ¢e

se zadrZati u molekulu tokom procesa hidrolize i bi¢e uklonjen tokom kondenzacije. Stabilni
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modifikujuéi ligandi izazivaju smanjenje brzine kondenzacije i stvaranje manje razgranatog
proizvoda. Samim tim dolazi do gelacije, a ne do brzog stvaranja precipitata (Brinker,
Scherer, 1990).

Siréetna kiselina se najcesce koristi za modifikacije titanijum-alkoksida. Reakcija sa

sircetnom kiselinom vodi do formiranja metalnog alkokso-acetata.

1

/\
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Slika 10. Predlozena struktura titanijum-alkoksida modifikovanog sir¢etnom kiselinom

(Livage, 1989)

3

Livage i saradnici (Livage et al., 1989) su odredili strukturu i ponaSanje
modifikovanog alkoksida. Ti(OPri)4 se sastoji od monomernih jedinica i Ti ima koordinacioni
broj, N=4. Dodatkom sir¢etne kiseline dolazi do egzotermne reakcije. Koordinacioni broj Ti
se povecava na 6. Dolazi do vezivanja HOAC za Ti, a predloZena struktura je prikazana na
Slici 10. Modifikovani prekursor se sastoji od dimera koji sadrzi slobodne OPri ligande,
ligande u mostu i dva CH3COO" liganda. Prvenstveno dolazi do hidrolize alkoksidnih OPri
liganda, dok acetatni ligandi ostaju vezani za Ti i kroz ve¢i deo kondenzacionog procesa.
Posto acetatni ligandi nisu hidrolizovani, oni odreduju put kondenzacije, tako da odreduju
formiranje linearnih polimera sastavljenih od oktaedara koji dele ivice. Formiranje ovakvih

oktaedara stabilizuje anatasnu formu TiO, (Nguyen et al., 2005).
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2.6.1.5. Uticaj starenja gela, suSenja i pecenja na osobine TiO;

Period izmedu formiranja gela i suSenja je poznat kao starenje, kroz koji se nastavljaju
procesi hidrolize i kondenzacije. Starenje gela moze da se odvija na sobnoj ili poviSenoj
temperaturi. Ovaj korak ima veoma vaznu ulogu u formiranju Cestica, jer se u toku ovog
procesa mogu promeniti fizicke osobine gela, kao rezultat ponovnog rastvaranja,
polimerizacije i precipitacije ¢estica. Brojne studije su pokazale da amorfni TiO, gel kristalise
u anatasnu fazu kroz proces starenja (®Seo et al., 2001; °Seo et al., 2001).

Formirani gel, koji sadrzi molekule rastvaraca, mora da se susi kako bi se rastvarac
uklonio. U toku ove faze dolazi do kontrakcije zapremine gela, jer se stvaraju nove M-O-M
veze, koje zauzimaju manje prostora nego dve M-OH grupe iz kojih se formiraju (Slika 11),
tako da dolazi do kontrakcije gela usled dalje kondenzacije. Kondenzacija se nastavlja sve
dok je mreza dovoljno fleksibilna i obezbeduje dovoljno priblizavanje lanaca. U toku ovog
procesa dolazi do izbacivanja molekula rastvaraca (Brinker, Scherer, 1990). U jednom
trenutku, mreza postaje suviSe kruta za dalje kontrakcije i u ovoj kriti¢noj tacki reakcije
kondenzacije staju. Upravo ova kriti¢na tacka odreduje zapreminu pora, njihovu veli¢inu 1

specifi¢nu povrsinu gela.

Slika 11. Kontrakcije zapremine gela usled kondenzacije susednih M-OH grupa (Brinker,
Scherer, 1990)
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Poslednji korak u sol-gel procesu za dobijanje praskastog, kristalnog TiO, jeste
pecenje na razli¢itim temperaturama, kako bi suvi gel presao u oblik kristalnog materijala. U
toku ovog procesa dolazi do sledecih reakcija:

e Desorpcija fizicki adsorbovanog rastvaraca i molekula vode sa zidova mikropora

(100-200 °C);

e Dekompozicija zaostalih organskih molekula do CO, (300-500 °C);
e Kolaps manjih pora (400-500 °C);

e Kolaps vecih pora (700-900 °C);

e Reakcije polikondenzacije (100-700 °C).
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Slika 12. XRD refleksije TiO, pre i posle kalcinacije (Inagaki et al., 2001)

Kao $to je u odeljku 2.3. ve¢ navedeno, TiO, se javlja u tri kristalne modifikacije:
anatas, rutil i brukit. Za primenu u fotokatalitickim procesima najpozeljniji je anatas, koji
pokazuje najvecu aktivnost. Rutil je najstabilnija forma, dok su anatas i brukit metastabilne

modifikacije i prelaze u rutil na viSim temperaturama. U obe kristalne strukture osnovna
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jedinica su TiOg oktaedri, kod rutila su ti oktaedri rasporedeni u ravne lance, a kod anatasa u
cik-cak lance. Jasno je iz njihove strukture da fazni prelaz zahteva reorganizaciju strukture.
Na poviSenim temperaturama dolazi do pucanja dve Ti-O veze od Sest, ¢ime se omogucava
preuredenje Ti-O oktaedara, dobijaju se oktaedri manje zapremine rutilne faze.

U literaturi se najceS¢e pojavljuje podatak da do fazne transformacije dolazi na
temperaturama izmedu 600-700 °C. Temperatura fazne transformacije anatas-rutil zavisi od
brojnih faktora: veli¢ine Cestica, oblika Cestica, specificne povrSine, brzine zagrevanja,
necistoca... Ukoliko su male veliCine Cestica i velike vrednosti specificne povrsine, povecava

se temperatura fazne transformacije, ¢ak i do 900°C (Inagaki et al., 2001) (Slika 12).

2.6.2. Hidrotermalna sinteza

Hidrotermalna sinteza se izvodi u autoklavu, u teflonskom ili ¢elicnom sudu, pri cemu
se kontroli$u pritisak i/ili temperatura. Na ovaj nac¢in moze da se postigne temperatura visa od
taCke kljucanja vode, dostizu¢i pritisak zasi¢enja vodene pare. Temperatura i koli¢ina rastvora
odreduju pritisak koji se postize. To je metod koji se Siroko primenjuje za pripremu TiO,
nanocestica, koje se dobijaju kroz hidrotermalni tretman peptizovanog precipitata
titanijumovog prekursora sa vodom. Hidrotermalni tretman je veoma koristan za kontrolu
veli¢ine 1 morfologije Cestica, kristalne faze i povrSinskih osobina, kroz sastav rastvora,
reakcionu temperaturu, pritisak, osobine rastvaraca, aditive i vreme tretmana (Carp et al.,
2004).

Precipitat dobijen klasisicnim sol-gel procesom je amorfan 1 zahteva pecenje na
visokim temperaturama da bi doSlo do kristalizacije. Na visokim temperaturama uglavnom
dolazi do nepozeljne aglomeracije Cestica i fazne transformacije. Hidrotermalni tretman
precipitata predstavlja alternativu za sintezu kristalnog TiO, na nizim temperaturama.
Materijali dobijeni na ovaj nacin imaju vecu stabilnost prema faznoj transformaciji (Seck,
2013). Do danas nije u potpunosti razjasnjeno iz kog razloga materijali dobijeni na ovaj na¢in
pokazuju toliko razli¢itu stabilnost od onih dobijenih termalnim starenjem u sol-gel procesu.
Tokom starenja u hidrotermalnom procesu, amorfni gel postepeno prelazi u kristalne cestice,
pri ¢emu se 1 dalje odigravaju reakcije hidrolize/polikondenzacije i strukturnog preuredenja.
Ovaj proces je znacajno drugaciji od procesa kristalizacije peCenjem, koji ukljuCuje brzu
termalnu transformaciju gela, pri ¢emu nisu sve reakcije zavrSene. Blaza hidrotermalna

sinteza je u stanju da dovede do nastanka bolje definisane strukture, sa manje
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necistoca/defekata, ukoliko se primene odgovaraju¢a temperatura i vreme , kako bi se
obezbedile kompletne sol-gel reakcije i kristalizacija. Takode, peCenje izaziva stvaranje
¢vrstih aglomerata, dok u hidrotermalnom tretmanu nastaju takozvani meki aglomerati.
Cestice su u Cvrstim aglomeratima gusto pakovane, $to verovatno olakSava faznu

transformaciju (Wang, Ying, 1999).

2.6.3. Hidrotermalna sinteza potpomognuta mikrotalasima

Dielektricni materijali mogu da se zagrevaju interakcijom sa visoko-frekventnim
elektromagnetnim talasima. Frekvencije koje se koriste u mikrotalasnom zagrevanju su u
opsegu 900-2450 MHz. Na nizim frekvencijama dolazi do zagrevanja preko jonskih
konstituenata, provodenjem struje. Na viSim frekvencijama apsorpcija energije je primarni
mehanizam, jer se molekuli sa permanentnim dipolima reorjentiSu pod uticajem
mikrotalasnog elektri¢nog polja. Ovaj mehanizam proisti¢e iz nesposobnosti polarizacije da
prati suviSe brze izmene elektriénog polja, tako da polarizacioni fazor zaostaje za
primenjenim elektricnim poljem. Ovim se obezbeduje da rezultiraju¢a struja ima komponentu
u fazi sa poljem, i stoga se energija rasipa u dielektricnom materijalu. Osnovne prednosti
primene mikrotalasa u industrijskim procesima su velika brzina grejanja i uniformnost
prenosa toplote.

Ovom metodom se znacajno skracuje vreme pripreme Kristalnog TiO, u odnosu na
klasi¢nu hidrotermalnu metodu. Corradi i saradnici (Corradi et al., 2005) su pripremali
nanocestice TiO, u vremenskom intervalu od 5 minuta do sat vremena primenom
mikrotalasnog zracenja. Za pripremu konvencionalnom hidrotermalnom metodom bilo im je

potrebno od sat vremena do ¢ak 32 sata.

2.6.4. Sonohemijska metoda

Primena ultrazvucnih talasa je veoma korisna u sintezi razli¢itih nanostrukturisanih
materijala. Hemijski efekat ultrazvuka ne proizilazi iz direktne interakcije sa reakcionim
vrstama. Citava oblast sonohemije proizilazi iz fenomena akustiéne kavitacije: formiranje,
rast i naglo pucanje mehuri¢a u rastvoru. Kavitacioni kolaps dovodi do intezivnog lokalnog
grejanja (~5000 K), visokog pritiska (~1000 atm) i ogromne brzine hladenja nakon lokalnog
zagrevanja (>10° K/s).
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Yu i saradnici (Yu et al., 2001) su primenili sonohemijski metod za pripremu visoko
fotoaktivnog TiO,. Dobijena je smesa anatasa 1 brukita hidrolizom titanijum-

tetraizopropoksida u Cistoj vodi ili u rastvoru 1:1 etanol:voda uz primenu ultrazvuka.

2.6.5. Solvotermalni metod

Solvotermalni metod je slican hidrotermalnom, jedino §to se umesto vode Koriste
organski rastvaraCi. Tako temperatura moze biti znacajno viSa nego u slucaju vodenih
rastvora, poSto postoji veliki izbor organskih rastvaraca sa visokim tackama kljucanja.
Solvotermalni metod ima bolju kontrolu nego hidrotermalni nad veli¢inom i oblikom
sintetisanih Gestica. Takode je ve¢a uniformnost i kristaliénost Gestica. Zeljene osobine Gestica
se postizu kroz kontrolau sastava sola, reakcione temperature, pritiska, osobina rastvaraca,
aditiva i vremena tretmana (Chen, Mao, 2007).

Na primer, u tipi¢noj proceduri Kim i saradnici (Kim et al., 2003) su mesali titanijum-
izopropoksid sa toluenom u razli¢itim masenim odnosima: 10/100, 20/100 i 30/100. Nakon tri
sata sinteze na 250 °C dobijen je nanokristalni TiO, uniformne anatasne strukture, sa
prose¢nom veli¢inom cestica ispod 20 nm. Prose¢na veli¢ina Cestica se povecavala sa
poveéanjem koliCine titanskog prekursora. Za masene odnose 5/100 i 40/100 ne mogu se
dobiti kristalne Cestice. Verovatno je za odnos 5/100 koli¢ina izopropoksida suvise mala i
potrebno je produZiti vreme tretmana da bi se dobile Cestice odgovarajuce veli€ine. U slu¢aju
smese 40/100, sinteza TiO, Cestica je verovatno ometena aglomeracijom prekursora, zbog

visoke koncentracije (Kim et al., 2003).

2.6.6. Mikroemulziona metoda

Molekuli surfaktanta dispergovani u sistemu koji sadrzi vodu i neki hidrofobni
rastvaraC, teze da formiraju agregate-micele, ukoliko koncentracija surfaktanta prede neku
kriticnu micelarnu koncentraciju (CMC - eng. Critical micelle concentration). U micelama su
hidrofobni ugljovodoni¢ni lanci okrenuti ka unutrasnjosti, a hidrofilne glave ka molekulima
rastvaraca. Inverzne micele nastaju u nevodenim sredinama, hidrofilne glave su okrenute ka
unutras$njosti micele, a hidrofobni repovi ka rastvaraCu. Inverzne micele se vrlo cesto

upotrebljavaju u sintezi TiO, nanomaterijala.
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Sol-gel emulzioni metod uspesno kombinuje prednosti sol-gel metode sa
mikroemulzionom tehnikom. Mikroemulziona tehnika je vrlo zanimljiva za sintezu TiO; jer
unutrasnjost micele moze da se iskoristi kao nanoreaktor i na taj nacin da se kontroliSe
veli¢ina i oblik Cestice, zbog njihove termodinamicke stabilnosti unutar micele. Procedura
najéesée ukljucuje dodavanje vodenog sola sa prekursorom (vodena faza), pri intenzivhom
mesanju nekom hidrofobnom rastvaracu (uljna faza), u kome je prethodno rastvoren
odgovaraju¢i surfaktant. Potom je potrebno izazvati precipitaciju ¢estica, povecanjem pH
pomoc¢u amonijum-hidroksida ili trietil-amina na primer, kao geliraju¢eg agensa (Zhou et
al.,2006).

Zhou i saradnici su sintetisali nano TiO, koriste¢i tetrabutil-titanat (Ti(OC4Hyg)4) kao
prekursor, cikloheksanol kao uljnu fazu, cetiltrimetilamonium-bromid (CTAB) kao surfaktant
i trietil-amin kao geliraju¢i agens. Pokazalo se da veliki uticaj na veli¢inu i oblik Cestice ima
koncentracija surfaktanta. Pri niskim koncentracijama, molekuli surfaktanta su slobodni u
rastvoru, tako da se ne mogu formirati fine nanocestice unutar micela. Ali kada koncentracija
dostigne CMC, molekuli pocinju da se organizuju u formu malih sfernih agregata, ¢ime se
obezbeduje nastanak sitnih Cestica unutar velikog broja nanoreaktora. Pri jo§ viSim
koncentracijama, sferne micele poc¢inju da se spajaju i organizuju u te¢ne kristalne faze:
heksagonalna, kubi¢na i lamelarna faza (Slika 13). Struktura ovih slozenih tec¢nih kristala
zavisi od koncentracije surfaktanta, ali i od temperature i prirode surfaktanta, kao Sto je
duzina alkil lanca. Nastale supramolekularne strukture mogu da sluze kao templati za sintezu

nano i mezoporoznih materijala, $to je vrlo korisno u sintezi katalizatora (Augustin, Hemar,

2009).
(a) (b) (c)

-
s

(e)
Slika 13. Slozene strukture micela: a) slobodni molekul surfaktanta sa polarnom glavom, b)

micela, ¢) heksagonalna faza, d) kubi¢na faza, ¢) lamelarna faza (Augustin, Hemar, 2009)
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Materijali pripremljeni ovom metodom imaju amorfnu strukturu i neophodno je
pecenje kako bi dobili kristalnu strukturu. Proces moze biti znacajno unapreden pecenjem u
prisustvu micela, jer se na ovaj nain se postize Zeljena kristalicnost na mnogo niZim

temperaturama, pa se izbegava aglomeracija (Chen, Mao, 2007).

2.6.7. Sol metod

Sol metod predstavlja nehidroliticki sol-gel proces i1 obi¢no ukljucuje reakciju
titanijum-hlorida sa razli¢itim molekulima koji su donori kiseonika, na primer metalni
alkoksidi ili organski etri:

TiXs + Ti(OR)s — 2TiO; + 4RX

TiX4 + 2ROR —TiO; + 4RX

Kondenzacija izmedu Ti-Cl i Ti-OR vodi do stvaranja Ti-O-Ti mostova. Alkoksidna
grupa moze da potiCe iz titanijum-alkoksida ili moze biti formirana in situ, reakcijom
titanijum-hlorida sa alkoholima ili etrima.

Trentler i saradnici (Trentler et al., 1999) su sintetisali TiO, brzim dodavanjem
alkoksida u zagrejan rastvor titanijumovog halogenida, izmesanog sa trioktilfosfin oksidom u
heptadekanu na 300°C, u atmosferi inertnog gasa i reakcije su zavrSene za svega 5 minuta. Za
seriju razli¢itih alkil supstituenta, metil, etil, izopropil i terc-butil, brzina reakcije se drasti¢no
povecava sa povecanjem grananja R grupe, dok veceg uticaja na prosecnu veli¢inu Cestica
nema. Razli¢ite X grupe imaju uticaj na veli¢inu Cestice, ali ne i na brzinu reakcije. Veca
nukleofilnost (odnosno veli¢ina) halogena, daje manje veli¢ine kristalita. Koli¢ina
pasivirajuceg agensa, trioktilfosfin oksida, uti¢e na brzinu reakcije. Reakcije u ¢istom agensu
su suvi$e spore, dok su reakcije u Cistom heptadekanu mnogo brze, dajuc¢i smesu brukita,

rutila 1 anatasa sa proseCnom veli¢inom cestice vece od 10 nm.

2.6.8. Sprej piroliza

Sprej piroliza se bazira na formiranju prekursorskog rastvora na bazi titanijumovih soli
ili alkoksida i na njegovom propustanju kroz generator aerosola, kako bi se formirale kapi

suspendovane u gasu. Dobijeni aerosol se zatim strujom noseceg gasa uvodi u reaktor, gde
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pod dejstvom odgovarajuceg izvora energije dolazi do razlaganja (dekompozicije) aerosola,
odnosno hemijske reakcije i formiranja finih prahova. Kod ove metode Cestica nastaje iz kapi
aerosola, ¢ime je obezbedena njena sfericna morfologija, dok je njena veliCina diktirana
veli¢inom kapi.

Kada se aerosol strujom noseceg gasa dovede u zonu dekompozicije (reakcionu zonu),
dolazi do transformacije kapi u Cesticu praha zahtevanog faznog sastava i morfologije. Za
oksidacione procese, kao struja noseceg gas se najcesce upotrebljava vazduh, dok potreba za
redukcionom ili inertnom atmosferom u procesu sinteze podrazumeva koriS¢enje gasova No,
H, i Ar. Protok gasa se podesava da bude reda veli¢ine nekoliko dm®min, §to uslovljava
velike brzine procesa i vreme zadrzavanja kapi/Cestice od nekoliko sekundi pri atmosferskom
pritisku.

Na ovaj nacin se proizvodi popularni komercijalno dostupni Degussa P25 TiO,. Kao
prekursor koristi se TiCls, pomocu sprej rasprsivaca se fino rasprSuje prekursor koji je nosen
gasom do tor¢ reaktora. Noseéi gas je smeSa Hy i O, tako da u tor¢u nastaje vodena para, koja

hidrolizuje prekursor (Augugliaro et al., 2010).

2.7. Imobilizacija TiO, na razli¢itim supstratima

Upotreba konvencionalnih praSkastih fotokatalizatora u tretmanu otpadnih voda ima
nedostatak jer zahteva konstantno meSanje tokom tretmana i odvajanje katalizatora iz
suspenzije na kraju procesa. Ponekad je ovo ozbiljan problem, jer je jedan od osnovnih
zahteva za visoku efikasnost katalizatora velika specificna povrSina, pa su Cestice suvise sitne,
Sto komplikuje proces separacije. Veoma je bitno da se nanocestice odvoje efikasno, zbog
njihovog potencijalnog $tetnog dejstva na bioloske sisteme. Do danas u literaturi ima vrlo
malo informacija o toksi¢nosti nanomaterijala i obi¢no se oni odnose na njihove efekte kada
se udiSu. Zbog njihove nanoveli¢ine 1 visoke specifitne povrSine, Cestice mogu lako da
intereaguju sa biloskim sistemima, izazivaju¢i veliku Stetu.

Liu i saradnici (Liu et al., 2009) su ispitivali potencijalnu toksicnost nano-anatasa TiO;
(5 nm) na miSeve, tako §to im je suspenzija ubrizgavana u abdominalnu duplju u roku od 14
dana. Oni su dosli do rezultata da se titanijum akumulirao u organima prema slede¢em
redosledu: jetra > bubrezi > slezina > plu¢a > mozak > srce. Takode su jednoj grupi miseva
ubrizgavali suspenziju TiO, male specificne povrsine i pokazalo se da se lakse akumulira

nano TiO,, jer manja veliCina Cestice olakSava ulazak u ¢elije. Merenjem koncentracije
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odgovarajucih enzima, dosli su do zaklju¢ka da nano TiO; u vis§im dozama izaziva ozbiljna
ostecenja jetre, bubrega i miokarda i da remeti metabolizam Secera i masti.

Ovaj problem se moze prevazi¢i imobilizacijom TiO, u obliku tankog filma na
razli¢itim supstratima. Ovakvi filmovi imaju manju specifi¢nu povrSinu od praskastog TiO»,
tako da uglavnom pokazuju i manju aktivnost. Uprkos tome, imobilizacija TiO, je sve
popularnija tema istrazivanja. Osnovni razlog je lako¢a primene u realnim uslovima i

mogucnost prosirenja na industrijsku skalu.
2.7.1. Tehnike nanoSenja TiO, na supstrate iz rasvora (koloidne tehnike)

Sol-gel metod je vrlo zgodna tehnika za nanosenje filmova na razli¢ite supstrate, kroz
procese nano$enja potapanjem (eng. Dip-coating), rotiranjem (eng. Spin-coating), proto¢nom
metodom (eng. Flow coating), nanoSenje prskanjem i susenjem (eng. Spray drying) i proces
sprej pirolize (eng. Spray pyrolysis). Ove tehnike su u $irokoj upotrebi jer ne zahtevaju
komplikovanu 1 skupu opremu. Velika prednost ovih tehnika je Sto se moze kontrolisati

morfologija dobijenog filma, njegova specifi¢na povrsina, veliina i zapremina pora.
2.7.1.1. Nanosenje filma potapanjem (Dip-coating)

Film se nanosi uranjanjem supstrata u rastvor prekursora i izvlaéenjem kontrolisanom
brzinom, na konstantoj temperaturi pri atmosferskim uslovima (Slika 14) . Ovaj proces moze
da se koristi kako za ravne, tako i za zakrivljene povrSine, ali nailazi se na poteskoc¢e u radu sa
velikim povrSinama. Ova tehnologija se koristi za solarne energetske sisteme, anti-reflektivne
namaze na prozorima, opticke filtere, fotokataliticke filmove... Moguce je dobiti debljinu
sloja od nekoliko nanometara do 1 mikrometra, sa velikom precizno$éu odabirom
odgovarajuce viskoznosti rastvora i brzine izvlacenja supstrata, u skladu sa Landau—Levich
jednacinom:

0,94 (U
S

gde je t debljina sloja, p je viskozitet rastvora, U je brzina izvlatenja, y"/°Ly je povriinski
napon i p je gustina rastvora. Takode na debljinu sloja utice i ugao izmedu supstrata i

povrsine rastvora (Augugliaro et al., 2010).
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a) b) c)
Slika 14. Koraci u procesu nanosenja filma potapanjem: a) uranjanje supstrata u rastvor
prekursora, b) formiranje sloja izvlacenjem iz rastvora, c¢) isparavanje rastvaraca (Augugliaro

etal., 2010)
2.7.1.2. NanoSenje filma rotiranjem (Spin-coating)

Nanosenje filma rotiranjem se najceS¢e primenjuje za pripremu filmova na ravnim
povr§inama. Supstrat se postavi na disk koji se obrée i na njega se nanosi sol sa prekursorom
u visku. Disk rotira velikom brzinom, pa se rastvor Siri centrifugalnom silom. Tokom ovog
koraka, dolazi do isparavanj rastvaraca i stvaranja gela (Slika 15). Debljina sloja varira
izmedu nekoliko stotina nanometara i 10 mikrometara, u zavisnosti od vremena i brzine
rotacije diska (brzina rotiranja je obi¢no izmedu 500 i 10000 obrtaja u minuti).

Debljina filma moZe da se odredi na osnovu ugaone brzine diska, isparavanja

rastvaraca i viskoziteta rastvora na osnovu Meyerhofer-ove jednacine:

t = (1- &) (“ﬁm) 173
pao/ \2 pao®

gde je t debljina sloja, pa gustina isparljivog rastvaraca, pao je pocetna vrednost pa, L je
viskozitet, m brzina isparavanja rastvaraca i ® je ugaona brzina.
MozZe se upotrebiti 1 jednostavnija jednacina:

t=Ao®
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gde A i B moraju empirijski da se odrede (Augugliaro et al., 2010).

a) b) c)
Slika 15. Koraci u procesu nanosenja filma rotiranjem: a) nanosenje rastvora, b) rotiranje

diska, c) isparavanje rastvaraca i stvaranje gela (Augugliaro et al., 2010)

2.7.1.3. NanoS$enje filma protoénom metodom (Flow coating)

Zbog poteskoca sa dobijanjem uniformnog filma, ova metoda se retko Koristi, jer se
debljina filma povecava od vrha ka dnu supstrata. Kod ove metode supstrat se nagne pod
odredenim uglom 1 rastvor prekursora se pusSta da curi niz supstrat. Debljina sloja zavisi od

nagiba supstrata, brzine isparavanja rastvaraca i viskoziteta rastvora prekursora.

Rastvor (sol)

Supstrat

Premaz

Slika 16. Skica nanosenja filma proto¢nom metodom (Augugliaro et al., 2010)
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2.7.1.4. NanoSenje filma suSenjem aerosola u struji vrelog gasa (Spray drying)

U ovom procesu film se dobija prskanjem i suSenjem suspenzije koja sadrzi TiO;
Cestice. Ovaj metod je lako primenljiv u industriji, jer je deset puta brzi nego na primer
nanoSenje potapanjem, iako filmovi uglavnom imaju loSe mehanicke osobine. NanoSenje se
izvodi tako §to se suspenzija rasprsi u fini aerosol, a zatim se aerosol susi propustanjem kroz

struju vrelog gasa, pri ¢emu dolazi do hladenja i o¢vr§¢avanja filma na supstratu (Slika 17).

Komprimovani vazduh

_\ Suspenzija )
Atomizer

- AlIAIr

Pumpa

Torc

Supstrat

Suspenzija

Slika 17. Primer eksperimentalne postavke za Spray draying tehniku (Augugliaro et al., 2010)

Karakteristike formiranog filma ne zavise samo od parametara procesa, ve¢ i od
karakteristika polazne sirovine. Na primer ukoliko se kao sirovina koristi TiO, anatasne
forme, ova tehnika dozvoljava zadrzavanje originalne kristalne faze, naro¢ito na niZim

temperaturama, ¢ime se smanjuje i aglomeracija (Augugliaro et al., 2010).

2.7.1.5. Sprej piroliza (Spray pyrolysis)

Proces sprej pirolize je ve¢ objasnjen u prethodnom poglavlju, za dobijanje praskastog

TiO,. Ova metoda moze da se koristi i za nanoSenje TiO, na razliCite supstrate. Princip je isti
kao i kod dobijanja praskastog materijala, metod se zasniva na pirolitickoj dekompoziciji
neorganskog ili organskog prekursora TiO,. Pomocu sprej rasprsivaca formira se fini aerosol,
koji je noSen strujom gasa. Temperatura supstrata se odrzava konstantnom. Najbolji uslovi za
formiranje filma se dobijaju kada kapi aerosola dospeju do supstrata neposredno pre potpunog
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isparavanja rastvaraca (Slika 18). Filmovi koji se formiraju na temperaturama supstrata nizim
od 300 °C su uglavnom amorfni. Da bi se dobio kristalni materijal, potrebno je upotrebiti vise

temperature ili nakon procesa vrsiti kalcinaciju (Weng et al., 2005).

Merat protoka

Ventil Filter
| vazduha |
. 'D_‘ 1 Kompresor
| | vazduha
| Regulator |
| Ventil Merat protoka |
rastvora
i Pumpa
Raspriivat I
Regulator | 2
S Prekursor
Supstrat
Kontrola
temperature

Slika 18. Skica aparature za nanoSenje filma pomocu sprej pirolize (Weng et al., 2005)

2.7.1.6. Elektrodepozicija

Elektrodepozicija se uglavnom koristi za dobijanje metalnih filmova, koji nastaju
redukcijom na katodi. Supstrat na koji se nanosi film ima ulogu katode i uranja se u rastvor
prekursora. Metalni joni su privuéeni od strane katode, na kojoj dolazi do redukcije do
metalne forme. U tipi¢énom procesu, elektrodepozicija se izvodi u 0,2M rastvoru TiClz na pH
vrednosti 2 1 pulsnom elektrodepozicijom Ti se deponuju na katodi. Kasnijim pecenjem

nosaca sa filmom moze se dobiti kristalni TiO, (Chen, Mao, 2007).

2.7.2. Tehnike nanoSenja TiO, na supstrate iz gasne faze

Metode nanoSenja filmova iz gasne faze se veoma Cesto primenjuju u slucaju oksidnih
materijala, i to: fizi¢ka depozicija iz gasne faze (PVD — eng. Physical vapor deposition) i
hemijska depozicija iz gasne faze (CVD - eng. Chemical vapor deposition). U odnosu na
koloidne tehnike, ove tehnike uglavnom zahtevaju slozeniju i skuplju opremu, ali daju i bolje
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rezultate. Cisto¢a proizvoda je visa, jer se u ovim procesima ne upotrebljavaju rastvaraci (¢ak

I u vodi se uglavnhom nalaze tragovi necisto¢a). Sa druge strane, u koloidnim tehnikama

mnogo je lakSe kontrolisati osobine filma kao Sto su veliCina Cestice, kristali¢nost, poroznost,

stehiometrija... Koja tehnika pripreme ¢e se odabrati, zavisi od Zeljenih osobina materijala.

2.7.2.1. Fizicka depozicija iz gasne faze (PVD)

Ovaj metod predstavlja Cist fizicki proces na povrSini supstrata na koji se nanosi film.

Prva faza procesa je prevodenje materijala u gasovitu fazu, a zatim njegova kondenzacija u

¢vrst materijal. Neke od PVD tehnika su: vakuum depozicija (eng. Vacuum evaporation—

deposition), depozicija spaterovanjem (eng. Sputtering deposition), depozicija pomoc¢u lu¢nog

praznjenja (eng. Arc vapor deposition) i jonska galvanizacija (eng. lon plating).
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Slika 19. PVD tehnike: a) vakuum depozicija, b) depozicija spaterovanjem, c) magnetron

spaterovanje, d) depozicija pomocu lu¢nog praznjenja, e) jonska galvanizacija sa termalnim

uparavanjem, f) jonska galvanizacija sa spaterovanjem, g) jonska galvanizacija sa lu¢nim

praznjenjem, h) jonska galvanizacija u vakuumu sa termalnim uparavanjem i jonskim

pistoljem (Mattox, 2010)
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2.7.2.1.1. Vakuum depozicija

Vakuum depozicija je proces u kome dolazi do isparavanja molekula materijala koji se
potom kondenzuje na supstratu. Molekuli u gasnoj fazi dolaze do supstrata sa malo ili bez
sudara sa molekulima gasa. Molekuli se kre¢u pravolinijskom putanjom. Depozicija se izvodi
u niskom vakuumu, sa pritiskom u opsegu od 10° do 10 Torr -a. Termalno uparavanje je
veoma brzo u odnosu na druge metode koje koriste u PVD. Materijal u gasnoj fazi ima sastav
koji je proporcionalan relativnim naponima pare komponenata u polaznom materijalu.
Termalno uparavanje se izvodi zagrevanjem polaznog materijala pomoc¢u kalema volframske
zice ili pomocu visoko energetskog elektronskog snopa (e-beam) direktnim zagrevanjem.
Udaljenost izmedu materijala i supstrata je obi¢no 10-15 cm, kako bi se smanjilo grejanje
supstrata. Kada molekuli u gasovitoj fazi dospeju do povrsine supstrata, dolazi do hladenja i

kondenzacije sa formiranjem filma (Slika 19 a)).

2.7.2.1.2. Depozicija spaterovanjem

U ovoj tehnici dolazi do isparavanja molekula materijala u procesu fizickog
spaterovanja. FiziCko spaterovanje predstavlja netermalni proces, u kome su povrsinski atomi
fizicki izbaceni iz materijala energetskim bombardovanjem jonima ili neutralnim Eesticama,
to su najéesce joni gasa, koji su ubrzani u plazmi. Kao gas se najée$ce koristi argon. Ponekad
se svi PVD procesi nazivaju spaterovanjem, §to nije odgovarajuci termin. Ovde je rastojanje
izmedu materijala i supstrata mnogo krace u odnosu na vakuum depoziciju.

Najjednostavnija konfiguracija spaterovanja jeste DC spaterovanje (DC — eng. Direct
current), gde se primenjuje visoki negativni napon na polazni materijal koji predstavlja
katodu, a drza¢ supstrata predstavlja anodu. Da bi doslo do praznjenja u argonu, pritisak mora
biti ve¢i od 10 mTorr-a. Kada dode do praznjenja, pozitivni joni argona pogadaju povrSinu
materijala. Ukoliko njihova energija prelazi trostruku vrednost povrSinske vezivne energije,
dolazi do pucanja veza u materijalu i do rasprSenja povrSinskih atoma mete (Slika 19 b))

Takode se dosta upotrebljava i RF spaterovanje (RF — eng. Radio frequency), gde se
koriste radio talasi frekvencije 0,5-30 MHz. 13,56 MHz je frekvencija koja se najcesce
koristi. Takode,i u ovom slucaju postoji negativni napon na katodi, ali taj negativni napon
nastaje jer je materijal povezan za RF izvor preko serije kondenzatora. S obzirom da je anoda

uzemljena, a katoda izolovana, na katodi dolazi do akumulacije velike koli¢ine negativnog
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naelektrisanja. Kao rezultat, formira se veliki jednosmerni napon, koji usmerava jone ka
materijalu. RF spaterovanje moze da se primeni na nizim pritiscima (< 1 mTorr) od onih koji
se primenjuju kod DC spaterovanja. Posto je materijal povezan kapacitivno sa plazmom,
materijal moze biti provodnik, ali moze biti 1 izolator, za razliku od DC spaterovanja gde se
moraju koristiti provodni materijali. Glavni nedostatak kod RF spaterovanja izolatorskih
materijala je njihova losa toplotna provodljivost i to su obi¢no krti materijali. Posto
bombardovanje jonima proizvodi toplotu, moze doc¢i do frakture materijala (Mattox, 2010).

U ovim procesima dolazi i do emisije eclektrona sa povrSine materijala. U
konvencionalnom DC i RF spaterovanju, ovi elektroni ne uti¢e na odrzavanje praznjenja.
Vecina ovih elektrona pada na povrSinu supstrata i izaziva nezeljeno grejanje. Ukoliko se
primeni magnetno polje paralelno sa povrSinom supstrata, sekundarni elektroni pocinju da
kruze po linijjama magnetnog polja i ostaju blizu povrSine materijala. Ovaj visoki fluks
elektrona formira prstenaste zone plazme sa visokom gustinom na samoj povrsini materijala i
na ovaj nacin se znacajno povecava brzina spaterovanja. | DC i RF spaterovanje mogu da se

koriste sa primenjenim magnetnim poljem (Slika 19 c¢)) (Nalwa, 2001).

2.7.2.1.3. Depozicija pomocu lu¢nog praznjenja

U ovom slucaju visikoenergetski luk se direktno usmerava na materijal. U depoziciji
direktnim katodnim lukom, luk visoke struje i niskog napona pogada malu povrsinu
materijala, koja se naziva katodna tacka. Lokalna temperatura na tom mestu je izrazito visoka,
do 15000 °C, sto izaziva veliku brzinu Cestica materijala u gasovitoj fazi (10 km/s). Luk se
primenjuje u jednoj tacki materijala samo kratko vreme, a zatim se pomera po povrSini. Luk
ima vrlo veliku gustinu snage, tako da izaziva visok stepen jonizacije (30-100%), pri ¢emu
nastaju neutralne Cestice, ali 1 viSestruko naelektrisani joni, klasteri 1 makro Cestice. Ovo je
jedna od mana ove tehnike. Formiranje makro ¢estica moze negativno da uti¢e na osobine
filma. Ukoliko se luk zadrzi suvise dugo na jednoj tacki na materijalu, nastaje velika koli¢ina
ovih makro Cestica. Ovo moze da utice na nehomogenost debljine filma. Broj i veli¢ina makro
Cestica se povecavaju kod materijala sa nizim taCkama topljenja, kao i kada se primeni luk
visoke struje, ¢ime se povecava temperatura. Sa druge strane, ovaj efekat se moze
minimizirati smanjenjem struje luka, povecanjem rastojanja izvor-materijal 1 povecanjem

pritiska gasa (Slika 19 d)) (Mattox, 2010).
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2.7.2.1.4. Jonska galvanizacija

U metodi jonske galvanizacije se koristi kontinualno ili periodiéno bombardovanje
supstrata i deponovannog filma visokoenergetskim Cesticama. Bombardovanje supstrata pre
depozicije sluzi za CiS¢enje povrSine. Bombardovanje u toku depozicije se koristi kako bi se
dobila bolja adhezija, ili na neki nacin promenile strukturne i morfoloske osobine filma.

Materijal za deponovanje se moze prevesti u parno stanje pomoc¢u vakuum depozicije,
spaterovanja ili upotrebe luka (Slika 19 e), f), g), h)). U ovoj tehnici depozicije,
visokoenergetske Cestice kojima se vr$i bombardovanje su pozitivno naelektrisani joni gasa,
koji nastaju u plazmi i ubrzavaju se do povrSine supstrata, koja ima negativan potencijal u
odnosu na plazmu ili joni nastaju i ubrzavaju se iz takozvanog jonskog pistolja u vakuumu.
Kada se kao izvor jona koristi plazma, negativni potencijal na povrSini supstrata moze da se
dobije primenom kontinualnog ili pulsnog DC potencijala na provodnu povrsinu ili primenom
RF potencijala na izolatore. Kada se koristi jonski pistolj, ne mora se primenjivati negativni
potencijal na supstrat da bi doslo do bombardovanja.

Ovo je vrlo dobra PVD tehnika, jer je oprema gotovo identi¢na onoj za depozicije
spaterovanjem, a dobija se mnogo bolja adhezija filma, mogucnost kontrole gustine i

morfologije filma, kontrolom bombardovanja (Mattox, 2010).

2.7.2.2. Hemijska depozicija iz gasovite faze (CVD)

Hemijska depozicija iz gasovite faze je proces u kome hemijski konstituenti reaguju u
gasnoj fazi u blizini ili na povrsini zagrejanog supstrata, pri ¢emu nastaje ¢vrsti film. Razlicite
hemijske reakcije se koriste u CVD tehnici 1 ukljucuju termalnu dekompoziciju (piroliza),
redukciju, hidrolizu, disproporcionisanje, oksidaciju i nitridizaciju. U toku procesa, moze se
odvijati jedna ili kombinacija viSe reakcija.

Na Slici 20 dat je Sematski prikaz CVD procesa. Kao §to se moze videti, sistem se
sastoji iz komore u kojoj se prekursor prevodi u gasovito stanje, CVD reaktora i sistema za
kontrolu protoka gasa. Do isparavanja prekursora moze do¢i na nekoliko nacina, a najvazniji
Su.

e Termalna aktivacija, koja se obi¢no odvija na temperaturama >900 °C, a temperature

takode mogu biti i nize u slu¢aju metaloorganskih prekursora;
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e Aktivacija pomocu plazme, koja se odvija na znatno nizim temperaturama, 300-500
OC;
e Aktivacija fotonima, obi¢no pomoc¢u UV zracenja, pri ¢emu to moze biti direktna

aktivacija reaktanata ili aktivacija intermedijera.

Film

Nosaé
supstrata

- Supstrat

Slika 20. Sematski prikaz CVD procesa (Choy, 2003)

CVD reaktor se sastoji od reakcione komore u kojoj je smeSten supstrat i sistema za
kontrolu temperature. Osnovna funkcija CVD reaktora je grejanje supstrata na odredenu
temperaturu. Postoje dve konstrukcije, reaktor sa toplim i reaktor sa hladnim zidovima. Kod
konstrukcije sa toplim zidovima, supstrat se smesta u pe¢ i greje indirektno. Nedostatak je Sto
na unutra$njim zidovima reaktora takode dolazi do depozicije, Sto dovodi do problema sa
odrzavanjem i manje depozicione efikasnosti. Kod reaktora sa hladnim zidovima, samo se
supstrat zagreva. PoSto je ve¢ina CVD reakcija endotermna, do depozicije dolazi samo na
povrsini supstrata. Iako je ova konstrukcija komplikovanija, proces depozicije se lakSe
kontrolise (Choy, 2003).

U CVD procesima koriste se gasovi visoke €istoce (e.g. 99.9999%). Gas u sistemu
moze da reaguje sa prekursorom ili da se ponaSa samo kao noseci gas. Protok gasa se

kontroliSe pomocu rotamera i to je jedan vrlo vazan parametar od koga zavise osobine filma.

50



2. Opsti deo

Sekvenca procesa koji se odigravaju u toku CVD reakcije je prikazana na Slici 21 i
moze se sazeti u nekoliko koraka:
1) Generisanje gasovitih reakcionih vrsta;
2) Transport molekula reaktanata do reakcione komore;
3) Adsorpcija reaktanata na zagrejanoj povrSini supstrata, odvijanje reakcije 1 depozicija
materijala;
4) Difuzija i formiranje nukleacionih centara, rast filma;
5) Difuzija i desorpcija gasovitih sporednih proizvoda;

6) Neizreagovali gasoviti molekuli prekursora i sporedni proizvodi se uklanjaju iz reaktora.
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Slika 21. Procesi koji se odvijaju u toku CVD reakcije (Choy, 2003)

Do CVD reakcije moze do¢i i u gasovitoj fazi umesto na povrsini supstrata, pri
visokim koncentracijama prekursora i ako je temperatura suvise visoka. Ovo je nepozeljno,
jer nastale Cestice se inkorporiraju u film i uti€u na neuniformnost filma i loSu adheziju. Ovo
se moze izbe¢i podeSavanjem parametara procesa. Odabirom odgovarajucih uslova takode se
moze kontrolisati morfologija, kristali¢nost, debljina filma, adhezija... Osnovni procesni
parametri su: vrsta prekursora, temperatura u komori prekursora, temperatura supstrata,

protok gasa, pritisak, depoziciono vreme i geometrija reaktora.

51



2. Opsti deo

CVD tehnika daje moguénost proizvodnje tankih filmova visokog kvaliteta,

uniformnosti, pri ¢emu dosta lako mogu da se kontroliSu uslovi i dobijaju filmovi

odgovarajucih osobina. Ima brojne prednosti:

Nije ograniCena samo na pravolinijsku depoziciju, $to je opsta karakteristika PVD
tehnika. CVD metoda ima mnogo $ire polje depozicije. Na povrSine sa udubljenjima i
drugim nepravilnostima se filmovi nanose bez vecih poteskoca;

Brzina depozicije je velika i proces je kompetitivan, a u nekim slucajevima i
CVD oprema uglavhom ne zahteva ultravisoki vakuum. Fleksibilnost procesa
omogucava mnoge promene u sastavu za vreme depozicije i kodepozicije elemenata ili
jedinjenja.

Ipak, CVD proces ima i neke nedostatke. Glavna mana procesa jeste §to se najcesce

koristi temperatura visa od 600 °C, a mnogi supstrati nisu stabilini na ovako visokim

temperaturama. Ovaj problem je delimi¢no reSen upotrebom plazma-CVD procesa. Jo§ jedna

mana je §to odabrani prekursori moraju da imaju visok napon pare, pa su ¢esto vrlo opasni i

ponekad izuzetno toksicni. Nusproizvodi u CVD procesu su takode toksi¢ni i korozivni i

moraju biti neutralisani, §to moze biti skupa operacija (Pierson, 1999).

2.8. Modifikacije fotokatalizatora na bazi TiO,

Istrazivanja usmerena na poboljSanje katalitickih osobina TiO, zasnovana su

generalno na mogucnostima dopiranja ovog oksida i povrSinskim modifikacijama, kao i na

primeni alternativnih postupaka sinteze, uz izmenu bitnih karakteristika za fotokataliti¢ku

aktivnost, kao $to su:

opticke osobine;

poroznost i porozna struktura;
kristalna struktura;
elektronska struktura.

Energetski procep TiO; lezi u UV oblasti (3,0 eV za rutil i 3,2 eV za anatas), koja

saCinjava samo mali deo prirodnog Suncevog zracenja. Jedan od ciljeva unapredenja TiO,

materijala kroz modifikacije jeste poboljSanje opticke aktivnosti, pomeranjem energetskog

procepa iz UV u vidljivu oblast. Takode, sa povecavanjem specificne povrsine i poroznosti
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dolazi do bolje fotokataliticke aktivnosti materijala. Elektronska struktura materijala znac¢ajno
uti¢e na brzinu rekombinacije pozitivnih Supljina i elektrona i sprecavanje brze rekombinacije

vodi do poboljsanja fotoaktivnosti.

2.8.1. Dopiranje TiO; heteroatomima

Jedna od najces¢e primenjivanih metoda modifikacije fotokatalizatora za poboljSanje
optickih osobina i brzine rekombinacije fotogenerisanih naelektrisanja jeste dopiranje TiO,
prelaznim metalima, retkim zemaljama i plemenitim metalima, kao i nekim nemetalima. U
procesu dopiranja, metalna (titanijum) ili nemetalna (kiseonik) komponenta se zamenjuju
heteroatomom, pri ¢emu se vodi racuna da se zadrzi kristalna struktura materijala, tako da
heteroatom treba da ima sli¢an radijus i naelektrisanje. Iz tog razloga je lakse supstituisati Ti**
katjon, nego O% anjonom sli¢nog jonskog radijusa i nalektrisanja (Chen, Mao, 2007).
Fotokataliti¢ka aktivnost dopiranog TiO; zavisi od prirode i koncentracije dopanta, kao i od
metode pripreme i termalnog tretmana. Ovako modifikovani katalizatori se pripremaju na
neki od predlozenih nacina sinteze, najcesée sol-gel metodom, dodavanjem odgovarajucih

sola dopanta.

2.8.1.1. Dopiranje TiO; prelaznim metalima

Prema IUPAC-ovoj definiciji, prelazni metali se definiSu kao elementi ¢iji atomi imaju
nepopunjene d-orbitale ili mogu da formiraju katjone sa delimi¢no popunjenim d-orbitalama.
Karakteristika prelaznih metala je da se javljaju u dva ili viSe oksidacionih stanja, pri ¢emu se
ona razlikuju za po jedan. Upravo ova njihova osobina dovodi do unapredenja fotokataliticke
aktivnosti TiO,, kada se koriste kao dopanti. Na primer, sposobnost gvozda (Fe) da formira
Fe*"/Fe**/Fe** jone inhibira rekombinaciju fotogenerisanih naelektrisanja, posto deluje kao
,zamka” i za elektrone i za Supljine. Jonski radijus Fe** (0,79 A ) je vrlo sli¢an radijusu Ti*
(0,75 A), tako da se lako inkorporira u kristalnu resetku TiO, (Sathishkumar et al., 2011).
Dopiranje prelaznim metalima suzava energetski procep materijala, pa se apsorpcija
katalizatora pomera u vidljivu oblast. Fotokataliticka degradacija organskih zagadivaca pod
vidljivim svetlom moguca je i sa TiO, dopiranim kobaltom (Hamal, Klabunde, 2011), bakrom
(Colon et al., 2006), vanadijumom (Klosek, Raftery, 2001), volframom (Couselo et al., 2008).
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Inkorporacija prelaznih metala vodi do pomeranja oblasti apsorpcije usled prelaska elektrona
iz d-orbitala metala u provodnu ili valentnu traku TiO».

Iz svih literaturnih navoda se moze do¢i do zakljucka da postoji optimalna
koncentracija dopanta za najbolji fotokataliticki u¢inak modifikovanog katalizatora. Kada je
koncentracija dopanta suviSe visoka, brzina rekombinacije fotogenerisanih naelektrisanja se
ponovo povecava, jer je udaljenost izmedu jona dopanta koji predstavljaju ,,zamke” za
naelektrisanja suviSe mala. U ovom slucaju, verovatnoc¢a rekombinacije elektrona i Supljina se
povecava na njihovom putu do povrSine katalizatora, pa se fotokataliticka aktivnost smanjuje,
jer se sve reakcije odigravaju samo na povrsini (Teh, Mohamed, 2011).

U slucaju kada se kao dopant koristi gvozde, mogucée je iskoristiti modifikovani
katalizator za heterogeni foto-Fentonski proces. U klasi¢cnom foto-Fentonskom procesu koristi
se kombinacija vodonik-peroksida i soli gvozda. Ova metoda ukljucuje KkatalitiCku
dekompoziciju H,O; u prisustvu fero jona, pri ¢emu kao rezultat nastaju hidroksilni radikali.
Formiranje hidroksilnih radikala i regeneracija Fe?* fotoredukcijom do Fe®*" mogu biti

predstavljeni reakcijama:
Fe’" + H,0, - Fe(OH)*" + OHs
Fe(OH)*+hv — Fe*" + OHe

Homogeni foto-Fentonski proces zahteva da pH vrednost rastvora bude ispod 3, kako
bi se izbeglo formiranje nerastvornog Fe(OH);. Takode, nakon tretmana je potrebno ukloniti
rastvorene jone gvozda. Zato heterogeni proces pruZza moguc¢nost rada u Sirokom opsegu pH,
katalizator se lakSe odvaja nakon procesa, a postoji i dodatni kataliticki efekat samog TiO,.
Mazille i saradnici su pokazali da kombinacija ova dva procesa moze da ima 1 sinergijski

efekat (Mazille et al., 2009).
2.8.1.2. Dopiranje TiO; plemenitim metalima

Plemeniti metali kao Sto su Pt, Pd, Rh i Au su suviSe skupi da bi se koristili za
modifikacije katalizatora koji bi imao Siroku primenu. Istrazivanja su uglavnom usmerena na
TiO, dopiran srebrom, zbog veéeg prakti¢nog znacaja. Posto je jonski radijus Ag® jona (1,2
A) mnogo veéi od radijusa Ti**, Ag® joni ne mogu da ulaze u kristalnu strukturu anatasa
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umesto Ti**. Ag® joni su uniformno dispergovani kroz proces susenja gela, a potom po&inju
da migriraju ka povr$ini u toku termalnog tretmana. Na kraju se joni srebra akumuliraju na
povrsini Katalizatora i zbog visoke vrednosti redoks potencijala i visoke temperature, dolazi
do njihove redukcije do Ag® (Chao et al., 2003). Apsorpcija katalizatora se pomera u vidljivi
oblast, usled pojave povrsinskog plazmona zbog prisustva nanocestica elementarnog srebra.

Do istog rezultata su dosli i Loganathan i saradnici (Loganathan et al., 2011). Oni su
ispitivali osobine dopiranog TiO; jonima Ag, Pt i Au i zakljucili da sva tri elementa formiraju
nanoelementarne ¢estice na povrsini. Njihova fotokataliticka aktivnost se moze poredati u niz:
Ag dopiran TiO, < Pt dopiran TiO, < Au dopiran TiO,, §to je u skladu sa njihovim
vrednostima elektronegativnosti. Metali na povrsini deluju kao ,,zamke” za elektrone i na taj
nacin sprec¢avaju njihovu rekombinaciju sa pozitivnim Supljinama.

TiO, se retko dopira plemenitim metalima, pre svega zbog njihove cene, ali i zbog
¢injenice da se kao efikasnija pokazala modifikacija katalizatora njhovom depozicijom na

povrsini, o emu ¢e kasnije biti reci.
2.8.1.3. Dopiranje TiO; retkim zemljama

U retke zemlje se svrstavaju metali koji imaju delimi¢no popunjene 4f-orbitale i
nepopunjene 5d-orbitale. Lantanidi su poznati po osobini da grade komplekse sa razli¢itim
Lewis-ovim bazama kao §to su amini, aldehidi, alkoholi, tioli i drugi, interakcijom ovih
funkcionalnih grupa sa njihovim f-orbitalama. Na taj nacin inkorporacija jona lantanida u
matriks TiO, obezbeduje koncentrovanje molekula zagadivaca na povrsini katalizatora. Posto
je adsorpcija preduslov za odigravanje fotokataliticke degradacije, dopiranje lantanidima
dovodi po povecanja aktivnosti katalizatora (Teh, Mohamed, 2011; Zhang et al., 2005;
Kumaresan et al., 2011; Ranjit et al., 2001).

Takode, dopiranje lantanidima smanjuje brzinu rekombinacije naelektrisanja, jer
njihove 4f-orbitale predstavljaju akceptor elektrona. Ukoliko dopant ima polu-popunjenu
orbitalu, kao S$to je slucaj kod Gd*, uzimaju¢i u obzir stabilnost takve konfiguracije,
prihvatanje fotoekscitovanog elektrona narusava polu-popunjenu konfiguracija i sistem tezi
da se vrati u stabilnije stanje. U tom slucaju elektron se vrlo lako otpusta i prelazi na molekul
kiseonika na povrSini katalizatora, dovode¢i do efikasnog razdvajanja fotogenerisanih

naelektrisanja.
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Posto je jonski radijus lantanida mnogo veéi od radijusa Ti*", vrlo tesko joni dopanta
mogu zameniti Ti*" u kristalnoj reseci. Ipak, u literaturi se na XRD difraktogramima
pojavljuju samo pikovi koji se pripisuju anatasnoj fazi, pa se moze do¢i do zakljucka ili da je
faza lantanida amorfna ili da je u obliku oksidnih nanoklastera, koji su uniformno
dispergovani u TiO; ili na povrsini katalizatora, ¢ija je veli¢ina ispod granice detekcije XRD.
Sa druge strane, moguée je da Ti*" supstituide lantanidni jon u kristalnoj reseci lantanid-
oksida, pa na ovaj nacin dolazi do stvaranja Ti-O-Ln veze, Sto je neophodno da bi doslo do
stvaranja disbalansa naelektrisanja unutar reSetke, koji vodi do efikasnog razdvajanja
naelektrisanja i pobolj$anja fotokataliticke aktivnosti katalizatora (Livingston, 2005).

Dopiranje lantanidnim jonima doprinosi i povecanju specificne povrsine katalizatora i
stvaranju mezoporozne strukture. Pri pokuSajima sinteze mezoporoznog TiO, upotrebom
surfaktanata, uvek se javlja problem prilikom pecenja na visokim temperaturama. Termalni
tretman je neophodan, kako bi iz amorfne, materijal presao u kristalnu strukturu, medutim na
visokim temperaturama dolazi do totalnog kolapsa mezoporozne strukture usled rasta
nanokristalita. Upotrebom lantana kao dopanta, pokazalo se da dolazi do ocuvanja
mezoporozne strukture. Cist TiO, bez dodatka dopanta ima manju specifiénu povrsinu,
precnik i zapreminu pora, usled kolapsa mezoporozne strukture u toku kalcinacije, dok
dopiranje jonima La povecava termalnu stabilnost mezoporoznog TiO,. Pokazalo se da

prisustvo ¢ak i malih koli¢ina La sprecava rast kristalita (Anpo, Kamat, 2010).

2.8.1.4. Dopiranje TiO; nemetalima

TiO; katalizatori dopirani razli¢itim nemetalima, kao $to su N (Asahi et al., 2001), C
(Sakthivel, Kisch, 2003), S (Ohno et al., 2004), P (Yu et al.,2003) i halogeni elementi (Hong et
al., 2005) pokazali su se kao vrlo efikasni u fotokatalitickim degradacijama zagadivaca sa
aktivnos¢u u vidljivom delu spektra. PoSto je dopiranje nemetalima aktuelna tema tek u
nekoliko poslednjih godina, diskusija o njihovim optickim i fotokatalitickim osobinama je jos$
uvek otvorena. Dosta kontraverznih eksperimentalnih rezultata se pojavljuje u literaturi.
Takode, teorijske studije i eksperimentalni rezultati najéesce nisu u saglasnosti. Uzrok ovome
moze biti raznovrsnost metoda pripreme i primene razli¢itih metoda izracunavanja u
teorijskom pristupu, a fotokataliza je komplikovan proces koji zavisi od mnogo faktora (Chen
et al., 2009).

56



2. Opsti deo

2.8.2. Povrsinske modifikacije TiO,

Apsorpcija TiO, moze biti pomerena u vidljivi deo spektra i povrSinskim
modifikacijama. U ovu svrhu se upotrebljavaju prelazni i plemeniti metali, organske boje ili
neorganska jedinjenja sa uzim energetskim procepom. U ovom slucaju sam TiO; gotovo da
nema interakcije sa svetlom, ve¢ njegova apsorpcija zavisi samo od optickih osobina
modifikatora. Klju¢ni korak je efikasan prenos naclektrisanja sa ekscitovanog modifikatora na

TiO, i razdvajanje nealektrisanja.

2.8.2.1. Depozicija metala na povrsini TiO;

Depozicije metala, a naro€ito plemenitih metala Ag, Au, Pt, Pd, na povrsinu TiO; su
polje istrazivanja koje privlaci sve vecu paznju. Dva su osnovna efekta koja donose depozicije
plemenitih metala. Prvo, dolazi do smanjenja brzine rekombinacije parova elektron/Supljina,
jer su fotogenerisani elektroni ,,zarobljeni” od strane plemenitih metala. A kao drugo,
nanocCestice plemenitih metala indukuju snaznu lokalizovanu, povrSinsku plazmonsku
rezonancu, LSRP (LSRP — eng. Localized surface plasmon resonance), koja je odgovorna za
apsorpciju u vidljivom delu spektra. Tako na primer pri depoziciji Au dolazi do apsorpcije na
talasnoj duzini oko 550 nm. U fotokatalitickom procesu prvo Cestica Au apsorbuje upadni

foton kroz LSPR ekscitaciju.

Slika 22. Sematska reprezentacija mehanizma oksidacije organskog jedinjenja

pomocu Au povrsinski modifikovanog TiO, pod dejstvom vidljivog zracenja (Bamwenda et
al., 1997)
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Elektron potom moze biti injektovan u provodnu traku TiOj, pri ¢emu dolazi do
redukcije molekulskog kiseonika koji je adsorbovan na povrSini katalizatora. Elektron
deficitarna Cestica Au potom moze da oksiduje organsko jedinjenje.

Povrsinski modifikovani katalizatori se pripremaju na viSe nacina. Pokazalo se da
samo dobro dispergovani plemeniti metali na povrSini TiO; vrSe svoju funkciju, tako da se
mora pronaéi odgovaraju¢i nacin sinteze kako bi se dobile dobro dispergovane nanocestice
plemenitih metala, i to ne u obliku tankog filma, ve¢ je cilj da se dobiju takozvana ostrva.
Vrlo ¢esto se koristi depoziciono-precipitaciona metoda. Na primer kao prekursor moze da se
koristi tetrahloroauratna (1) kiselina HAuUCIl4, a precipitacija se izvodi pomocu natrijum-
hidroksida ili uree u suspenziji ¢vrstog TiO,. Zlato se talozi u obliku hidroksida na povr$ini
katalizatora, a na temperaturama preko 200 °C prelazi u elementarno zlato. Preporucljiva je
upotreba uree za postizanje Zeljene pH vrednosti, jer zagrevanjem rastvora urea se postepeno
raspada i polako se postize poveéanje pH vrednosti. Na ovaj nacin se izbegava naglo,lokalno
povecanje pH vrednosti, Sto moze dovesti do precipitacije u rastvoru, umesto na povrsini
katalizatora (Bamwenda et al., 1997).

Za depozicije plemenitih metala veoma cesto se koristi fotodepozicija (Chan i
Barteau, 2005). U prisustvu TiO, i UV zracenja dolazi do fotoredukcije jona plemenitih

metala. Redukciju vrsi elektron nastao pod dejstvom UV zracenja na TiO,:

+ hl), TiOZ 0 +
4Ag +2H,0 —— 4Ag +4H + 0O,

Nastala pozitivna Supljina prihvata elektron iz molekula vode, koji se nalazi
adsorbovan na povrsini, dajué¢i H" i molekul kiseonika.

Veoma je jednostavna metoda impregnacije, gde se katalizator doda u vodeni rastvor
odgovarajuce soli metala. Potom se rastvara¢ upari do suva na rotacionom uparivacu pod
sniZzenim pritiskom. Dobijena pasta se susi 1 potom kalcinuje. Medutim, ovom metodom se
dobijaju mnogo veéi agregati i loSa disperzija na povrSini katalizatora, u odnosu na

depoziciono-precipitacionu metodu i fotodepoziciju (Bamwenda et al., 1997).
2.8.2.2. Kompozitni fotokatalizatori

Apsorpcija katalizatora u vidljivom delu spektra se moze postié¢i i kuplovanjem TiO,

sa nekim drugim poluprovodni¢kim materijalom koji je aktivan u vidljivoj oblasti. Osim
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poboljsanja optickih osobina, kuplovanjem se postize i smanjenje brzine rekombinacije, jer
dodirna povrsina izmedu dva razli¢ita materijala omogucuje efikasnije razdvajanje elektrona i
Supljina. U ovu svrhu se koriste ZrOz, SnO2, WOs, ZnFe204, CdS, PbS, Ag.S, Sb,S3, Bi,Ss...
Ghows i Entezari (Ghows, Entezari, 2011) su sintetisali CdS/TiO, nanokompozitni
materijal za degradaciju tekstilne boje Reactive Black 5, primenom Suncevog zrac¢enja. Sam
CdS ima idealan energetski procep za primenu u fotokatalizi, ali je u rastvoru vrlo nestabilan
prema fotokoroziji. U kompozithom materijalu sa TiO, se znacajno poveava njegova
fotostabilnost. Mehanizam je predlozen na Slici 23. Ova struktura je poznata pod nazivom
jezgro-omota¢ i na njihovom dodiru povrSina moze do¢i do prenosa elektrona sa
fotoekscitovanog CdS u provodnu traku TiO,. Na ovaj nacin dolazi do efikasnog razdvajanja

naelektrisanja i do unapredenja fotoaktivnosti.

Svetlost

CO2+H50 “~~.__ ___Proizvodi

Slika 23. Mehanizam interakcija jezgra i omotac¢a kompozitnog CdS/TiO-, katalizatora

za degradaciju molekula boje (Ghows, Entezari, 2011)

Mehanizam degradacije se moZze predstaviti slede¢im reakcijama:

CdS/TiOy o™ CdS(h* +&)/TiO,
CdS(h" +¢")/Ti0, »CdS(h" ) /TiO,(e")
TiOy(e) + O, — Oy
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*O; + H,O — *HO, + OH’
*HO; + H,0 — H,0, + «OH
H,0, - 2°OH
*OH + boja — proizvodi
CdS(h") + boja — proizvodi

Sinteza nanokompozitnih materijala se izvodi uglavnom nekom od sol-gel metoda, na
primer ultrazvuéna metoda je pogodna, jer se izbegava stvaranje velikih agregata i ovom

metodom se dobijaju uniformni slojevi nanocestica omotaca.

2.8.2.3. Modifikacije TiO; organskim bojama

Jedan od najnovijih pristupa u modifikacijama fotokatalizatora na bazi TiO,, koji se
pokazao kao vrlo efikasan, jeste povrSinsko modifikovanje organskim bojama. Obicno se
upotrebljavaju boje koje su kompleksi prelaznih metala, kao S§to su ftalocijanini,
metaloporfirini i polipiridinski kompleksi. Metalni centri boja uklju¢uju Ru(ll), Zn(ll),
Mg(l1), Fe(ll), i Al(I1T), dok su ligandi azotna heterocikli¢na jedinjenja sa delokalizovanim =
ili aromati¢nim cikli¢énim sistemima (Chen, Mao, 2007).

Organske boje su vezane za povrsinu TiO, razli¢itim interakcijama funkcionalnih
grupa boje i TiO, supstrata: a) kovalentno vezivanje, direktnim povezivanjem funkcionalnih
grupa boje ili preko vezivnih mostova; b) elektrostatickim interakcijama, jon-par ili donorsko-
akceptorske interakcije; c¢) vodoni¢nim vezama; d) van der Waals-ovim interakcijama...
Veéina boja se povezuje na prvi nacin. Grupe kao $to su silanolna grupa (-O-Si-), amidna (-
NH-(C=0)-), karboksilna (-O-(C=0)-), i fosfonatna (-O-(HPO,)-) formiraju stabilne
kovalentne veze sa povrs$inskim hidroksilnim grupama TiO; (Pelaez et al., 2012).

Mehanizam degradacije kod ovako modifikovanih katalizatora se bazira na apsorpciji
vidljivog zracenja 1 ekscitaciji boje, pri ¢emu dolazi do prelaza elektrona iz HOMO u LUMO
orbitalu molekula boje. Potom dolazi do transfera ekscitovanog elektrona u provodnu traku
TiO,, a molekul boje prelazi u radikal katjon. Ovde TiO, ima samo ulogu akceptora elektrona,
a njegova valentna traka ostaje nepromenjena. Naravno, da bi proces bio mogué¢, LUMO
orbitala boje mora biti negativnija od provodne trake TiO,. Transfer elektrona je vrlo brz
proces i traje obi¢no desetak femtosekundi, a potom reaguje sa adsorbovanim kiseonikom na

povrsini TiOy, pri ¢emu se formira superoksid anjon radikal Oze
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boja h—D> boja*
boja* + TiO, — boja** + ecp’
ecg” + Oy — Oy
*O,"+ H,O — *HO, + OH"
*HO; + H,O — H,0, + *OH
H,0, - 2.OH
*OH + boja — proizvodi

Mehanizam se moze predstaviti i Sematski (Slika 24):

Vidljivo svetlo

Slika 24. Mehanizam fotokatalitickog procesa pomoc¢u TiO, modifikovanog organskom

bojom (Chen, Mao, 2007)

Boje koje se upotrebljavaju za modifikaciju moraju da ispunjavaju nekoliko uslova.

Boja treba da ima dobre apsorpcione sposobnosti i da apsorbuje u Sirokom spektralnom

opsegu. Takode, ekscitovano stanje boje treba da ima $to duzi Zivot, kako bi se povecala

verovatnoc¢a da ¢e do¢i do prelaska elektrona u provodnu traku TiO».
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2.9. Metode karakterizacije fotokatalizatora

2.9.1. Rendgenska strukturna analiza (XRD - eng. X-ray diffraction)

XRD je nedestruktivna analiticka tehnika koja se upotrebljava za karakterizaciju
kristalnih materijala. Ovaj metod sluzi za identifikaciju i kvantitavnu analizu kristalnih faza i
procenu veli¢ine kristalita i napetosti u kristalnoj reSeci. Kristalne faze se identifikuju na
osnovu dobijenih difraktograma, koji se potom porede sa difrakcionim podacima u
internacionalnoj bazi podataka. Svaka cvrsta kristalna supstanca daje karakteristican
difraktogram. Ova tehnika je takode korisna za karakterizaciju ¢vrstih heterogenih smesa, za
odredivanje relativne zastupljenosti kristalnih jedinjenja ili faza.

Kada monohromatsko X-zracenje prolazi kroz kristalni uzorak, dolazi do interakcije sa
elektronima u atomima, §to uzrokuje skretanje zraka sa prvobitne putanje. Ako je materijal
kristalican, odnosno atomi su organizovani u ravni i rastojanja izmedu atoma su istog reda
veli¢ine kao talasna duzina X-zraka, do¢i ¢e do njihove interferencije. U ovoj metodi odreduje

se ugao O, ugao koji formiraju i upadni i odbijeni zrak sa fiksnom kristalnom ravni.

Kada dode do konstruktivne interferencije izmedu X-zraka i uzorka, vazi Bragg-ov
zakon (David et al.,1992):
nA=2dsin6

gde je A talasna duzina upadnog zracenja, n je ceo pozitivan broj, d je rastojanje izmedu ravni
I 0 je ugao izmedu upadnog zraka i ravni (Slika 25).

Upadni ugao se podesava rotiranjem kristala u odnosu na upadni snop, talasna duzina
ima konstantnu vrednost, tako da moZe da se odredi interplanarno rastojanje d. Intenzitet
reflektovanog zraka zavisi od intenziteta upadnog zraka i koncentracije elektrona reflektujuce

ravni.
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A C
Upadni X-zrak Odbijeni X-zrak
A ) L C
A 9 B o /
d /ol8
BI
d

Slika 25. Bragg-ov zakon. Odbijeni X-zrazi pokazuju konstruktivnu interferenciju

kada je razlika izmedu rastojanja ABC 1 A'B'C'jednaka celobrojnom umnosku talasne duZine

A (David et al.,1992)

Iz ovoga je jasno da jedinjenja razli¢ite formule ili jedini¢ne ¢Celije imaju razlicita d
rastojanja i intenzitete refleksije, tako da se dobijeni difraktogrami i intenziteti mogu koristiti
za identifikaciju specifi¢ne kristalne faze.

Na osnovu podataka dobijenih iz difraktograma, mogu se racunati veli¢ine kristalita
prema Scherrer-ovoj formuli:

0,901
BcosH

hkl =

gde je dpy veli¢ina (nm) Cestice u vertikalnom pravcu na odgovarajucu ravan reSetke, A talasna
duzina upadnog zracenja, 0 je ugao izmedu upadnog zraka i ravni i1 3 Sirina pika na polovini
od maksimalnog intenziteta. Ova formula je zadovoljavajuc¢a kada se porede velicine kristalita
razli¢itih uzoraka koji pripadaju istoj seriji, ali treba je koristiti sa oprezom kada su nam
potrebne apsolutne veli€ine, jer na Sirenja pikova mogu uticati i drugi faktori, o ¢emu ¢e posle
biti reCi. Stoga se preporucuje poredenje sa veli¢inama Cestice koje su dobijene nekom
drugom tehnikom, na primer pomo¢u SEM ili TEM analize.

Znaci, kod kristalnih materijala polozaj difrakcionih linija odreden je parametrima
jedini¢ne ¢elije (a, b, ¢, a, B, y), dok relativni intenzitet zavisi od rasporeda i vrste atoma
(jona) u jedini¢noj celiji. Difraktogrami realnih kristala, kod kojih postoje razlicite vrste

defekata tj. odstupanja od idealne periodi¢nosti u tri dimenzije, razlikuju se od difraktograma
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u idealnom slucaju. Defekti kristalne strukture imaju za posledicu $irenje i pomeranje
difrakcionih linija kao i njihovu asimetriju. Treba napomenuti da pri Sirenju difrakcionih linija
dolazi do smanjenja njihovog maksimalnog intenziteta. Pored defekata u kristalnoj strukuri
uzroci Sirenja linija mogu biti: neidealna optika, disperzija (postojanje viSe talasnih duzina),
transparencija uzorka, necentriranost samog uzorka. Uticaj defekata na Sirenje i oblik
difrakcionih linija razmatra se u okviru tri kategorije: veli¢ina kristalita, naprezanje kristalne
strukture i defekti pakovanja tzv. “greske” Sto je veli¢ina kristalita manja, difrakcione linije
su Sire 1 obrnuto. Druga vrsta defekta kristalne strukture, koja utice i na Sirenje 1 na pomeranje
linija, je posledica razlike (Ad) u meduravanskim rastojanjima jedne familije ravni tzv. efekat
mikronaprezanja (eng. strain). Najces¢i ali ne i jedini uzrok distorzije elementarne celije
(mikronaprezanja) je prisustvo dislokacija. Takode, defekti pakovanja, kao $to je prisustvo
male koli¢ine primesnog elementa (dopanta), uzrokuju pojavu asimetrije i pomeranje
difrakcionih linija.

Difrakcione linije u sebi sadrze informacije o svim pomenutim efektima i teSko se
moze razgraniCiti koji defekti 1 u kojoj meri uticu na Sirenje i pomeranje difrakcionih linija.
Medutim, ukoliko poredimo katalizatore dobijene razli¢itim metodama sinteze ili sa razli¢itim
primesama (dopantima), moze Se pretpostaviti koji uticaji postaju dominantni. Stoga je XRD
nezamenljiva metoda za objasnjenje razlika u njihovoj fotokataliti¢koj aktivnosti, jer razli¢iti
defekti u kristalnoj strukturi uticu na mehanizam fotokatalize 1 XRD rezultati mogu da

posluze za optimizaciju uslova sinteze (Fahlman, 2011).

2.9.2. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS - eng. X-ray photoelectron

spectroscopy)

XPS predstavlja hemijsku analizu povrSine materijala koja se bazira na odredivanju
energije elektrona koje materijal emituje nakon dejstva X-zraka. Koriste se X-zraci energije
200-2000 eV. Tehnika se bazira na pravilu, jedan foton-jedan elektron, $to znac¢i da jedan
foton izaziva izbacivanje jednog elektrona. Energija fotona je data Einstein-ovim izrazom:

E=hv

gde je h Planck-ova konstanta (6,62 10%* Js) i v je frekvencija (Hz) zracenja.
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Fotoelektronska spektroskopija koristi monohromatski izvor zracenja (fotoni fiksne
energije). Atomi uzorka apsorbuju emitovane fotone u visokom vakuumu, pri ¢emu dolazi do
jonizacije i emisije elektrona iz unutrasnjih nivoa. Potom se pomoc¢u odgovarajuceg detektora
meri distribucija kineticke energije fotoelektrona i dobija se fotoelektronski spektar. Proces se
odvija u visokom vakuumu kako ne bi dolazilo da sudara fotoelektrona sa molekulima gasa,
Sto bi dovelo do pogresnih rezultata merenja. Znajuci kineticku energiju emitovanih elektrona
(KE) i energiju primarnih fotona (hv), moze se odrediti energija jonizacije za svaki emitovani
elektron (EJ):

KE=hv-EJ

Polozaji pikova u spektru predstavljeni kao zavisnost emisionog intenziteta od energije
jonizacije, daju informaciju o atomskom sastavu povrsine uzorka. Takode, intenzitet pikova je
proporcionalan koncentraciji elemenata, tako da ova tehnika omogucava i kvantitativou
analizu povrsine.

Tacna vrednost energije jonizacije elektrona ne zavisi samo od nivoa sa kog dolazi do
fotoemisije, ve¢ i od formalnog oksidacionog stanja atoma i lokalnog hemijskog i fizickog
okruzenja. Promene u jednom ili drugom, izazivaju mala pomeranja polozaja pikova u spektru
1 nazivaju se hemijskim pomeranjem. Takva pomeranja u XPS spektru su lako uocljiva, jer
ova tehnika ima visoku rezoluciju (energetski nivoi imaju taéno definisanu energiju).

Atomi u viSem oksidacionom stanju imaju vece energije jonizacije, zbog dodatnog
privlacenja fotoemitovanog elektrona od strane jezgra. Ova moguénost razlikovanja
oksidacionih stanja i hemijskog okruzenja predstavlja ogromnu vrednost ove tehnike.

U praksi je ponekad ograni¢ena mogucnost da se uocCe razlike kod pikova koji
pokazuju samo mala hemijska pomeranja zbog Sirine pikova, koja je odredena kombinacijom
faktora: sama priroda datog energetskog nivoa, $irina snopa X-zraka i rezolucija analizatora.

Iz XPS spektara mogu se dobiti vrlo korisne informacije za objaSnjenje razlika u
fotoaktivnosti razli¢itih TiO, materijala. Na primer, moze se dobiti kvantitativan odnos
Ti**/Ti*". Ti** predstavlja mesto na povriini materijala gde dolazi do adsorpcije kiseonika, a
takode predstavlja mesto gde fotogenerisani elektroni ostaju zarobljeni. To znaci da se moze
ocekivati da $to vise ima Ti*" na povrsini nekog TiO; materijala, on ¢e pokazivati vecu
fotokataliticku mo¢. Pored ovoga, vrlo vazan faktor za aktivnost katalizatora je koncentracija
—OH grupa na povrsini. Pomoéu XPS tehnike moze se odrediti koncentracija Ti**- O, Ti**- O,

O — H grupa. Povrsinske —OH grupe predstavljaju mesto zarobljavanja fotogenerisanih
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Supljina. U toku fotokatalitickog procesa dolazi do transfera fotogenerisanih elektrona na
povrsinu i ako je na povrsini akumulirana velika koncentracija generisanih Supljina, poveéava
se mogucnost za rekombinaciju, pa se smanjuje aktivnost katalizatora. Stoga je fotokataliticka
moc¢ najvisa kada je odnos Ti**/OH priblizno jednak 1. I pored visoke koncentracije Ti**, ako
I —OH grupe nisu prisutne na povrsini, brz rekombinacioni proces nije sprecen. Tako se
tumacenjem XPS spektara mogu objsniti na primer razlike u fotoaktivnosti TiO, katalizatora
pecenih na razli¢itim temperaturama, jer sa promenom temperature dolazi do promene odnosa

Ti**/OH (Xiao-Quana et al., 2005).
2.9.3. Difuzna refleksiona spektroskopija (DRS — eng. Diffuse Reflectance Spectroscopy)

DRS tehnika se bazira na interakciji UV ili vidljive svetlosti sa ¢vrstim uzorkom, od
Cije povrsine se svetlosni zrak odbija u svim pravcima. Refleksioni spektar se dobija
sakupljanjem i analizom elektromagnetnog zracenja reflektovanog sa povrSine kao funkcija
talasne duzine. Kubelka—Munkova teorija se koristi za analizu difuznih refleksionih spektara.

Kada upadni zrak svetlosti prode kroz uzorak, javlja se reemisija sa difuzno-

reflektujuceg uzorka i ona predstavlja koli¢nik intenziteta reflektovane i upadne svetlosti:
R=1/l

gde je R apsolutna reemisija, | intenzitet reflektovanog zracenja, a Iy intenzitet upadnog zraka.
SavrSeno difuzno-reflektujuca povrsina bi imala R = 1(100%). PoSto nije prakticno meriti R,

obi¢no se meri relativna reemisija, R’ u odnosu na standard, BaSOa:
R> = Ruzorka/ Rstandarda

Jasno je da je difuzno-refleksioni spektar razli¢it od njegovog spektra apsorpcije, zbog
viSestrukih refleksija na povrSini uzorka. Fotoapsorpcija je veoma vaZan parametar u
fotokatalizi, jer predstavlja prvi korak fotohemijske reakcije, ali je vrlo tesko dobiti
apsorpcioni spektar ¢vrstog uzorka. U literaturi se apsorpcija kao funkcija talasne duzine
najéeScée predstavlja kao Kubelka—Munk funkcija. Apsorbanca se definiSe kao log (I/1p), gde

su | I lp intenziteti upadne i propustene svetlosti. Kada se fotoapsorpcija meri u refleksionom
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modu, | predstavlja refleksioni intenzitet, a Iy je refleksija standardnog materijala, kao §to je
BaSOa4. U ovu svrhu se upotrebljava Kubelka-Munk (KM) funkcija:

2
PR, = SR g

2R,

gde je R, difuzna refleksija (I/ly), o apsorpcioni koeficijent u cm™ i s faktor rasejanja.
Koris¢enje jedinica apsorbance kada se merenja vrse u refleksionom modu nije ispravno, jer
apsorbanca moze da se definiSe samo kada je smanjenje intenziteta svetlosti izazvano
fotoapsorpcijom, ali ne i rasejanjem (Ohtani, 2010).

U fotokatalizi, narocito kada se radi o dopiranim materijalima, veoma je vazno
odredivanje energetskog procepa materijala. Energetski procep se definiSe kao minimalna
energija upadne svetlosti koja je potrebna da izazove prelazak elektrona iz najvisSe zauzete
molekulske orbitale (HOMO) u najnizu praznu molekulsku orbitalu (LUMO). Postoje dva
osnovna tipa elektronskih prelaza, direktni i indirektni. Kod direktnog prelaza potrebna je
samo ekscitaciona energija fotona, dok indirektni prelaz zahteva dodatno uskladivanje
vibracija i energiju iz kristalne resetke (fonon).

Vrednost energetskog procepa se odreduje na sledec¢i nacin:

_ (hv-Eg)"
*= hv

gde je o apsorpcioni koeficijent, hv energija upadnog zraCenja i Eg energetski procep.
Promenljiva n zavisi od tipa prelaza izazvanog apsorpcijom fotona. Uzima se da ima sledece
vrednosti: 1/2 kada je prelaz direktan i dozvoljen; 3/2 kada je prelaz direktan i zabranjen; 2
kada je prelaz indirektan i dozvoljen i 3 kada je prelaz indirektan i zabranjen.U slucaju TiO»,
obi¢no se smatra da je n =2 (Barton et al., 1999).

Eksperimentalni podaci dobijeni difuznom refleksijom ne mogu se direktno koristiti za
odredivanje apsorpcionog koeficijenta o, zbog doprinosa rasejanja spektrima refleksije.
Koeficijent rasejanja s, medutim, zavisi u maloj meri od energije 1 moze da se smatra da je
F(R«) proporcionalna apsorpcionom koeficijentu u uskom opsegu energije, koji sadrzi i
energetski procep. Tako da se energetski procep moze odrediti iz zavisnosti (F (R)-hv)Y " od
hv. Eksperimentalna vrednost energetskog procepa se dobija kao odsecak na x-0si tangente na

linearni deo ove zavisnosti.
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Odredivanje optickih osobina ima veliki znacaj narocito kod modifikovanih TiO,
materijala. PosSto je ekonomski aspekt vrlo bitan za industrijsku primenu katalizatora, danas se
posvecuje sve veca paznja modifikacijama TiO, kako bi se sintetisali materijali koji apsorbuju
i vidljivi deo spektra svetlosti, a ne samo UV region i kako bi se moglo koristiti prirodno

Suncevo zracenje u fotokatalitickim procesima.
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Slika 26. Transformisana Kubelka-Munk funkcija i odredivanje energetskog procepa

za razli¢ite modifikovane TiO;, (Riaz et al., 2012)

2.9.4. Specifi¢na povrsina i poroznost TiO, materijala

Specifi¢na povrSina i poroznost materijala su vrlo vazni parametri u heterogenoj
fotokatalizi. Ove veli¢ine se odreduju prac¢enjem sorpcije nereaktivnih gasova (azot, argon,
kripton...) na niskim temperaturama na povrsini katalizatora.

Pre izvodenja eksperimenta sorpcije, povrSina materijala mora biti oslobodena od svih
adsorbovanih necistoca kao $to su voda ili ulje. Ovaj proces se naziva degasiranje i izvodi se

smeStanjem uzorka u staklenu komoru 1 zagrevanjem u vakuumu, ili pri protoku suvog,
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inertnog gasa. Kada je ovaj proces zavrsen, uzorak se termostatira na konstantnu temperaturu,
najcesce pomocu te¢nog azota, a potom se dodaju male koli¢ine gasa (adsorbata) u koracima.

Molekuli adsorbata vrlo brzo nadu put do povrSine svake pore u materijalu
(adsorbent). Ovi molekuli mogu da se odbijaju ili da se vezu za povrSinu. Za molekule gasa
koji se vezu, kazemo da su adsorbovani. U zavisnosti od snage interakcija, adsorpcioni proces
moze biti fizicki (slabe interakcije) ili hemijski (jake interakcije). Hemijska sorpcija se jos
naziva ireverzibilna ili hemisorpcija i podrazumeva stvaranje hemijske veze, tako da je
ograni¢ena na formiranje samo jednog sloja na povrSini. Zbog formiranja hemijske veze
izmedu molekula adsorbata i specificnih mesta na povrsini, molekuli gasa ne mogu da se
kre¢u slobodno po povrsini, §to omogucava odredivanje aktivnih mesta na katalizatoru
jednostavnim merenjem koli¢ine hemiadsorbovanog gasa (Zhao et al., 2013).

Fizicka ili reverzibilna adsorpcija ima osobine koje omogucavaju odredivanje
specifi¢ne povrsine i poroznosti materijala:

e Tokom fizi¢ke adsorpcije ne dolazi ni do kakvih strukturnih promena na povrsini;

e Zarazliku od hemisorpcije, fizicka adsorpcija vodi do formiranja viSe od jednog sloja
adsorbata na povrsini. Tako i pore mogu biti u potpunosti ispunjene molekulima gasa i
moze se odredivati njihova zapremina;

e Na poviSenim temperaturama ne dolazi do fizicke adsorpcije ili je ona zanemarljiva,
tako da moze da se pripremi Cista povrSina katalizatora za merenja;

e Ravnoteza kod ove vrste adsorpcije se uspostavlja brzo, posto ne postoji aktivaciona
energija, kao §to je slucaj kod hemisorpcije. Izuzetak je adsorpcija u malim porama,
gde difuzija ogranicava brzinu adsirpcije;

e Fizicka adsorpcija je potpuno reverzibilan proces, tako da mogu da se ispituju i proces
adsorpcije i proces desorpcije;

e Fizicka adsorpcija molekula nije ograniCena samo na specificna mesta 1 prekriva
¢itavu povrsinu 1 iz tog razloga daje mogucénost odredivanja specificne povrSine
materijala.

Rezultati merenja se izrazavaju u obliku adsorpciono-desorpcione izoterme. Ona
predstavlja meru molarne koli€ine gasa n (ili standardna zapremina gasa V) koja je utroSena
ili otpustena, na konstantnoj temperaturi kao funkcija pritiska. Kako bi se povecala koli¢ina
adsorbovanih molekula gasa, obi¢no se test izvodi na kriogenim temperaturama, najcesée na
tacki kljucanja te¢nog azota (-195,80 °C na pritisku od 1 atm). Konvencionalno se koli¢ina

adsorbovanog gasa izraZzava kao zapremina na standardnoj temperaturi 1 pritisku (0 °C 1 760
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Torr), dok se pritisak izrazava kao relativan, gde je pritisak gasa P podeljen sa pritiskom
zasi¢enja Py na temperaturi testa. Zavisnost Vo od P/ Py daje mnogo informacija o strukturi
adsorbenta na osnovu oblika funkcije.

Teorija koja se koristi kako bi se dobile informacije o specifi¢noj povrSini materijala i
distribuciji pora iz eksperimentalno dobijene adsorpcione izoterme je poznata kao BET

teorija, koja je dobila ime po nauénicima Brunauer, Emmett i Teller-u . Osnovna jednacina

BET teorije:
Vmn CP

(Po-P) [1:+(C-1) P%]

Vo =

gde je Va zapremina adsorbovanog gasa na pritisku P, V, zapremina monosloja, P je pritisak
gasa, Po je pritisak gasa pri zasi¢enju 1 C je konstanta koja se odnosi na razliku izmedu
molarne slobodne energije adsorpcije prvog sloja i slobodne energije kondenzacije.

Ova jednacina takode moze da se napiSe 1 u formi:

P _ 1 4 C-1 (P)
Va(Py-P)  V,C V,C\P,

Izoterme se prikazuju prema ovoj zavisnosti:
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Slika 27. Primer adsorpciono-desorpcione izoterme sa regresionom pravom za linearni deo
(Zhao et al., 2013)
[zoterme za vecinu Cvrstih materijala, kada se kao gas koristi azot, pokazuju linearni

deo u opsegu 0.05 < P/Py < 0.35. Iz nagiba i odsecka ove prave, moguce je izracunati koli¢inu
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adsorbata koja odgovara prvom monosloju, Vm, i C parametar. Posto je povrSina koju

zauzima jedam molekul N2 16,2 -10%° m?, lako je dobiti vrednost specifi¢ne povrsine BET:

Vm NA SN2
22414 ¢

BET =
gde je Na Avogadrov broj, Sy, povrsina koju zauzima jedan molekul Nj, 22,414 zapremina
(dm®) koju zauzima 1 mol gasa pri standardnim uslovima i g predstavlja masu uzorka (g).

Pored adsorpcione izoterme, prati se i desorpcija gasa sa snizenjem relativnog pritiska.
Prema tipu izoterme moguce je do¢i do zakljucka o veli€ini, distribuciji veli¢ine pora i
njihovom obliku. Na osnovu oblika adsorpciono-desorpcione izoterme napravljena je IUPAC-
ova Klasifikacija (Slika 28):

e | - odgovara mikroporoznim materijalima (npr. zeoliti i aktivni ugalj), gde plato
odgovara zavrSetku formiranja monosloja. Tipi¢na za materijale sa dimenzijama pora
reda veli¢ine nekoliko pre¢nika molekula gasa (manjih od 2,5 nm);

e |l - karakteriSe najveci broj ¢vrstih materijala, tipi¢an je za neporozne materijale (pore
vece od 20 nm) i polimolekularnu adsorpciju,

e Il - konveksna u odnosu na osu pritiska i pokazuje postepeno povecanje brzine
adsorpcije $to ukazuje na jaCu interakciju molekula adsorbat-adsorbat i adsorbat-
adsorbent. Nije pogodna za odredivanje specificne povrSine 1 javlja se kod malog
broja materijala;

e |V - KkarakteriSe mezoporozne materijale kod kojih dolazi do visemolekularne
adsorpcije i do kapilarne kondenzacije adsorbata na viSim relativnim pritiscima.
Tipi¢na za porozne materijale sa porama pre¢nika od 2,5 -20 nm;

e V - konvesna u odnosu na osu relativnog pritiska 1 karakteristicna za slabe adsorbat-
adsorbent interakcije. Tipi¢na za mikroporozne 1 mezoporozne ¢vrste materijale;

e VI - Predstavljena kao hipoteticka adsorpciona izoterma. Pretpostavlja se da se ovaj
oblik izoterme pojavljuje kod adsorpcije na ekstremno homogenim, neporoznim

povrsinama gde kapacitet jednog monosloja odgovara visini stepenice izoterme.
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Slika 28. IUPAC klasifikacija izotermi (Sing et al., 1985)

Odavde se vidi da materijali bez velikih pora (mezopora) pokazuju totalnu
reverzibilnost pri desorpciji (I, I, 1), dok mezopore uzrokuju pojavu histerezisa (IV, V).

Uzrok pojave histerezisne petlje je kapilarna kondenzacija (Sing et al., 1985). U ovom
slu¢aju dolazi do kondenzacije iz gasne faze na pritisku ispod vrednosti za zasieni napon
pare, usled povecanog broja van der Waals-ovih interakcija izmedu molekula gasa u
skuc¢enom prostoru unutar kapilare. Kada dode do kondenzacije, istovremeno se stvara
menisk na dodiru faza te¢nost-gas 1 do uspostavljanja ravnoteze ispod pritiska zasi¢enja pare.
Kao i za bilo koji dodir povrsina te¢nost-gas koji ukljuuje menisk, Kelvin-ova jednacina

opisuje razliku izmedu ravnoteznog i zasi¢enog napona pare (Park et al., 2003):

P 2y Vv cosf
hn—= - —
p* RTry
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gde je y povrSinski napon na granici te¢ne i gasne faze, Vy molarna zapremina te¢nosti, 0
ugao kvaSenja za datu tecnost i Cvrstu povrSinu, R je univerzalna gasna konstanta, T
temperatura i r,, Kelvin-ov polupreénik pore, to jest polupreénik zakrivljenosti.

Kelvin-ova jednaCina predstavlja zavisnost snizenja napona pare od poluprecnika
zakrivljenosti, odnosno polupre¢nika pore, usled ¢injenice da je napon pare gasa na ravnoj
povrsini, P*, viSi od napona pare iznad konkavne povrsine, P, kakva je u pori ispunjenoj
te¢noS¢u. Stoga se kapilarna kondenzacija i kapilarno isparavanje odvijaju na razliitim
relativnim pritiscima, $to vodi do nastanka histerezisa. Raspodele pora po pre¢nicima kod
mezoporoznih materijala se najces¢e odreduje pomo¢u BJH metode (BJH - Barret, Joyner i
Halend), koja je bazirana na Kelvin-ovoj jednaéini i konceptu praznjenja pora - desorpcionoj
grani izoterme.

Oblik histerezisne petlje zavisi od oblika pora, pa je IUPAC izvrSio raspodelu (Slika
29):

e HL1 tip — pore su cilindri¢nog oblika sa definisanom geometrijom,;

e H2 tip — pokazuje prisustvo mreze kompleksnih medupovezanih mezopora razlicitih
dimenzija;

e H3 tip — prisustvo agregata plocastih Cestica koji formiraju neuniformne pore tipa
proreza;

e H4 tip — prisustvo aglomerata kristalita koji formiraju mezoporoznu strukuru

Informacije o specifi¢noj povrsini, veli¢ini, obliku 1 distribuciji pora fotokatalizatora
su vrlo bitne, jer od ovih osobina zavisi adsorpcija molekula zagadivaca na povrSini, §to je
preduslov za odigravanje reakcije degradacije. Na ovaj nacin se mogu objasniti razlike u
adsorpciji 1 fotokatalitickoj aktivnosti katalizatora koji su pripremljeni na razli¢ite nacine,

pojasniti mehanizme i lakSe odabrati optimalni uslovi za pripremu.
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Slika 29. IUPAC klasifikacija histerezisnih petlji (Sing et al., 1985)

2.9.5. Elektronska mikroskopija

Posto je talasna duzina vidljivog zracenja ~102-10° nm, mo¢ razdvajanja opticke
mikroskopije je zbog difrakcije ograni¢ena na detalje strukture istog reda veliCine, $to spada u
domen ispitivanja makroskopskih defekata. Umesto vidljive svetlosti i optickih sociva, koji se
koriste u optickoj mikroskopiji, za dobijanje uveliCane slike objekta kod elektronskog
mikroskopa, koristi se snop elektrona koji se usmerava i fokusira uz pomo¢ elektromagnetnog
polja.

Elektronska mikroskopija se zasniva na talasnim svojstvima elektrona. Louis de

Broglie je predlozio izraz za talasnu duzinu elektrona:

h
(m/v)

gde je Planck-ova konstanta h = 6,626 - 10°* Js, p predstavlja moment, m masu i v je brzina

h
A= — =
p

elektrona. Da bi se mogao raspoznati objekat veli¢ine 10~°m (1 nm), potrebno je na njega
usmeriti elektrone koji ¢e imati brzinu priblizno 100 000 ms™'. Ubrzavanje elektrona do
potrebnih brzina za ovu svrhu zahteva veliki napon (50 - 100000 V). Elektronska

mikroskopija se zasniva na ubrzanju elektrona ovako visokim naponom i daje informacije o
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topografiji (povrSinske karakteristike objekta), morfologiji (oblik 1 veli¢ina Cestica
materijala), sastavu (elementarni sastav jedinjenja) i kristalografskim osobinama (kako su

atomi uredeni U materijalu).

Primarni elektroni

Odbijeni elektroni X-zraenje

Sekundarni )

elektroni .-luger-u?
Svetlost elektroni
Apsorbovani
elektroni

e T

Neelastiéno rasejani Elasﬁ&m:! rasejani
elelctroni Nerasejani elekironi elektroni

Slika 30. Interakcija elektronskog snopa i uzorka (Fahlman, 2011)

Kada elektronski snop intereaguje sa atomima u uzorku, moze do¢i do dva tipa
rasejanja: elasticnog i neelasti¢nog (Slika 30). U prvom slufaju menja se samo putanja
elektrona usled sudara sa jezgrima atoma, dolazi do njihovog odbijanja, a kineticka energija 1
brzina ostaju nepromenjene. To su takozvani odbijeni elektroni. U slu¢aju neelasti¢nog
rasejanja, primarni elektroni u sudarima predaju deo svoje energije elektronima u materijalu, a
potom dolazi do njihove emisije iz materijala u vidu sekundarnih elektrona, koji obi¢no imaju
energiju manju od 50 eV. Sekundarni elektroni su uvek praceni karakteristicnim X-zracima
ili Auger-ovim elektronima. U neelasticnom rasejanju dolazi do jonizacije unutra$njih
elektrona pri sudarima (elektrona u blizini jezgra), pri ¢emu iza elektrona ostaje pozitivna
Supljina, ¢ime je energija tog atoma znacajno povecana, §to je vrlo nestabilno stanje.
Spoljasnji elektron popunjava ovu Supljinu, pri ¢emu popunjava nivo znatno nize enrgije, pa
postoje dva nacina da se oslobodi viSak enrgije: emitovanje X-zracenja ili ova energija moze
biti iskoris¢ena da se izbaci drugi spoljasnji elektron iz atoma, koji se zove Auger-ov elektron

(Fahlman, 2011). Procesi pri ovim interakcijama dati su na Slici 31.
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a Primarmi elektroni

é‘

Odbijeni elektroni

Auger-ovi
elektroni

Karakteristicno
X-zracenje

™ L
. €
Sekundarni Sekundarni
elekironi elektroni

Slika 31. Tipovi moguc¢ih interakcija izmedu primarnih elektrona i a) jezgara atoma

uzorka i b) elektrona povrsinskih atoma u uzorku (Fahlman, 2011)
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Kao $to se moze videti sa Slike 30, ovim interakcijama se dobija ogromna koli¢ina
informacija. Danas postoji veliki broj mikroskopskih tehnika koje se zasnivaju na nekoj od
ovih interakcija, a dve svakako najvaznije tehnike su skenirajuca elektronska mikroskopija
(SEM — eng. Scanning electron microscopy) i transmisiona elektronska mikroskopija (TEM —
eng. Transmission electron microscopy). Osnovna razlika izmedu ove dve tehnike je §to se
SEM tehnika zasniva na proucavanju sekundarnih i odbijenih elektrona, a TEM se bavi
elektronima koji prolaze kroz uzorak, elasti¢no ili neelasti¢no rasejanim elektronima koji se
detektuju sa suprotne strane u odnosu na upadni elektronski snop. Znac¢i osnovna razlika je
polozaj uzorka u mikroskopu, kao $to se moze videti sa Slike 32. U obe tehnike primenjuju se
zraCenje elektronima, ali za stvaranje slike se koriste razli¢iti mehanizmi: SEM skenira
povrSinu preparata - sliku oblikuje detekcijom elektrona koji se odbijaju od spoljasnje

povrsine preparata, 8 TEM oblikuje sliku pomocu elektrona koji se propustaju kroz preparat.

a) Elektronski b} |
snop —— Elektronski /,
s 3
| ) Elektronski top

Kondenzatorsko
soiivo

Uzorak

léj

Detektor
odbijenih
elektrona
Detektor

sekundarnih

Postolje ) elekirona
—_— Uzorak

Fluorescentni monitor
Kamera

Slika 32. Skica instrumenata: a) SEM i b) TEM (Egerton, 2005)

Oba instrumenta moraju da rade u visokom vakuumu (107-10Pa), kako bi se izbegla

bilo koja vrsta sudara izmedu elektrona i atoma, koji ne poti¢u iz uzorka. Osnovne
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komponente instrumenata su zajednicke za SEM i TEM: elektronski top, koji moze biti
termo-jonski ili emisija poljem, metalne blende i magnetna sociva, neophodna da ogranice i
fokusiraju elektronski snop prema uzorku.

Elektronski top proizvodi snop elektrona, ¢ija je kineticka energija dovoljna da prodru
kroz tanak uzorak, §to je neophodno u slu¢aju TEM tehnike. Top se sastoji od izvora
elektrona, koji je poznat i pod nazivom katoda zbog visokog negativnog napona i komore za
ubrzanje elektrona. Postoji nekoliko razlicitih elektronskih izvora. Veoma cesto se
upotrebljavaju termojonski izvori. U ovom slucaju je izvor elektrona volframska Zica u obliku
latini¢nog slova v, koja je smestena u kerami¢ko postolje. Zica se zagreva jednosmernom
strujom na temperaturu oko 2700 K, na kojoj volfram emituje elektrone u vakuum i ovaj
proces je poznat pod nazivom termojonska emisija. Takode se umesto volframske Zice moze
upotrebljavati i lantan-heksaborid, u obliku kratke Sipke koja je zaSiljena na vrhu, sa kog se
emituju elektroni. LaBg kristal ne mora da se zagreva na tako visoke temperature kao volfram,
radna temperatura je 1400-2000 K. Postavlja se isto u kerami¢ko postolje, pa se u istom
aparatu mogu po izboru koristiti ova dva izvora. Ipak, lantan-heksaborid je vrlo osetljiv na
tragove kiseonika za razliku od volframa, tako da zahteva visoki vakuum (< 10 Pa). U
poredenju sa volframskom Zzicom, ovaj izvor je znatno skuplji, ali ima svoje prednosti. On
proizvodi istu gustinu elektrona sa znatno manje povrSine u odnosu na volfram, pa kao
rezultat nastaje snop znatno vecée elektronske gustine, ¢cime se dobija kvalitetnija slika.

Emisija elektrona moze biti pove€ana primenom elektrostatickog polja na povrSinu
katode i primena ovakvih izvora se naziva emisija poljem. Dve su osnovne konstrukcije
ovakvih emitera: Schottky izvori i hladna emisija. Schottky izvori kombinuju toplotnu i
emisiju poljem. Kod emisije poljem upotrebljava se takozvana ekstraktorska anoda, koja je
naelektrisana pozitivno u odnosu na vrh izvora i na taj nacin se stvara ubrzavajuce polje koje
deluje na vrh izvora. Ovo polje sniZzava visinu potencijalne barijere (koja zadrzava elektrone
unutar katode) i naziva se Schottky efekat. Kao rezultat znaCajno se povecava gustina
emitovanih elektrona. Kod Schottky izvora vrh volframske Zice se prevlaci cirkonijum-
oksidom, ¢ime se povecava elektricna provodljivost i potrebno je da se zagreva na
temperaturu od oko 1800 K, pri ¢emu se dobija zadovoljavajuca emisija. Znaci, kod Schottky
izvora elektroni su emitovani i zbog termalne ekcitacije i zbog primenjenog elektri¢nog polja
na vrh izvora ekstraktorske elektrode. Kod hladne emisije, primenjeno polje na vrh katode je
povecano toliko da Sirina potencijalne barijere postaje dovoljno mala da elektroni napustaju

povrsinu kroz proces kvantno-mehanickog tunelovanja. Posto u ovom slucaju dolazi do
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emisije elektrona na sobnoj temperaturi, ne dolazi do isparavanja volframa, pa volframski
filament moze da se koristi ¢ak i godinama bez zamene. Ipak, hladna emisija zahteva ultra-
visoki vakuum (~10® Pa) kako bi sistem bio stabilan, §to znalajno poveava cenu
instrumenta. Ukoliko krenemo od volframskog filamenta do hladne emisije, efektivni prec¢nik
1 emitujuca povrsina izvora se smanjuju, pa se povecava gustina elektrona, ¢ime se dobija veci
kvalitet slike.

Emitovani elektroni se potom ubrzavaju prema anodi, koja ima funkciju propustanja
elektrona ta¢no definisanih energija. Elektronski snop fokusira se sistemom elektromagnetnih
so¢iva (kalemova) smestenih u srediSnjem delu mikroskopske kolone. Otklon snopa
omogucuju elektromagnetni kalemovi smesteni pri dnu mikroskopske kolone (Egerton,
2005).

2.9.5.1. SEM - Skenirajuéa elektronska mikroskopija

U ovoj vrsti mikroskopije skeniranje povrSine se ostvaruje prelazenjem uskog snopa
(primarnih) elektrona preko povrsine uzorka. U svakoj tacki uzorka u interakciji elektrona
primarnog snopa i molekula (atoma) uzorka dolazi do stvaranja “signala” koji se detektuje.
Pri interakciji upadnih elektrona sa atomima ispitivanog uzorka dolazi do njihovog rasejanja i
do jonizacije atoma uzorka. Produkt jonizacije su sekundarni elektroni, koji su uvek praceni
karakteristiénim X-zracima koji nastaju u rekombinacionim procesima u samom atomu. Pored
njih kao proizvod nastaju i Auger-ovi elektroni i odbijeni elektroni.

Ova tehnika daje topografsku sliku uzorka, ali interakcije elektronskog snopa nisu
ogranicene samo na samu povrsinu, ve¢ elektroni inereaguju 1 sa dubljim slojevima uzorka.
Da bi nastale Cestice ucestvovale u stvaranju slike i hemijske analize, moraju dospeti do
detektora koji se nalazi iznad povrSine uzorka. Relativne energije Cestica se krec¢u u nizu:

Auger-ovi < sekundarni < odbijeni elektroni < X-zracenje.

Cestice najmanje energije neée dospeti do povrine iz dubljih slojeva uzorka. Na
primer, Auger-ovi elektroni emitovani iz dubljih slojeva uzorka gube energiju kroz sudare sa
atomima uzorka pre nego Sto stignu do detektora. Kao rezultat, SEM je vrlo osetljiva tehnika
za odredivanje hemijskog sastava samo za povriinske slojeve, 50-100 A. Maksimalna dubina
sekundarnih elektrona koji stizu do detektora je 5 nm za metale 1 oko 50 nm za izolatore. Na

jacinu interakcije uti¢e gustina upadnog snopa elektrona, kao i priroda i gustina uzorka.
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Slika nastaje kao rezultat emisije razli¢itog broja sekundarnih elektrona koji imaju
dovoljno energije da stignu do detektora, gde se indukuje elektri¢ni signal koji se pojacava i
digitalizuje. Kao rezultat, na ekranu se pojavljuje topografska slika povrSine ispitivanog
objekta. Pored ,bright-field” slika koje nastaju emisijom sekundarnih elektrona, odbijeni
elektroni se mogu koristiti za odredivanje kristalografskih osobina povrSine uzorka. SEM se
takode moze koristiti za elementalnu analizu 1 hemijski maping povrsine uzorka, upotrebom
EDS (EDS - eng. Energy dispersive X-ray spectroscopy), detekcijom X-zraka, poSto su oni
karakteristi¢ni za svaki element. Ipak, EDS analiza nije uspeSna u slucaju elemenata malog
atomskog broj (Z < 11), kao §to su B, C, N, O, F. U ovom slu¢aju moze da se primeni merenje
energije Auger-ovih elektrona, kao karakteristi¢nih signala za svaki element, ali posto imaju
relativno nisku energiju, veéina ovih elektrona iz dubljih slojeva je apsorbovana. Tako ovaj
signal predstavlja meru hemijskog sastava na samoj povrsini, koji moze biti drugaciji od
sastava u dubljim slojevima. Na primer, vecina materijala na povrSini adsorbuje nekoliko
slojeva vode i ugljovodonika na vazduhu. SEM-om se obi¢no snimaju provodni materijali
dok je za neprovodne materijale potrebna posebna priprema. Uobi¢ajena tehnika pripreme
neprovodnih materijala je nanoSenje nanometarskog sloja provodnog materijala kao $to su Au
I Pt na uzorak, ili njihovim rasprskivanjem po uzorku. Ova druga metoda moze da osteti
osetljivije uzorke, pa se u zavisnosti od samog uzorka Koriste razli¢iti nacini pripreme.
Uzorak se stavlja u komoru, na provodnik od ugljenika u atmosferu inertnog gasa argona
(Ar). Katoda- omota¢ komore je od zlata i sluzi za oblaganje uzorka ovim metalom. Kada se
elektrode prikljuce na jak napon, argon ¢e se jonizovati. Joni Ar+ ¢e udarati u katodu i izbijati

atome Au koji ¢e oblagati uzorak.

2.9.5.2. TEM - Transmisiona elektronska spektroskopija

Kada ubrzavajuéi potencijal ima vrednost izmedu 100 kV i 300 kV, nastaju visoko
energetski elektroni koji mogu da produ kroz uzorak debljine nekoliko mikrona (um). Dok
SEM tehnika daje sliku povrSine objekta, TEM daje sliku kroz objekat. TEM oblikuje sliku
pomocu elektrona koji se propustaju kroz preparat: nerasejanih i elasticno rasejanih
(difraktovanih) elektrona (Slika 30). Kada upadni elektroni produ kroz tanak uzorak bez
ikakve interakcije, oni se nazivaju nerasejanim elektronima. Ovi elektroni zadrZavaju
prvobitnu putanju. Ako se ovakvi elektroni, koji prolaze kroz uzorak netaknuti, odaberu da

formiraju sliku, nastaje takozvana ,,bright-field” slika. Slika ispitivanog dela uzorka koji ne
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sadrzi atome, kao $to su razli¢ite Supljine, se pojavljuje kao svetliji region u odnosu na ostatak
slike. Ovo se postize tako Sto se blenda podesi da propusta samo nedifraktovane elektrone.
Drugi deo upadnih elektrona skrece sa svoje putanje, usled elasticnih sudara sa atomima (bez
gubitka energije). Ukoliko se blenda podesi da propusta difraktovane elektrone, regioni
uzorka u kojima dolazi do snazne difrakcije, bice prikazani na slici kao svetli, a regioni bez
interakcija kao tamni. Ovakav nacin formiranja slike je poznat pod nazivom ,,dark-field”. Ovi
elektroni su difraktovani prema Bragg-ovom zakonu i prolaze¢i kroz uzorak, daju
difraktogram za nanometarski region uzorka iz koga se dobijaju informacije o orjentaciji i
uredenju atoma i faza koje su prisutne u ispitivanom delu uzorka. Kod TEM-a visoke
rezolucije (HRTEM — eng. High resolution TEM) kombinuje se detekcija obe vrste elektrona.
Slika se u ovom slucaju formira kao interferencija transmitovanih 1 difraktovanih elektronskih
talasa koji izlaze iz uzorka. Ova tehnika omogucava stvaranje slike sa rezolucijom ispod 0,1
nm, pri ¢emu se dobijaju vrlo korisne informacije na nivou atomske strukture. Na ovaj naéin
nastaje dvodimenzionalna slika kristala sa svim defektima.

Elektroni koji u€estvuju u neelasticnim sudarima prolaze kroz uzorak i gube deo svoje
energije u interakcijama. Ovi elektroni mogu da se iskoriste za odredivanje elementalnog
sastava uzorka, pomocu spektroskopa kao dodatnog dela instrumenta. Ova tehnika se naziva
EELS (EELS — eng. Electron Energy Loss Spectroscopy). Na ovaj nac¢in moze da se odabere
veoma mali deo uzorka koji se analizira, a takode odabirom elektrona sa odgovarajuéim
»gubitkom” energije, moze se dobiti distribucija odgovarajuceg elementa u uzorku.

Zbog interakcija elektrona upadnog zraka sa atomima uzorka, uzorci koji se
pripremaju za TEM analizu moraju biti izuzetno tanki, kako bi elektroni bili propusteni kroz
uzorak. Debljina uzorka mora biti u opsegu od 10 nm do 1 um. Instrument koji se najcesce
koristi za tu svrhu naziva se ultramikrotom i opremljen je dijamantnim nozem - moze seci
preseke debljine do 20 nm (Fultz, Howe, 2008).

Razvoj elektronske mikroskopije je dao moguénost prouc¢avanja materijala i fenomena
sa rezolucijom na nanometarskom nivou, §to je dovelo do mnogo dubljeg razumevanja
nanostrukturisanih materijala. TEM 1 XDR su centralne tehnike za odredivanje strukture 1
veli¢ine jedini¢ne celije i ostalih parametara kristalne reSetke. SEM daje nezamenljive
informacije o morfologiji, veli€ini 1 distribuciji veli¢ine Cestica nanomaterijala. Takode, TEM
moze dati informacije o veli€ini i obliku pora materijala. Ipak, informacije o veli¢ini, obliku
Cestice, kristalografske osobine, hemijski sastav se odnose samo na ispitivani region uzorka, i

uvek ih treba porediti sa rezultatima drugih tehnika, kako bi se potvrdilo da je mikroskopska
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slika reprezentativna za Citav uzorak. Elektronski mikroskopi su zahtevni u pogledu tehnicke
podrske jer zahtevaju ekstremno stabilan napon i struju, ultra-vakuumski sistem (uzorci
moraju biti u vakuumu kako molekuli koji se nalaze u vazduhu ne bi ometali elektronski
snop) i stalno hladenje detektorskog sistema vodom. Zbog velike osetljivosti na vibracije i

spoljna magnetna polja moraju se drzati u posebnim prostorijama.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Materijali

3.1.1. Sinteza dopiranih mezoporoznih TiO, katalizatora

Za sintezu katalizatora kao prekursor je korisc¢en titanijum-tetrahlorid, TiCls;, 98%
(Sigma—Aldrich, Nemacka). Lantan(lll)-nitrat heksahidrat, La(NOs3)3*6H,O (Merck,
Nemacka), amonijum-metavanadat, NH;,VO; (Merck, Nemacka) i gvozde(Ill)-hlorid
heksahidrat, FeCl3*6H,O (Merck, Nemacka) su koris¢eni za dopiranje Kkatalizatora
odgovaraju¢im katjonima. Za postizanje odgovaraju¢e pH vrednosti rastvora u procesu

sinteze, kori$¢en je amonijum-hidroksid, NH,OH, 25% (Sigma-Aldrich, Nemacka).

3.1.2. Odredivanje sadrZaja dopanata u sintetisanim katalizatorima

Za pripremu uzoraka za odredivanje sadrzaja dopanata u katalizatorima koris¢ene su
sumporna kiselina, H,SO4, 98%, azotna kiselina, HNO3, 65% i fluorovodoni¢na kiselina, HF,
50%. Sve koriS¢ene kiseline su analiticke Cistoce, proizvodaca Carlo Erba, Italija. Za
kalibraciju aparata prilikom odredivanja koncentracije metala ICP-OES tehnikom kori$¢eni su
sertifikovani multielementarni ICP-OES standardi: Multi-Element Plasma Standard Solution
4, Specpure®, Semiquantitative Standard 1, Specpure®, Vanadium plasma standard solution,

Specpure® i Titanium plasma standard solution, Specpure® (Alfa Aesar, Nemacka).

3.1.3. Reaktivna tekstilna boja Reactive Blue 52 i 4-hlorfenol

Za ispitivanje fotokataliticke moci sintetisanih katalizatora kao model jedinjenja
koris¢eni su reaktivna tekstilna boja Reactive Blue 52 i 4-hlorfenol. Reactive Blue 52
proizvodaéa Clariant (Svajcarska) je korii¢ena iz originalnog pakovanja bez prethodne
pripreme. Molekulska struktura i karakteristike ove boje su prikazane na Slici 33. Pre
ispitivanja efikasnosti dekolorizacije, snimljen je UV-VIS spektar vodenog rastvora boje, u

cilju provere talasnih duzina pri kojoj je apsorbancija najveca, Amax (Prilog I).
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C.l. Reactive Blue 52

Drimaren blue X-3LR
CAS No.: 12225-63-7

Amax =615 nm

SO;Na

Cu

N=—N

NaO3S

0] N

PN
L

1N

N

Cl

Slika 33. Strukturna formula i osnovne karakteristike reaktivne tekstilne boje Reactive
Blue52

4-hlorfenol, >99%, (Sigma-Aldrich, Nemacka) je takode koris¢en bez prethodne

pripreme 1 njegova strukturna formula je data na Slici 34. Za odredivanje njegove

koncentracije hromatografskom metodom kori$¢eni su acetonitril i voda HPLC C¢istoce

(Sigma-Aldrich, Nemacka).

4-hlorfenol

para-hlorfenol (4-CP)
CAS No.: 106-48-9

Amax = 280 nm

OH

Cl

Slika 34. Strukturna formula i osnovne karakteristike 4-hlorfenola
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3.1.4 Ostale hemikalije

U cksperimentu poredenja metoda sinteze TiO, Kkatalizatora, u sol-gel metodi sa
modifikovanim  prekursorom, kao prekursor je koriS¢en titanijum-izopropoksid,
Ti[OCH(CHs)2]4, 97% (Sigma—Aldrich, Nemacka) i glacijalna siréetna kiselina, CH3COOH,
100% (Merck, Nemacka). U eksperimentima ispitivanja efikasnosti sintetisanih katalizatora
koriS¢en je i vodonik-peroksid, H,O,, 30% (Carlo Erba, Italija) i komercijalno dostupni TiO;
Degussa P25 za poredenje efikasnosti (Degussa, Japan). Za podeSavanje pocetne vrednosti pH
rastvora koris¢eni su sumporna kiselina, H,SO,4, 98% (Carlo Erba, Italija) i natrijum-
hidroksid, NaOH (Sigma Aldrich, Nemacka). Za Kkalibraciju pH-metra koris¢eni su biftalatni
(pH 4,01) i fosfatni (pH 7,00) puferi (Carlo Erba, Italija). Svi rastvori su pravljeni u

dejonizovanoj vodi koja je imala provodljivost od 0,5 do 1,0 uS/cm.

3.2. Sinteza i karakterizacija dopiranih TiO, katalizatora

3.2.1. Sinteza dopiranih TiO, katalizatora

Svi dopirani katalizatori su pripremljeni hidrotermalnom metodom potpomognutom
mikrotalasima. U eksperimentu poredenja metoda sinteze, TiO, katalizatori su osim
hidrotermalno mikrotalasnom metodom pripremljeni i klasi¢énom sol-gel metodom i sol-gel

metodom sa modifikovanim prekursorom.

3.2.1.1. Sinteza TiO, Kkatalizatora hidrotermalnom metodom potpomognutom

mikrotalasima

Titanijum-tetrahlorid je dodat u jednoj porciji u smesu vode sa ledom (TiCls:H,O
(VIV) 1:10), pri ¢emu je dobijen homogeni rastvor. Potom je ovom rastvoru dodavan u
kapima amonijum-hidroksid (25%), uz intenzivno mesSanje na sobnoj temperaturi. Amonijum-
hidroksid je dodavan, sve dok nije postignuta pH vrednost rastvora oko 7. Kada se postigne
ova vrednost pH, dolazi do nagle precipitacije. Dobijena suspenzija je zatim prebacena u
teflonsku kivetu, koja je zatvorena i smesStena u mikrotalasni reaktor (ETHOS 1 Milestone sa
segmentiranim rotorom HPR-1000/10S, Italija), za dalji hidrotermalni tretman. Sadrzaj je u

zatvorenoj kiveti na visokom pritisku (do 100 bara) postepeno zagrevan 10 minuta do 150 °C,
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a potom je 15 minuta odrzavan na konstantnoj temperaturi od 150 °C. Posle hladenja sadrzaja
u kiveti do sobne temperture, kivete su otvorene i precipitat je odvojen od rastvora
centrifugiranjem (5000 obrtaja u minuti, 10 minuta). Nakon toga je precipitat ispiran vodom
kako bi se uklonili zaostali hloridni joni, koji mogu negativno da uticu na kristalnu strukturu
krajnjeg proizvoda. Ispiranje je vrSeno sve do negativne kvalitativne reakcije na prisustvo
hloridnih jona pomocu rastvora srebro-nitrata (Prilog Il). U poslednjoj fazi je talog susen na
80 "C 5 sati, a potom pecen na 500 "C u toku 10 sati.

Dopirani katalizatori su pripremljeni na isti nacin, ukljucujuc¢i dodatak odgovarajuc¢ih
koli¢ina soli dopanata u vodeni rastvor pre dodatka titanijum-tetrahlorida. U prvom delu rada
sintetisani su katalizatori dopirani jonima lantana i kodopirani lantanom i vanadijumom, kako
bi se utvrdio doprinos dodatka jo$ jednog dopanta na fotokataliticku aktivnost. U drugom delu
rada, sintetisani su katalizatori dopirani jonima gvozda, da bi se ispitala njihova moguénost

primene u heterogenom foto-Fentonskom procesu.

3.2.1.2. Sinteza TiO; katalizatora klasi¢nom sol-gel metodom

U klasi¢noj sol-gel sintezi, suspenzija je dobijena na gore opisani nacin, rastvaranjem
TiCls u vodi i dodavanjem NH,OH u kapima do postizanja pH vrednosti 7. Precipitat je
potom ispiran dejonizovanom vodom do potpunog uklanjanja hloridnih jona i tako dobijen
talog prebacen je u ¢aSu sa toplom vodom i pomocu rastvora HNO3; (HNOs:voda (V/V) 1:1)
podesena je pH vrednost rastvora izmedu 1 i1 2. Ovaj rastvor je ostavljen preko noci da stoji, a
sutradan je pH vrednost podesena na oko 6, pomo¢u NH4OH. Suspenzija je potom ostavljena
da stoji jedan dan, a onda je talog odvojen centrifugiranjem. Talog je potom susen i pecen na

isti na¢in kao kod prethodnog nacina sinteze.

3.2.1.3. Sinteza TiO; katalizatora sol-gel metodom sa modifikovanim prekursorom

U reaktor sa 71 ml glacijalne sir¢etne kiseline, uz intenzivno mesanje pomocu
mehani¢ke mesalice, ukapavano je 37 ml titanijum-izopropoksida. Nakon toga u reaktor je
dodato 223 ml dejonizovane vode. Rastvor je intezivno mesan 1h, nakon ¢ega je uz mesanje
zagrevan na uljanom kupatilu na temperaturi od 100 °C, uz refluks kondenzator, pri ¢emu je
nastao gel, koji je podvrgnut termalnom tretmanu u toku 24h. Dobijeni katalizator je nakon

toga odvojen od rastvora centrifugiranjem, susen i pecen na gore opisani nacin.
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3.2.2. Karakterizacije sintetisanih katalizatora

Sadrzaj dopanata u sintetisanim katalizatorima je odreden tehnikom induktivno
spregnute plazme sa optickom emisionom spektrometrijom, ICP-OES (ICP-OES - eng.
Inductively coupled plasma - optic emission spectrometry). Ova tehnika zahteva te¢ne uzorke,
tako da su uzorci praskastih katalizatora pripremljeni mikrotalasnom digestijom. Digestija je
izvodena u istom mikrotalasnom reaktoru kao i sinteza katalizatora (ETHOS 1 Milestone,
Italija). Odmereno je oko 0,1 g svakog uzorka u teflonske kivete i dodato 5 ml H,SO4 (98%),
2 ml HNO; (65%) i 1 ml HF (50%). Maksimalna temperatura od 220 ‘C je postignuta za 15
minuta i potom je odrZzavana jo§ 20 minuta. Nakon hladenja uzoraka na sobnu temperaturu,
rastvor iz Kkiveta je prebaen u normalne sudove i razblazen vodom do odgovarajuce
zapremine.

ICP-OES je analiticka tehnika koja se upotrebljava za istovremeno multielementarno
odredivanje, odnosno za kvantitativno i kvalitativno odredivanje makro i mikro elemenata u
uzorcima. Analiza je radena na instrumentu Thermo Scientific iCAP 6500 Duo ICP (Thermo
Fisher Scientific, Cambridge, Belika Britanija). Opticki sistem je bio ispran argonom, a
Echelle polihromator je termostatiran na 38 °C. Instrumentalni operacioni uslovi su
optimizovani za dobijanje dovoljne osetljivosti i preciznosti i prikazani su u Tabeli 4.
Dobijeni rezultati su uzraZeni kao maseni procenti svakog dopanta u odnosu na masu
katalizatora. Ovom metodom je takode odredena koncentracija dopanata u rastvoru nakon
tretmana, kako bi se utvrdilo potencijalno otpuStanje jona iz katalizatora u rastvor. Na osnovu
masenih procenata dopanata, katalizatori su imenovani: serija sa lantanom kao dopantom
0.2La/TiO,, 2La/TiO, i 4La/TiOy; serija kodopovanih katalizatora sa lantanom i vanadijumom
0.01V-2La/TiO,, 0.02V-2La/TiO; i 0.05V-2La/TiO; i serija katalizatora dopovanih gvozdem
0.5Fe/TiOy, 1.6Fe/TiO,, 3.4Fe/TiO, i 6.4Fe/TiO;.
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Tabela 4. Instrumentalni operacioni uslovi za ICP-OES snimanje elemenata

Parametar Vrednost
Snaga radiofrekventnog generatora (RF) 1150 W
Orijentacija plazme Aksijalno

Rasprsivac

Rasprsivacka komora

Creva za pumpu (Tygon)

Centralna keramicka (Al,O3) cev
Nose¢i gas

Protok argona kroz rasprsivac
Protok argona za formiranje plazme
Protok argona za hladenje

Vreme ispiranja

Broj obrtaja pumpe tokom analize
Vreme integracije

Niske (166 -230 nm)

Visoke (230-847 nm)

Brzina analize

Program

Standardni koncentri¢ni (Al,O3)

Standardni ciklonski
(politeflonski)

Uzorak (NarandZzasto-Belo)
Otpad (Belo-Belo)

2mm

Argon

0,50 L/min

0,5 L/min

12 L/min

40s

50 rpm

15s
5s
Brza (eng. speed)

IiTEVA

Rendgenska strukturna analiza, XRD, je koriS¢ena za identifikaciju kristalnih faza i

njihove zastupljenosti u datim uzorcima i za odredivanje veli¢ine kristalita 1 naprezanja u

kristalnoj reSeci. Difraktogrami su dobijeni pomoc¢u Philips difraktometra (PW1710),

koriste¢i CuKay 2 zracenje. Skeniranje je izvrSeno u opsegu uglova difrakcije od 20 to 100°,

sa korakom od 0,080° i vremenom od 5 sekundi po koraku. Za obradu dobijenih
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kristalografskih podataka koris¢en je FullProf (Rodriguez-Carvajal,

http://www.ill.eu/sites/fullprof/) kompjuterski program koristeci Rietveld-ovu metodu.

U cilju ispitivanja morfoloskih karakteristika i mikrostrukture Cestica katalizatora,
snimljena je njihova povrSina skeniraju¢im elektronskim mikroskopom JSM-6610LV JEOL.
Adsorpciono-desorpcione izoterme su dobijene adsorpcijom azota na 77 K pomocu
instrumenta Sorptomatic 1990 Thermo Finnigan. Pre adsorpcije, uzorci su degasirani 1 sat na
sobnoj temperaturi pod vakuumom i dodatnih 16 sati na 110 ‘C, takode pod vakuumom.
Specifi¢na povrSina uzoraka je izraGunata primenom Brunauer—-Emmet—Teller jednacine, iz
linearnog dela adsorpcione izoterme (Brunauer et al., 1938). Ukupna zapremina pora (Vi) je
odredena prema Gurvich-u (Gregg, Sing, 1982). Zapremina mikropora (Vmic) je odredena
prema Dubinin—Radushkevich metodi (Rouquerol et al., 1999), a zapremina mezopora prema
metodi Barrett, Joyner, Halenda (Barrett et al., 1951) iz desorpcione grane izoterme.
Difuzna refleksiona spektroskopija je izvedena na spektrofotometru Perkin-Elmer
Lambda 900 UV-vis-NIR, opremljenim PELA-1000 dodatkom, u opsegu talasnih duzina 200-
800 nm, sa rezolucijom od 1 nm. Rezultati su uzrazeni kao zavisnost Kubelka-Munk (KM)

funkcije od talasne duzine. Refleksija je snimana u odnosu na MgO kao standard.

3.2.3. Ispitivanje fotokataliticke efikasnosti katalizatora

Svi fotokataliti¢ki eksperimenti su izvodeni u cilindriénom reaktoru na konstantnoj
temperaturi 22 + 1 'C. Temperatura je odrzavana protokom vode iz termostata kroz dupli zid
reaktora. Kao izvor zracenja koris¢ena je lampa Osram Ultra-Vitalux (300 W) sa spektrom
slicnim spektru Suncéevog zracenja (Slika 35). Udaljenost izmedu lampe i uzorka je iznosila
25 cm. Odredena koli¢ina katalizatora je dodavana u 100 ml rastvora boje RB i pre izlaganja
zraCenju suspenzija je drzana u mraku uz mesanje do uspostavljanja adsorpciono-desorpcione

ravnoteze.
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Slika 35. Spektar Osram Ultra-Vitalux (300 W) lampe iz specifikacije proizvodaca

Promene koncentracije boje su praéene na osnovu smanjenja apsorpcije na
apsorpcionom maksimimu boje na 615 nm. Tokom trajanja eksperimenta, suspenzija je
intezivno meSana kako bi se odrzala homogenost i u odredenim vremenskim intervalima su
uzimani alikvoti uzorka od 4 ml, zatim su centrifugirani i snimani su apsorpcioni spektri boje
pomoc¢u UV-VIS spektrofotometra Cintra 10 (GBC Scientific Equipment Pty Ltd., Australija),
sa korakom snimanja od 1 nm, uz upotrebu kvarcne kivete Sirine 1 cm. Efikasnost

dekolorizacije je odredena prema jednacini:

Dekolorizacija(%) = A)A; A 100

gde je Ag apsorbanca na talasnoj duzini svetlosti kada je apsorbanca pocetnog rastvora boje
maksimalna (Amax), @ A je apsorbanca na Amax rastvora boje nakon tretmana. U nekim
slu¢ajevima je efikasnost Kkatalizatora izraZzena kroz smanjenje pocetne koncentracije boje
(kalibraciona kriva Prilog I11).

Degradacija 4-hlorfenola je pra¢ena pomo¢u HPLC-DAD tehnike (HPLC-DAD - eng.
high-performance liquid chromatography with photodiode array detection). Uzorci su
filtrirani kroz filter koji je imao veli¢inu pora od 0,45 pum. Za analizu je koriS¢en aparat
Dionex UltiMate 3000 sa kolonom Hypersil Gold C8 (150mm x 3mm, 3um). Injektovana
zapremina je iznosila 10 pl. Eluent je bio binarna smesa vode (komponenta A) i acetonitrila
(komponenta B), a koris¢en je gradijentni rezim rada: 30-80% komponente B u toku 20
minuta. Komponente su eluirane pri protoku 1,0 ml/min i temperaturi kolone 40 ‘C. Detektor

je bio podeSen na fiksnu talasnu duzinu svetlosti od 254 nm. Analiza dobijenih podataka je
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izvedena pomocu kompjutera opremljenog softverom Chromeleon 6.8 (ThermoFisher
Scientific, Bremen, Germany).

Vecéina eksperimenata je izvodena na nativnoj vrednosti pH rastvora boje. U
eksperimentima u kojima je ispitivan uticaj pocetne vrednosti pH rastvora na efikasnost
dekolorizacije, pH je podesavan dodatkom H,SO, ili NaOH (0,1 M rastvori) a merenja su
izvodena pomoc¢u pH-metra (Microcomputer pH-vision 6071, JENCO Electronics. Ltd.,

Tajvan) sa kombinovanom elektrodom tipa HI 1131 (Hanna Instruments).

3.2.4. Odredivanje brzine sedimentacije katalizatora

Brzina sedimentacije katalizatora je odredena turbidimetrijskom metodom. Rezultat je
izrazen u formazinskim jedinicama mutnoce, FTU (FTU — eng. Formazin Turbidity Units)
upotrebom turbidimetra (HANNA Instruments, LP-2000, Italy). Turbidimetrijska merenja su

izvodena na konstantnoj temperaturi 22 = 1 "C.

3.2.5. Odredivanje moguénosti ponovnog kori$éenja katalizatora

U cilju odredivanja mogucnosti reciklaze najefikasnijih katalizatora, nakon procesa
dekolorizacije boje estice katalizatora su odvojene centrifugiranjem, susene na 110 'C i
ponovo koris¢ene za dekolorizaciju boje u tri sukcesivna ciklusa. U ovom slucaju svaki ciklus
je trajao 5 sati, iako do potpunog obezbojavanja rastvora dolazi mnogo brze. Trajanje
tretmana je produzeno, kako bi se obezbedila 1 degradacija svih bezbojnih intermedijera, jer bi
njihovo prisustvo moglo da blokira aktivha mesta na povrsini u narednom ciklusu, uspori

degradaciju boje i da laznu predstavu da se smanjila aktivnost katalizatora.
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4. Rezultati i diskusija

U ovoj disertaciji sintetisani su dopirani TiO, Kkatalizatori sa unapredenim
fotokatalitickim osobinama. Katalizatori su pripremljeni hidrotermalnom metodom
potpomognutom mikrotalasima i okarakterisani su pomocéu tehnika: XRD (rendgenska
strukturna analiza), SEM (skenirajuca elektronska mikroskopija), N, fizisorpcija na 77 K i
DRS (difuzna refleksiona spektroskopija). Fotokataliticka aktivnost katalizatora je procenjena
na osnovu dekolorizacije reaktivne tekstilne boje Reactive Blue 52 pomocu lampe sa
Suncevim spektrom zraCenja. Efikasnost dekolorizacije (%) je merena UV-VIS
spektrofotometrijskom tehnikom.

U prvom delu rada uporedene su klasi¢na sol-gel sinteza, sol-gel sinteza sa
modifikovanim prekursorom i hidrotermalna metoda potpomognuta mikrotalasima. Posto se
poslednja metoda pokazala najefikasnijom, svi TiO, katalizatori u daljem radu sintetisani su
hidrotermalno mikrotalasnom metodom. Sintetisani su TiO, katalizatori dopirani jonima La, a
potom su sintetisani i Kkatalizatori sa optimalnom koli¢inom La kodopirani razli¢itim
koncentracijama V. Ispitan je uticaj koli¢ine oba dopanta na fotokataliticku aktivnost.
Odredena je optimalna koli¢ina katalizatora i1 kinetika dekolorizacije. Fotokataliticka
efikasnost najaktivnijeg kodopiranog TiO, katalizatora je uporedena sa komercijalno
dostupnim TiO, Degussa P25, ispitana je brzina njegove sedimentacije i moguénost reciklaze
nakon tri kataliti¢ka ciklusa (*Nesi¢ et al., 2013).

U drugom delu rada je ispitana mogucnost primene TiO, Katalizatora dopiranog
jonima Fe u heterogenom foto-Fentonskom procesu. Ispitan je uticaj koli¢ine dopanta i
inicijalne vrednosti pH rastvora boje na efikasnost dekolorizacije. Odredena je optimalna
koli¢ina katalizatora, ispitan uticaj koncentracije boje i H,O, na efikasnost dekolorizacije.
Takode je ispitana zavisnost otpuStanja Fe jona iz katalizatora u rastvor od pH vrednosti
rastvora. Ispitana je i degradacija 4-hlorfenola pri optimalnim uslovima, kako bi se potvrdila
mogucénost degradacije bezbojnog zagadivaca 1 na ovaj naCin pokazalo da ekscitacija
molekula boje nije osnovni mehanizam, ve¢ i ekscitacija samog katalizatora. Stepen

degradacije 4-hlorfenola pracen je HPLC-DAD tehnikom (°Nesi¢ et al., 2013).
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4.1. Poredenje fotokataliticke aktivnosti TiO, katalizatora sintetisanih

razli¢itim metodama

Uporedena je fotokataliticka aktivnost TiO; katalizatora sintetisanih klasi¢nom sol-gel
metodom, sol-gel metodom sa modifikovanim prekursorom i hidrotermalnom metodom
potpomognutom mikrotalasima. Fotokataliticka aktivnost sintetisanih katalizatora ispitana je
u eksperimentima dekolorizacije rastvora tekstilne boje Reactive blue 52 (RB) na nativnoj

vrednosti pH ovog rastvora. Rezultati su prikazani na Slici 36.
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Slika 36. Dekolorizacija tekstilne boje RB uz upotrebu: TiO, SG (klasi¢na sol-gel metoda),
TiO, MP (sol-gel metoda sa modifikovanim prekursorom) i TiO, MT (hidrotermalna

mikrotalasna metoda). Radni uslovi: [RB]o = 100 mg L™, fotokatalizator = 1 g L™ i nativni pH

Sa Slike 36 se uocava da katalizator pripremljen klasi¢cnom sol-gel metodom ima
najmanju efikasnost. Metoda sa modifikovanim prekursorom je odabrana jer, kao $to je ve¢
objasnjeno u poglavlju 2.6.1.4. Opsteg dela, dolazi do formiranja metalnog alkokso-acetata,
¢ime se usporava kondenzacija, nastaje stabilan sol trodimenzionalne strukture i izbegava se
brzo stvaranje precipitata. Na ovaj na¢in nastaju Cestice vece specifiéne povrsine, uniformne
veli¢ine i oblika (Brinker, Scherer, 1990). Jos vec¢u efikasnost je pokazao TiO, sintetisan

hidrotermalno mikrotalasnom metodom. Upotreba mikrotalasnog zracenja omogucava vrlo
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brzo i uniformno zagrevanje i veliku brzinu kristalizacije (Wilson et al., 2002; Addamo et al.,
2008). Posto se ovaj metod sinteze pokazao kao najefikasniji, a uzimajuci u obzir i vreme
pripreme (u slucaju hidrotermalno mikrotalasne metode Citav proces sinteze je kraci od 1h),

svi katalizatori u daljem radu su pripremljeni upravo na ovaj nacin.

4.2. Karakterizacija i fotokataliticka aktivnost mezoporoznog TiO,

kodopiranog jonima LaiV

4.2.1. Strukturne karakterizacije TiO, katalizatora dopiranih jonima La i kodopiranih

jonimalLaiV
4.2.1.1. Rendgenska strukturna analiza katalizatora (XRD)

Na dobijenim difraktogramima najintezivniji pik moze da se pripiSe anatasnoj
kristalnoj fazi (JCPDS card 78-2486). Prisustvo pika malog intenziteta na 26 ~ 30,8° koji je
uocen samo za nedopirani TiO,, moze da se pripise brukitnoj fazi (JCPDS card 29-1360).
Procenjeno je da je sadrzaj brukita manji od 3% u ovom uzorku (Slika 37).

Za uta¢njavanje kristalne strukture koris¢ena je Rietveld-ova metoda. Primenom
Rietveld-ove metode moguce je utacnjavanje atomskih parametara, parametara elementarne
¢elije, magnetnih momenata, kvantitativna fazna analiza, odredivanje mikrostrukturnih
parametara veliCine kristalita i mikronaprezanja. Podaci dobijeni difrakcijom X-zraka koji se
koriste u Rietveld analizi predstavljaju parove brojnih vrednosti (y;, 26;) od kojih prva
predstavlja intenzitet difrakcije, a druga ugao difrakcije. U osnovi Rietveld-ove metode je
minimiziranje razlike eksperimentalnih i izraCunatih intenziteta za svako 26;, metodom
najmanjih kvadrata. Postoji viSe softverskih paketa baziranih na Rietveld-ovoj metodi. Jedan
od njih je programski paket Fullprof, koji smo mi koristili. Kod ove metode potrebno je da
model bude poznat. Polazni model najcesce se preuzima iz baze podataka, najpoznatija baza
podataka je ICSD (Inorganic Crystal Structure Data Base). Ispravnost izabranog modela i
uspesnost utacnjavanja strukture mogu se pratiti na osnovu vrednosti profilnog reziduala R, ,
tezinskog profilnog reziduala Ryp, ocekivanog reziduala Re,, faktora fitovanja ¥* i Bragg-
ovog reziduala Rg.

Podaci dobijeni Rietveld-ovom metodom utac¢njavanja za sintetisane katalizatore su

prikazani u Tabeli 5, a na Slici 37 su uporedeni eksperimentalno dobijeni difraktogrami sa
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onim izra¢unatim pomocu Rietveld-ove metode. Male vrednosti Ritveld-ovih faktora (ispod

10%) ukazuju na dobar kvalitet fitovanja.

Intenzitet [a.u.]

20 40 60 80 100
20 [°]

Slika 37. Difraktogrami dobijeni eksperimentalno (predstavljeno crvenim kruzi¢ima) i
pomocu Rietveld-ovog utacnjavanja (predstavljeni kontiunalnom linijom) za uzorke: a) TiO,,

b) 2La/Ti0O,, ¢) 4La/Ti0,, d) 0.01V-2La/TiO,, €) 0.02V-2La/TiO, i f) 0.05V-2La/TiO,
Jonski radijus je najvazniji uslov, koji snazno uti¢e na sposobnost dopanta da ude u
kristalnu reetku TiO,. Jonski radijus La** (0,115 nm) je mnogo veéi od radijusa Ti** (0,068

nm), pa je malo verovatno da La®** moZe da ude u resetku i da izmenjuje jone Ti** na njihovim
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mestima (Sadhu, Poddar, 2013). Verovatnije je da su La** joni dispergovani u obliku oksida u
kristalnom matriksu ili na povrsini TiO,. Sa difraktograma se moze videti da se ne uocava
nijedan difrakcioni pik koji bi se mogao pripisati dopantima. Verovatno su La®** joni
dispergovani uniformno unutar TiO, matriksa u obliku malih klastera La,O3, ali u tom opsegu
veli¢ina ne mogu biti detektovani pomoéu XRD tehnike. Sa druge strane, jonski radijusi V**
(0,058 nm) i V3 (0,064 nm) su vrlo sli¢ni radijusu Ti*', pa se o&ekuje da ¢e se VZ*/V* joni
ugradivati u kristalnu re§etku TiO, (Chang, Liu, 2011). Kao i u sluaju La** jona, nije uoen
nijedan difrakcioni pik vanadijumovih oksida. Tako se moze do¢i do zakljucka ili da su V joni
fino dispergovani unutar resetke na mestima Ti** ili da ukoliko formiraju okside, detekcija
nije moguca zbog njithove veli¢ine. U sluc¢aju V jona, detekcija moZda nije moguca ni zbog

niske koncentracije, jer su koli¢ine dopanta ispod 1%.

Tabela 5. Rezultati Rietveld-ove analize anatasne faze (parametri jedini¢ne Ccelije,

mikrostrukturni parametri i Rietveld-ovi reziduali)

Uzorak Parametri jedini¢ne Mikrostrukturni parametri Rietveld reziduali
celije utacnjavanja
. Prosecno
Prosec¢na )
a(A) c(A) . mikronaprezanje Rp Rwp Rep x°  Re
veli¢ina (A)
(x10%)
TiO; 3,7860(2) 9,5032(7) 175 24 74 102 81 159 229
2La/TiO,  3,7878(4) 9,4982(9) 84 37 80 10,7 9,0 141 221
4La/TiO,  3,7883(5) 9,4902(10) 79 30 93 11,7 10,1 1,34 2,59
0.01V- 3,7872(4) 9,4913(9) 94 35 83 105 91 130 144
0.02V- 3,7868(4) 9,4938(9) 86 30 78 102 92 122 132
0.05V- 3,7871(4) 9,4883(9) 82 29 83 10,7 9,2 1,36 1,57

Dobijene vrednosti za parametre jedini¢ne celije anatasa pokazuju da parametar a
varira oko referentne vrednosti (ag = 3,78479(3) A), dok je vrednost parametra ¢ u svim
uzorcima niza od referentne (Co = 9.51237(12) A). Prose¢na veli¢ina kristalita blago opada sa
povecanjem sadrzaja La u prvoj grupi katalizatora (katalizatori dopovani samo La) i sa
povecanjem sadrzaja V u drugoj grupi (katalizatori kodopovani La i V). Do smanjenja
prose¢ne veliine kristalita verovatno dolazi zbog odvajanja katjona dopanta na ivicama
kristalita, ¢ime se inhibira dalji rast spreCavanjem direktnog kontakta sa drugim kristalitima

(Zhang et al., 2004).
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4.2.1.2. Skenirajuca elektronska mikroskopija katalizatora (SEM)

SEM analiza uzoraka je izvedena kako bi se utvrdile morfoloske osobine uzoraka TiO,
dopiranih La i kodopiranih La i V. SEM slike su prikazane na Slici 38. Moze se uoditi da se
svi sintetisani katalizatori uglavnom sastoje od sfernih agregata. Ovi agregati imaju razlicite
veliCine, sa pre¢nikom u opsegu od nekoliko desetina do nekoliko stotina nanometara. Sa
slika se uoCava da dodatak oba dopanta utice na morfoloske promene: sa povecanjem

koncentracije dopanata, dolazi do smanjenja precnika sfernih agregata.
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Slika 38. SEM slike Kkatalizatora: (a) TiO,, (b) 0.2La/TiO,, (¢) 2La/TiO,, (d) 4La/TiO,, (e)
0.02V-2La/TiO, (f) 0.05V-2La/Ti0,, merna traka 0.5 um

4.2.1.3. Fizisorpcija azota

Informacije o specificnoj povrsini, zapremini i precniku pora sintetisanih katalizatora
su dati u Tabeli 6. U Tabeli 6 su dati i rezultati ICP-OES odredivanja sadrzaja dopanata u
uzorcima. Rezultati su izrazeni u masenim % i moze se videti da su u skladu da nominalnim
koncentracijama, odnosno sa koli¢inama dopanata koje su dodate u sintezi i koje su

oc¢ekivane.
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Tabela 6. Teksturalne i strukturne osobine TiO, katalizatora dopiranih jonima La i V

SadrZaj - _— _— 5 4. Precnik pora
Uzorak Weoh) Seer (M"g7) Vi (€M°g7)  Viic (€M° g7) Vineso (CM” g7) (m)
La Ti Vv
TiO, - 58,83 - 65,7 0,236 0,018 0,206 10,2
0.2La/TiO, 0,22 57,12 - 88,4 0,267 0,026 0,239 8,7
2La/TiO, 1,84 55,51 - 120 0,339 0,036 0,297 7,5
4La/TiO, 4,48 54,02 - 123 0,366 0,037 0,322 17,7
0.01V-2La/TiO, 1,99 54,39 0,01 116 0,322 0,035 0,284 7,5
0.02V-2La/TiO, 1,98 53,59 0,02 125 0,348 0,036 0,284 6,8
0.05V-2La/TiO, 2,19 53,56 0,05 132 0,372 0,039 0,327 17,7
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Slika 39. Adsorpciono-desorpcione izoterme dobijene fizisorpcijom azota na 77 K za TiO;

katalizatore, dopirane jonima La. Prazni simboli predstavljaju adsorpcione tacke, a popunjeni

simboli desorpcione tacke
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Slika 40. Adsorpciono-desorpcione izoterme dobijene fizisorpcijom azota na 77 K za 2La/TiO; i
katalizatore kodopirane jonima La i V. Prazni simboli predstavljaju adsorpcione tacke, a popunjeni

simboli desorpcione tacke

Iz Tabele 6 se moze videti da i sam ¢ist, nedopiran TiO, sintetisan mikrotalasnom
metodom, ima relativno veliku specificnu povrSinu (na primer, specifiéna povrsina
komercijalno dostupnog Degussa P25 TiO; iznosi 51,0 m* g*), tako da ova osobina materijala
moze da se pripiSe samoj metodi sinteze. Takode, specifi¢na povrSina katalizatora zavisi 1 od
koli¢ine oba dopanta. Moze se uociti da se vrednost specificne povrSine znacajno povecava sa
povecanjem sadrzaja La do 2%, a potom uzorak sa 4% La ima neznatno vecu povrsinu u
odnosu na uzorak sa 2% La. Slican trend moze se uociti i za seriju kodopiranih uzoraka sa
razli¢itim sadrzajem V.

Adsorpciono-desorpcione izoterme sintetisanih katalizatora su prikazane na Slikama
39 i1 40. Na osnovu IUPAC-ove klasifikacije izotermi, mogu se tumaciti kao tip IV sa H2
tipom histerezisne petlje, §to je tipino za mezoporozne materijale (Rouquerol et al., 1999).
Sve izoterme pokazuju veliki korak izmedu adsorpcije i desorpcije i zadrzavaju oblik petlje u
odnosu na nedopiran TiO,. Povecanje koncentracije oba dopanta uti¢e na pre¢nik i zapreminu
pora i to na slede¢i nacin: sa povec¢anjem koncentracije oba dopanta dolazi do povecanja

zapremine i smanjenja precnika pora. Takode je prikazana distribucija Vveliine pora na
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umecima Slika 39 i 40 i moZe se uociti da se veliina pora za sve materijale kre¢e u veoma
uskom opsegu, znaci da svi materijali imaju uniformne veli€ine pora.

Povecanje specifiéne povrSine moze biti objaSnjeno na dva nacina: reorganizacija
sistema pora, pri ¢emu manje Cestice ulaze u pore i/ili formiranjem nove faze na povrsini, koja
ima vecu specificnu povrSinu. Reorganizacija pora bi usled ulaska manjih Cestica u pore,
dovela do smanjenja zapremine pora, a u nasem slucaju se zapremina pora povecava sa
koncentracijom dopanata. Takode, sve adsorpciono-desorpcione izoterme zadrzavaju
prvobitan oblik histerezisne petlje, $to ukazuje da nije doSlo do znacajnijih promena u
organizaciji mreze pora. Stoga postaje jasno da dodatak dopanata menja teksturalne osobine

kroz formiranje nove faze.
4.2.1.4. UV-VIS difuzna refleksiona spektroskopija sintetisanih katalizatora (DRS)

DRS spektri sintetisanih katalizatora su prikazani na Slici 41. Sa slike se moze uociti
da se spektar TiO, gotovo ne menja nakon dodatka La jona. Dolazi samo do neznatnog
pomeranja ka veé¢im talasnim duzinama, Sto se moze pripisati interakciji lantanovih f-
elektrona i provodne ili valentne trake TiO, (Xu et al., 2002). Na spektrima kodopiranih
uzoraka moZe se uo¢iti jedan dodatni pik u vidljivom regionu. Cist V,0s pokazuje apsorpciju
u vidljivom delu spekra sa maksimumima na 476 i 338 nm (Bhattacharyya et al., 2008). Posto
se intenzitet ovog dodatnog pika kod kodopiranih uzoraka povecava sa povecanjem
koncentracije V i odgovara po polozaju, pik se moze pripisati prisustvu kristalnog V,05 na
povrsini TiO,. Kada je vanadijum uniformno rasporeden u kristalnoj resetci i izmenjuje Ti*",
umesto ovog pika, spektar pokazuje apsorpciju sve do 779 nm, sa repom na dugotalasnom
kraju emisione trake (Chang, Liu, 2011; Bhattacharyya et al., 2008).
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Slika 41. DRS spektri nedopiranog, dopiranog jonima La i kodopiranog TiO; jonima La i V

4.2.2. Fotokataliticka aktivnost katalizatora

4.2.2.1. Odredivanje optimalne koli¢ine dopanata za postizanje najviSe fotokataliticke

efikasnosti

FotokatalitiCka aktivnost sintetisanih katalizatora ispitana je u eksperimentima
dekolorizacije rastvora tekstilne boje Reactive blue 52 (RB) na nativnoj vrednosti pH ovog
rastvora. Na Slici 42 a) prikazana je dekolorizacija rastvora RB pocetne koncentracije 100 mg
L™ u prisustvu katalizatora dopiranih La, a na Slici 42 b) u prisustvu katalizatora kodopiranih
La i V. Rezultati sa Slike 42 a) pokazuju da katalizatori dopirani La imaju vecu kataliticku
mo¢ nego nedopiran TiO;. Optimalna koli¢ina La kao dopanta je 2%. Dalje povecanje
sadrzaja La vodi do smanjenja efikasnosti katalizatora, pri ¢emu je fotoreaktivnost
katalizatora sa 4% La i dalje visa nego nemodifikovanog TiOs.

Prema tome, katalizator sa 2% lantana je odabran za kodopovanje vanadijumom, kako
bi se utvrdilo da li se na ovaj na¢in moze posti¢i dodatno povecanje efikasnosti katalizatora ili
mozda dodatak vanadijuma ¢ak ima Stetno dejstvo na aktivnost. Sa Slike 42 b) se moze videti

da dotatak odgovarajuce koli¢ine vanadijuma katalizatoru sa optimalnom koli¢inom lantana
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znacajno povecava fotoaktivnost. Slicno kao i na Slici 42 a) i ovde se uocava da postoji

optimalna koli¢ina vanadijuma.
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Slika 42. Dekolorizacija tekstilne boje RB uz upotrebu a) TiO, dopiranog La i b) TiO,
kodopiranog La i V. Radni uslovi: [RB]o = 100 mg L™, fotokatalizator = 1 g L™ i nativni pH

Mehanizam fotokatalitickih reakcija pomoc¢u TiO, je predmet stalnog istrazivanja
(Konstantinou, Albanis, 2011). Osnova mehanizma je generisanje naelektrisanja
elektron/pozitivna Supljina kada se suspenzija katalizatora izloZi zra¢enju koje ima energiju
vecu od energetskog procepa katalizatora. Fotogenerisani elektron moze da redukuje molekul
boje ili da reaguje sa kiseonikom adsorbovanim na povrSini katalizatora, pri ¢emu nastaje
superoksid anjon radikal O,¢ . Fotogenerisana Supljina moze da oksiduje boju ili da reaguje sa
OH' ili H,0, oksidujuci ih do hidroksilnog radikala OHe, koji je najreaktivnija i najpozeljnija
vrsta u ovim reakcijama. Da bi proces bio efikasan, molekul boje mora biti adsorbovan na
povrsini katalizatora, jer se tu odigravaju sve reakcije.

Da bi fotogenerisana naelektrisanja ucestvovala u reakcijama na povr$ini, mora se
spreciti njihova brza rekombinacija (Bahnemann et al., 1997). Smanjenje brzine
rekombinacije znac¢ajno doprinosi povecanju fotokataliticke aktivnosti katalizatora. Kao vrlo
efikasan metod za odvajanje elektrona i pozitivnih Supljina pokazalo se uvodenje razlicitih
defekata u kristalnu strukturu TiO, (Zhang et al., 1998).

Na XRD difraktogramima La,O3 faza nije detektovana, ¢ak ni za katalizator sa 4% La.
Kao $to je ve¢ objasnjeno ranije, zbog relativno velike razlike u jonskim precnicima izmedu

La®* i Ti*" jona, vrlo je tesko da lantan supstituise titanijumov jon u kristalnoj reseci. La** joni
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su verovatno dispergovani uniformno u TiO, matriksu u obliku malih Kklastera La,Os.
Medutim, titanijum jon moze da supstituiSe lantan u kristalnoj resetci La,O3 i na ovaj nacin
moze do¢i do stvaranja Ti-O-La veze (Li et al., 2004). Na ovaj nacin dolazi do pojave
disbalansa naelektrisanja i La moze da se ponasa kao zamka za elektrone u kristalnoj strukturi
TiO,. Lantan joni zadrzavajuci elektrone, dovode do toga da vreme dolaska elektrona i
Supljine na povrSinu bude razli¢ito 1 time smanjuju moguénost da se rekombinuju na tom
putu. Kada je koncentracija La jona suviSe visoka dolazi do opadanja aktivnosti katalizatora.
Visoka koncentracija dopanta uslovljava i visoku koncentraciju generisanih naelektrisanja, pa
se ponovo povecava verovatnoca njihove rekombinacije na putu do povrsine.

TiO; kodopiran jonima La i V pokazuje vecu aktivnost nego nedopiran katalizator i
dopiran samo jonima La. Chang i Liu (Chang, Liu, 2011) su pokazali da dopiranje V u
kristalnoj strukturi TiO, ¢ak ima $tetan efekat, dok V joni na povrSini katalizatora poveéavaju
efikasnost fotokatalize. Migracija jona kroz Cc¢vrsti matriks zavisi od Tammann-ove
temperature; to je temperatura dovoljno visoka da joni ili atomi nekog elementa postanu
dovoljno pokretljivi da mogu da migriraju iz kristalne reSetke na povrSinu materijala. Ona je
jednaka priblizno polovini tacke topljenja za datu fazu. V,0s5 ima nisku tacku topljenja, pa
samim tim 1 veliku pokretljivost ¢ak 1 pri blagim termalnim uslovima. U naSem slucaju,
temperatura pecenja je bila dovoljno visoka (500 "C) da izazove difuziju V jona (Tammann-
ova temperatura je 209 ‘C). Migracija V;0s na povrsinu jo§ uvek nije razja$njena do detalja
(Haber et al., 1995). V,0s faza nije mogla biti detektovana pomoc¢u XRD zbog suviSe niske
koncentracije vanadijuma, ali je izdvajanje kristalnog V,0s na povrsini TiO, dokazano na
DRS spektru.

Kao $to se moze videti sa Slike 42 b) postoji i optimalna koli¢ina V jona za
najefikasniji fotokatalitiCki proces. Joni V na povrsini, koji se izdvajaju kao V,0s klasteri,
dovode do transformacije anatasa u rutil na niZim temperaturama 1 izazivaju losu kristali¢nost
na dodiru faza (Chang, Liu, 2011). Potpuno prekrivanje povrSine katalizatora sa V,0s bi
sprecilo adsorpciju molekula zagadivaca 1 dovelo do preterane akumulacije elektrona na
povrsini, pa bi se i rekombinacija ubrzala, $to bi zajedno dovelo do smanjenja aktivnosti.
Chang i Liu (Chang, Liu, 2011) su dosli do rezultata za V dopiran u resetci da se uglavnom
nalazi u obliku V**/V** vrsta i da samo kada je odnos V/Ti 4,4x10° dolazi do poboljianja
fotokatalize. Znaci da je dopiranje efikasno za proces u vrlo niskim koncentracijama V, kada
je u reSetci prisutan samo u tragovima, kako bi se izbegla ubrzana rekombinacija. U ovom

radu su ispitane i viSe koncentracije V kao dopanta, reda veli¢ina nekoliko %. Rezultati nisu
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prikazani, jer je dolazilo do smanjenja aktivnosti u odnosu na nedopiran TiO,, $to je u skladu
sa rezultatima ostalih grupa. Na primer Martin i saradnici (Martin et al., 1994) su dobili
smanjenu fotokataliticku aktivnost TiO; sa 1% V jona u resetci. Stoga je za optimalne uslove
neophodna koncentracija V u reSetci u tragovima, a na povrSini takode relativno niska

koncentracija V,0s, kako ne bi doslo do stvaranja monosloja.

Svetlost

H,0

Slika 43. Pretpostavljeni mehanizam fotokatalitickog dejstva TiO, kodopiranog jonima La i V

Samo optimalna koli¢ina oba dopanta daje dobre rezultate i iznad koje rekombinacija
elektrona i Supljina postaje suviSe brza (Turchi, Ollis, 1990). Pretpostavljeni mehanizam
fotokatalitickog procesa za kodopirani katalizator je dat na Slici 43. Odgovarajuc¢a koli¢ina
V,0s5 faze na povrsini katalizatora je neophodna. Posto je jonski radijus V i1 Ti vrlo slican,
oc¢ekuje se da je jedan deo V jona ugraden u kristalnoj resetci TiO,, a s obzirom na vrlo nisku
Tammann-ovu temperaturu V,0s, drugi deo V jona se izdvaja na povrSini katalizatora u
obliku V205 klastera. Zbog ugradivanja jednog dela V jona, kao i La jona u kristalnu reSetku
TiO,, dolazi do pomeranja apsorpcije ka ve¢im talasnim duzinama, pa uz upotrebu lampe

Sirokog spektra kakvu smo mi koristili, dolazi do stvaranja parova elektron/pozitivna Supljina
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u reSetci TiO,. Zbog prisustva V,0s5 na povrsini katalizatora, na dodiru faza sa TiO, nastaje
stacionarno elektri¢no polje zbog razlike u elektrohemijskim potencijalima (Liu et al., 2009).
Ovo stacionarno elektri¢no polje predstavlja pokretacku snagu da fotogenerisani elektroni u
TiO, resetci budu odmah injektovani u V,0s oksidnu fazu na povrsini, gde V°* prihvata
elektron. Pri tome se formira V*', koji lako otpusta zarobljeni elektron, koji reaguje sa
adsorbovanim molekulom kiseonika na povrSini, pri ¢emu nastaje superoksid anjon radikal
O+ . Injektovanjem elektrona iz TiO; u V,0s fazu, ostaje nesparena Supljina u resetci TiO; i
na ovaj nadin se postize efikasno razdvajanje naelektrisanja (Dholam et al., 2011). Supljine u
valentnoj traci TiO; u reakciji sa OH" ili H,O daju hidroksilne radikale (Wang et al., 2011).
La iV joni u resetci deluju kao zamke za generisana naelektrisanja. Joni V, kao i joni ostalih
prelaznih metala, zahvaljujuc¢i svom redoks potencijalu vrlo lako se i oksiduju i redukuju, pa
predstavljaju zamku i za elektrone i za Supljine. I joni La smanjuju brzinu rekombinacionog
procesa. Zbog disbalansa naelektrisanja koji nastaje ulaskom titanijuma u reSetku LayO3, U
toku termalnog tretmana dolazi do redukcije Ti** do Ti**, koji potom deluje kao zamka za
pozitivne Supljine (Li et al., 2004). Stoga mozemo re¢i da u ukupnom procesu, joni La igraju
ulogu zamki za Supljine. Da bi doslo do poboljsanja fotokataliticke aktivnosti prema

predlozenom mehanizmu, oba dopanta moraju biti dodata u optimalnim koli¢inama.

4.2.2.2. Odnos adsorptivnih osobina katalizatora i njihove fotokataliticke aktivnosti

Odnos izmedu fotokatalitickih i adsorptivnih osobina svih sintetisanih katalizatora
prikazan je na Slici 44. Rezultati pokazuju da svi dopirani katalizatori imaju ve¢i adsorptivni
kapacitet prema RB na nativnom pH nego ¢ist TiO2. Adsorptivni kapacitet se povecava sa
povecanjem koncentracije oba dopanta. Faktori koji vode do poboljSane adsorpcije ukljucuju
promene fizic¢kih osobina, u nasem slucaju dodatak oba dopanta vodi do povecanja specifi¢ne
povrsine 1 zapremine pora. Iz Tabele 6 moze se uociti da sa dodatkom V jona ¢ak i u vrlo
niskim koncentracijama dolazi do znacajnog povecéanja specifi¢ne povrsine, kao i adsorpcije
boje, verovatno zbog polozaja na povrsini katalizatora.

Sa Slike 44 se moze zakljuciti da fotokataliticka aktivnost ne sledi promene u
adsorptivnoj sposobnosti katalizatora. Adsorpcija je neophodan preduslov za odigravanje
fotokataliticke degradacije, ali visoka adsorpcija ne mora obavezno da znaci 1 brzu
degradaciju zagadivaca. UoCava se porast fotoaktivnosti sa povecanjem koli¢ine dopanata, ali

do jedne odredene granice. Za uzorak TiO, sa 4% La i kodopirani katalizator sa 2% La i
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0,05% V, 1 pored najboljih adsorptivnih osobina, dolazi do znacajnog pada fotoaktivnosti.
Ovo nam govori da neki drugi faktori uticu na efikasnost degradacije. Efikasnost je niza zbog
brze rekombinacije fotogenerisanih naelektrisanja, zbog vise koncentracije dopanata i ovaj

efekat postaje dominantan.
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Slika 44. Sorpcija i fotokataliticka aktivnost sintetisanih TiO, katalizatora. Radni uslovi:
[RB]o = 100 mg L™, fotokatalizator = 1 g L™ i nativni pH

4.2.2.3. Uticaj pocetne koncentracije RB i mase katalizatora na efikasnost dekolorizacije

Rezultati uticaja pocetne koncentracije RB na efikasnost dekolorizacije u prisustvu
najefikasnijeg sintetisanog katalizatora 0.02V-2La/TiO, su prikazani na Slici 45.
Koncentracija boje je varirana u opsegu od 50 do 140 mg L™, pri koncentraciji katalizatora od
10¢9 L. Pokazalo se da procenat dekolorizacije opada sa povecanjem pocetne koncentracije
boje, $to je uobicajeno u fotokatalizi (Turchi, Ollis, 1990; Cunningham et al., 1999). Ovo se
moze objasniti ¢injenicom da je smanjeno generisanje OHe radikala na povrSini katalizatora,
jer sva aktivna mesta zauzimaju joni boje. Takode, povecanje koncentracije boje vodi do
povecanja broja fotona koje apsorbuju molekuli boje, tako da se smanjuje broj fotona

dostupnih povrsini katalizatora (Kiriakidou et al., 1999; Banic¢ et al., 2011).
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Slika 45. Uticaj pocetne koncentracije RB na fotokataliticku dekolorizaciju pomocu

katalizatora 0.02V-2La/TiO»

Ispitan je i uticaj koli¢ine katalizatora na fotokatalitiCku degradaciju 100 ml rastvora
RB, podetne koncentracije 100 mg L™, variranjem koncentracije 0.02V-2La/TiO, katalizatora
u opsegu od 0,2 do 1 g L. Rezultati su prikazani na Slici 46. Nadeno je da se dekolorizacija
povecava sa povecanjem koncentracije katalizatora, ali do jedne odredene tacke, gde dostize
maksimum. Ovo se objaSnjava time Sto se broj aktivnih mesta na katalizatoru povecava sa
povecanjem koncentracije, ali dalje povecanje nakon postignute optimalne vrednosti vise
nema uticaja, jer su svi dostupni fotoni upadnog svetla ve¢ iskoriséeni. Stoga dolazi do pojave
platoa i samog blagog pada fotoaktivnosti. Ovo je vrlo pozitivna osobina katalizatora, jer vrlo
Cesto dolazi do pada aktivnosti na viS§im koncentracijama, usled agregacije Cestica 1 rasipanja

svetlosti (Bani¢ et al., 2011).
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Slika 46. Uticaj koncentracije 0.02V-2La/TiO, katalizatora na efikasnost RB dekolorizacije
4.2.3. Brzina sedimentacije 0.02V-2La/TiO, katalizatora

Nakon degradacije zagadivaca, neophodno je odvajanje katalizatora. Ponekad ova faza
predstavlja ozbiljan problem, jer je neophodna velika specificna povrSina katalizatora za
efikasnu fotokatalizu, pa su Cestice vrlo sitne, $to otezava separaciju. Veoma je vazno odvojiti
Cestice efikasno, zbog njihove potencijalne toksi¢nosti na zive organizme. Do danas, u
literaturi ima vrlo malo toksikoloskih informacija o nanomaterijalima i obi¢no se odnose na
Stetne efekte inhalacije. Takode, nanocestice imaju veliku specificnu povrSinu i mogu da
formiraju agregate, pri ¢emu adsorbuju 1 zagadivace, Sto stvara dodatne toksikoloske
probleme (Servin et al., 2012).

U solarnim sistemima za tretman otpadne vode, suspenzija moze da se ostavi preko
no¢i da se TiO, slegne. Za 0.02V-2La/TiO, katalizator ispitana je brzina spontane
sedimentacije. Nakon prestanka me$anja 0,3 g L™ suspenzije, alikvoti su uzimani u
odgovaraju¢im vremenskim intervalima. Brzina sedimentacije je prikazana na Slici 47 i
uporedena je sa komercijalno dostupnim TiO; Degussa P25. Kao Sto se moze videti sa slike,
sintetisani katalizator moze da se odvoji iz suspenzije za manje od 4 sata spontanom

sedimentacijom, dok je suspenzija Degussa P25 TiO; jos uvek mutna i nakon 24 sata. Posto
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dolazi do spontane sedimentacije ispitanog katalizatora, nije potrebno dodavati koagulante ili
elektolite suspenziji. Sa Slike 44 se vidi da 0.02V-2La/TiO, katalizator ima vecu

fotokataliticku mo¢ od Degussa P25, a ima i znacajnu prednost u brzini sedimentacije.
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Slika 47. Poredenje brzina sedimentacije izmedu 0.02V-2La/TiO,, katalizatora i komercijalno

dostupnog Degussa P25

4.2.4. Fotokataliticka aktivnost recikliranog 0.02V-2La/TiO,

Nakon fotokatalitiCkog tretmana i odvajanja katalizatora, jedan od osnovnih zahteva
za komercijalnu primenu katalizatora jeste moguénost njegove reciklaze. Kako bi se ispitala
mogucnost reciklaze 0.02V-2La/TiO, katalizatora, nakon procesa dekolorizacije nanocestice
su prikupljene, osusene na 110 "C i kori$¢ene u tri sukcesivna fotodegradaciona ciklusa.

Na Slici 48 se vidi da je stepen degradacije RB u tri sukcesivna ciklusa gotovo isti. Iz
ovoga se moze zakljuciti da je 0.02V-2La/TiO, katalizator fotohemijski stabilan i da ne
postoji potreba za dodatnim procedurama za regeneraciju katalizatora, kao §to su termalni ili
tretman sa H,O, pod UV zracenjem (Han et al., 2009), pa je prihvatljiv za industrijsku

primenu.
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Slika 48. Dekolorizacija RB pomocu 0.02V-2La/TiO, katalizatora u tri sukcesivna ciklusa.
Radni uslovi: [RB]o = 50 mg L™, fotokatalizator = 1 g L™ i nativni pH
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4.3. Karakterizacija i fotokataliticka aktivnost mezoporoznog

dopiranog jonima Fe u heterogenom foto-Fentonskom procesu

4.3.1. Strukturne karakterizacije TiO, katalizatora dopiranih jonima Fe

4.3.1.1. Rendgenska strukturna analiza katalizatora (XRD)

TiO,

Na Slici 49 prikazani su difraktogrami cetiri sintetisana TiO, katalizatora dopirana

razli¢itim sadrzajem Fe. Na difraktogramima se uocava sama anatasna faza (JCPDS card 78-

2486), sve dok sadrzaj gvozda ne dostigne vrednost od 6,4%. Prisustvo Sirokog pika malog

intenziteta na 20 ~ 32.5° za 6.4Fe/TiO, katalizator moze da se pripiSe pseudobrukitnoj
(Fe,TiOs) fazi (JCPDS card 29-1360). Odredeno je da je sadrzaj ove faze 3%. Do pojave ove
faze dolazi usled supstitucije Ti*" jona u kristalnoj resetci jonima Fe**, jer su jonski radijusi
Ti** (0,69 nm) i Fe** (0,64 nm) jona vrlo sli¢ni (Chen et al., 2008), a i vrednosti njihovih
elektronegativnosti su priblizne, Fe**: 1,96 (Chen et al., 2008) i Ti*": 1,522 (Cao et al.,

2010). Stoga je moguée da dode do umetanja Fe** jona u kristalnu resetku TiO,. Nije uoden

nijedan pik koji bi se mogao pripisati oksidnoj fazi gvozda, §to zna&i da su Fe** joni

uniformno dispergovani unutar reSetke.

Tabela 7. Rezultati Rietveld-ove analize anatazne faze (parametri jedini¢ne Ccelije,

mikrostrukturni parametri i Rietveld-ovi reziduali)

Uzorak Parametri jedini¢ne Mikrostrukturni parametri Rietveld reziduali uta¢njavanja
¢elije
. Prose¢no
( A) " A) Prosecna _ . ; ; ){2 ;
a w| X
velicina (A) naprezanje p p Rexp B
(x10°)

0.5Fe/TiO, 3.7854(2) 9.5049(6) 163 20 7.5 99 85 137 277
1.6Fe/TiO, 3.7858(2) 9.5039(7) 128 16 7.4 99 84 139 195
3.4FelTiO, 3.7884(3) 9.5040(10) 97 15 89 111 89 154 258
6.4Fe/TiO, 3.7881(4) 9.4958(13) 94 15 9.7 121 93 169 234
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Slika 49. Difraktogrami dobijeni eksperimentalno (predstavljeno crvenim kruzi¢ima) i
pomocu Rietveld-ovog uta¢njavanja (predstavljeni kontiunalnom linijom) za uzorke: a)

0.5Fe/Ti0,, b) 1.6Fe/Ti0,, ¢) 3.4Fe/Ti0, d) 6.4Fe/Ti0,

Utacnjavanje strukture je izvedeno pomocu Rietveld-ove metode. Podaci dobijeni
Rietveld-ovom metodom uta¢njavanja za sintetisane katalizatore su prikazani u Tabeli 7, a na
Slici 49 su uporedeni eksperimentalno dobijeni difraktogrami Sa onim izra¢unatim pomocu
Rietveld-ove metode. Niske vrednosti Ritveldovih faktora, koje se dobijaju na osnovu
slaganja modela i dobijenih XRD podataka, ukazuju na dobar kvalitet fitovanja. Dobijene
vrednosti za parametre jedini¢ne Celije anatasa pokazuju da parametar a varira oko referentne

vrednosti (a = 3,78479(3) A), dok je vrednost parametra ¢ u svim uzorcima niZa od
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referentne (co = 9.51237(12) A). Prosedna veli¢ina kristalita blago opada sa povecanjem
sadrzaja Fe jona. Radijus Fe** jona je manji nego Ti*" jona, tako da dopiranje Fe jonima utice

da parametri jedini¢ne celije budu manji nego za Cist anatas (Wang et al., 1999).
4.3.1.2. Fizisorpcija azota

Informacije o specificnoj povrsini, zapremini i precniku pora sintetisanih katalizatora
su dati u Tabeli 8. U Tabeli 8 su dati i rezultati ICP-OES odredivanja sadrzaja dopanta u
uzorcima. Rezultati su izrazeni u masenim % i na osnovu sadrzaja dopanta su katalizatori
imenovani. Adsorpciono-desorpcione izoterme, prikazane na Slici 50. Na osnovu IUPAC-ove
klasifikacije mogu se svrstati u tip IV, koji je karakteristican za mezoporozne materijale.
Oblik histerezisne petlje je tipa H2, §to ukazuje na prisustvo mreze pora. Moze se uociti da su
polozaji adsorpcije i desorpcije na osi pritiska, specifi¢na povrSina i zapremina pora uslovljeni
koli¢inom dopanta. Dodatak Fe jona utice na povecanje specificne povrSine i smanjenje
zapremine pora. Do povecéanja specificne povrSine moze doci usled reorganizacije sistema
pora, tako §to sitne Cestice ulaze unutar pora ili usled formiranja nove faze, koja ima vecu
specificnu povrsinu. Ukoliko je uzrok reorganizacija pora, usled ulaska ¢estica u sistem, mora
do¢i i do smanjenja ukupne zapremine pora. 1z rezultata za Vmic, Vimeso 1 Vot KOji SU prikazani
u Tabeli 8, jasno je da je to sluCaj za sintetisane Fe/TiO, Kkatalizatore. Joni gvozda se ne
izdvajaju na povrsini TiO; Cestice kao odvojena oksidna faza. Ovo je takode potvrdeno 1

rezultatima XRD analize, da su Fe joni uniformno dispergovani u kristalnoj reseci TiO».

Tabela 8. Teksturalne i strukturne osobine Fe/TiO, katalizatora

Uzorak  Sadrzaj Fe/ % Sger/m* 9" Vig/em® gl Viic/em® ¢! Vieso/ocm® gt

0.5Fe/TiO; 0,47 72,4 0,252 0,021 0,2189
1.6Fe/TiO, 1,60 93,5 0,261 0,027 0,232
3.4FelTiO; 3,42 83,7 0,250 0,028 0,191
6.4Fe/TiO, 6,41 123,1 0,257 0,037 0,189
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Slika 50. Adsorpciono-desorpcione izoterme dobijene fizisorpcijom azota na 77 K za TiO,
katalizatore, dopirane jonima Fe. Prazni simboli predstavljaju adsorpcione tacke, a popunjeni

simboli desorpcione tacke
4.3.1.3. UV-VIS difuzna refleksiona spektroskopija Fe/TiO; katalizatora (DRS)

DRS spektri sintetisanih katalizatora su prikazani na Slici 51. Moze se uociti da sa
povecanjem sadrzaja Fe dolazi do pomeranja apsorcije ka ve¢im talasnim duZinama, a
istovremeno dolazi i do promene boje katalizatora, od zuckaste do braon. Do apsorpcije u
vidljivom delu spektra dolazi zbog ekscitacije 3d elektrona Fe** u provodnu traku TiO, na
415 nm (Umebayashi et al., 2002). Za vise koncentracije Fe jona, dolazi i do dodatne
apsorpcije na oko 500 nm, koja se pripisuje d-d prelazu Fe** (*Ty—°Azg, “Tig) ili zbog
prenosa naelektrisanja izmedu dva jona Fe** (Fe** + Fe**— Fe* + Fe?"), §to je mnogo rede i
desava se samo ako dva intereagujuca Fe3* jona imaju potpuno drugacije okruzenje u
kristalnoj reseci TiO, ( Zhu et al., 2004; Jiaguo et al., 2009).

Ovi rezultati su u saglasnosti sa XRD i rezultatima dobijenim fizisorpcijim azota i
potvrduju da su Fe joni ugradeni u kristalnu reSetku TiO,, pa stoga uticu na kristalnu 1

elektronsku strukturu.
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Slika 51. DRS spektri Fe/TiO, katalizatora

4.3.2. Dekolorizacija RB pomocu Fe/TiO, katalizatora u heterogenom foto-Fentonskom

procesu

4.3.2.1. Dekolorizacija RB pomoc¢u razli¢itih AOP-a

Efikasnost razlicitih AOP sistema je ispitana za dekolorizaciju RB i rezultati su
prikazani na Slici 52. Kao $to se moze videti, efikasnost je vrlo niska za proces direktne
fotolize pod dejstvom zracenja sli¢nog Suncevom spektru. Efikasnost procesa sa H,O, je
mnogo veca kada se H,O, upotrebi u kombinaciji sa svetlom. Proces je u ovom slu¢aju
mnogo efikasniji, jer dolazi do proizvodnje OH- radikala direktnom fotolizom H,0, (Mitrovi¢
et al., 2012). Do fotolize H,0, dolazi u opsegu talasnih duzina od 200 nm do 350 nm, a posto
je lampa koju smo upotrebljavali u eksperimentima aktivna u UV-B i UV-A oblasti, reakcija
je moguca.

U cilju ispitivanja uticaja Fe jona u Fe/TiO; na efikasnost dekolorizacije RB, uporedili
smo fotoaktivnost 3.4Fe/TiO, katalizatora sa ¢istim, nedopiranim TiO,. Fotoaktivnost je visa
uz 3.4Fef/TiO; katalizator, Sto znaci da dodatak Fe jona doprinosi povecanju fotokataliticke

mo¢i. Doprinos Fe jona moZze da se objasni poveanjem efikasnosti razdvajanja
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fotoekscitovanih elektrona i $upljina (Tong et al., 2008). Posto je energetski nivo Fe**/Fe**
iznad valentne trake anatasa, Fe** moZe da se ponasa kao zamka za elektrone. Fe** takode
moze da deluje i kao zamka za fotogenerisane Supljine, jer je energetski nivo Fe**/Fe?* ispod
provodne trake TiO,. Na taj natin Fe** jon kao dopant, moZe da sluzi kao zamka i za
elektrone i za supljine, redukcijom do Fe?* , odnosno oksidacijom do Fe**. Dobijeni Fe** jon
potom moze da preda elektron adsorbovanom molekulu O, na povrsini TiO» ili susednom Ti**
jonu, koji potom vrsi redukciju O Supljine koje oksidacijom daju Fe*' jon, mogu da
migriraju na povrsinu i oksiduju OH™ jon, pri ¢emu nastaje reaktivni OHe radikal. Kao
rezultat, dopiranje Fe jonima smanjuje brzinu rekombinacije elektron-supljina, pri ¢emu se

povecava fotokataliticka aktivnost katalizatora (Zhu et al., 2006).

Fe¥ + 1t — Fet
Fe’™ +e — Fe*
Fe’ '+ O,(ads) — Fe*' + O,
Fe*'+ Ti*t — Fe’ " + T’
Ti*" + Oy(ads) — Ti**++ Oy
Fe’"+ OH (ads) — Fe' + OHe(ads)
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Slika 52. Dekolorizacija RB primenom razli¢itih AOP-a. Radni uslovi: [RB]o = 60 mg L™,
[H20,]o =20 mM, fotokatalizator = 0,5 g L™, pH=4 i vreme=60 min
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4. Rezultati i diskusija

Sa Slike 52 uocava se da prisustvo H,O, povecava fotokataliti¢ku efikasnost kada se
upotrebi u procesu sa TiO,, §to se moze objasniti elektron-akceptorskom ulogom H,0,. U
sluc¢aju 3.4Fe/TiO; katalizatora, dodatak H,O, povecava efikasnost u vecoj meri nego za Cist
TiO,. To znaci da pored elektron-akceptorske uloge, H,O; ucestvuje u heterogenom foto-

Fentonskom procesul.

4.3.2.2. Uticaj koli¢ine Fe jona u Fe/TiO, katalizatorima na fotokataliti¢ku aktivnost i
adsorptivne osobine

Ispitan je uticaj koli¢ine gvozda u dopiranim katalizatorima u heterogenom foto-
Fentonskom procesu i rezultati su prikazani na Slici 53. Uocava se da je optimalna koli¢ina
dopanta 3,4%, kada se postize totalna dekolorizacija rastvora RB za 60 minuta. Stoga je ovaj
katalizator kori$¢en u svim eksperimentima. Sa daljim povecanjem sadrzaja Fe, dolazi do
smanjenja fotokatalitiCke aktivnosti. Kao §to je ve¢ objasnjeno, Fe¥* joni se ponasaju kao
zamka i za elektrone i za Supljine. Kada je koncentracija dopanta suviSe visoka, rekombinacija
se ubrzava jer su Fe®*" joni suviie blizu jedan drugom u refetci, pa se verovatnoca
rekombinacije povecava. Dolazi do rekombinacije elektrona i pozitivnih Supljina pre nego Sto
stignu do povrsine katalizatora, pa se aktivnost smanjuje jer se sve reakcije odigravaju samo

na povrsini katalizatora (Zhaoa et al., 2010).
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Slika 53. Uticaj koliine Fe jona u dopiranom Fe/TiO; katalizatoru. Radni uslovi: [RB]o = 60
mg L™, [H0.]o =20 mM, fotokatalizator = 0,5 g L™ i pH=4
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"N B

Slika 54. Adsorptivne osobine Fe/TiO, katalizatora. Radni uslovi: [RB]o = 60 mg L™,
fotokatalizator = 0,5 g L™ i pH=4

Adsorptivne osobine Fe/TiO, katalizatora su prikazane na Slici 54. Kapacitet
adsorpcije se povecava sa povecanjem koli¢ine Fe. To je u skladu sa dobijenim rezultatima
fizisorpcije azota, jer se istovremeno povecava i specificna povrsina. Katalizator sa 6,4 % Fe
ima najveéu specifiénu povrsinu, a i najvisu koncentraciju Fe jona u kombinaciji sa H,O, u
Fentonskom procesu, pa bi se moglo ocekivati da ¢e on biti najefikasniji. Sa Slika 53 i 54 se
uoCava da fotokataliticka aktivnost ne sledi promene u adsorptivnim sposobnostima
katalizatora. lako je adsorpcija preduslov degradacije na povrSini katalizatora, suviSe visoka
koncentracija Fe unutar reSetke uti¢e na ubrzanje rekombinacije elektrona i Supljina 1 ovaj

efekat postaje dominantan.

4.3.2.3. Uticaj inicijalne pH vrednosti rastvora na dekolorizaciju RB uz 3.4Fe/TiO;

katalizator

pH vrednost igra veoma vaznu ulogu u fotokataliti¢koj degradaciji zagadivaca (Lizama
et al., 2002; Sakthivel et al., 2003). Na Slici 55 je prikazan uticaj pH rastvora na kinetiku RB

dekolorizacije pomocu 3.4Fe/TiO, katalizatora. 1z rezultata se jasno vidi da pH vrednost ima
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4. Rezultati i diskusija

ogroman uticaj na efikasnost procesa. Efikasnost se povecava sa smanjenjem pH vrednosti.
Ovo moze da se objasni ¢injenicom da viSe pH vrednosti favorizuju disocijaciju H,O,, pri

¢emu se formira HO; :

H,0, » HO, + H'

HO, reaguje sa nedisosovanim molekulom H,O,, §to vodi do nastanka kiseonika i vode,

umesto reaktivnih hidroksilnih radikala:

HO, "+ H,0, —» H,O + O, + OH"

Na pH vrednostima > 7, jonska disocijacija postaje dominantan proces, tako da nismo
izvodili eksperimente u baznoj sredini (Stefan et al., 1996). Uzrok sporije dekolorizacije u
baznoj sredini takode moze biti i nizi redoks potencijal OHe radikala na visim pH

(Eisenhauer, 1964).
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Slika 55. Uticaj pocetnog pH rastvora na dekolorizaciju RB u prisustvu 3.4Fe/TiO;
katalizatora. Radni uslovi: [RB]o = 60 mg L, [H,0]o =20 mM i fotokatalizator = 0,5 g L™
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4. Rezultati i diskusija

Najbolji rezultati su dobijeni za pH vrednost 3. Na umetku na Slici 55 prikazano je
otpustanje jona Fe iz katalizatora u rastvor, mereno na kraju procesa. Otpustanje jona je
izrazeno na pH 3, tako da imamo doprinos homogenog foto-Fentonskog procesa. Posto je
efikasnost dekolorizacije ista nakon 60 minuta i na pH 4, samo se kinetika razlikuje, a
detektovana koncentracija Fe jona je 24 ug L™, ova vrednosat pH je odabrana kao optimalna
za sve eksperimente. OtpusStanje jona u ovako maloj meri nema znaCajan uticaj na
fotodegradaciju, a ni na karakteristike katalizatora.

Jo§ jedan moguc¢i razlog ovakve zavisnosti fotoaktivnosti od pH vrednosti je uticaj
adsorpcije. Rezultati su predstavljeni na Slici 56. Kada je povrSina Fe/TiO, pozitivno
naelektrisana, a molekul boje negativno, dolazi do snaznih elektrostatickih interakcija. Na

niskim pH vrednostima su postignuti ovi optimalni uslovi za adsorpciju.
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Slika 56. Adsorpcija 3.4Fe/TiO; katalizatora na razli¢itim pH vrednostima rastvora boje.
Radni uslovi: [RB]o = 60 mg L™, fotokatalizator = 0,5 g L™ i vreme=60 min

4.3.2.4. Uticaj koncentracije H,O, na dekolorizaciju RB uz 3.4Fe/TiO; katalizator
Na Slici 57 prikazan je uticaj dodatka razli¢itih koncentracija H,O, na efikasnost
dekolorizacije RB uz 3.4Fe/TiO, Kkatalizator. Rezultati pokazuju da kinetika reakcije

dekolorizacije zavisi od koli¢ine dodatog H,0,. Izmedu koncentracije H,O, 10 mM i 20 mM
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4. Rezultati i diskusija

postoji razlika u efikasnosti, a potom se za viSe koncentracije moze uociti brza dekolorizacija
na samom pocetku procesa da bi kasnije procenat dekolorizacije nakon 60 minuta bio isti kao
u slucaju 20 mM H,0,. Ovo se moze objasniti na osnovu efikasnijeg generisanja OHe prema
slede¢im jednacinama:
H,O0,+hv — 2 OHe
H,0,+ Oy — OHe+ OH + O,

Medutim, kada je istovremeno prisutna visa koncentracija H,O, i OHe u rastvoru,

dolazi do potrosnje radikala od strane H,O, prema slede¢im jednac¢inama:

H,0O, + OH* — H,0 + HO,*
HO,* + OHe —» H,O+ O,

Na ovaj nain se samanjuje efektivna koncentracija H,O, i OHe u rastvoru i kao
rezultat toga ne dolazi do ocekivanog porasta procenta dekolorizacije na kraju procesa
(Herney-Ramirez et al., 2010). 1z tog razloga je koncentracija H,O, od 20 mM izabrana kao
optimalna, jer sa daljim poveéanjem koncentracije ne moze da se postigne visi stepen

dekolorizacije za 60 minuta.
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Slika 57. Uticaj koncentracije H,O, na efikasnost dekolorizacije RB.
Radni uslovi: [RB]o = 60mg L™, fotokatalizator = 0,5 g L™ i pH=4
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4. Rezultati i diskusija

4.3.2.5. Uticaj koncentracije RB i 3.4Fe/TiO; katalizatora na brzinu dekolorizacije

Na Slici 58 je prikazan uticaj pocetne koncentracije RB na stepen dekolorizacije,
variranjem koncentracije boje u opsegu od 40 do 120 mg/L. Kao §to je ve¢ objasnjeno u
prvom delu rada (Poglavlje 4.2.2.3.), smanjenje brzine dekolorizacije sa povecanjem
koncentracije boje je uobicajena pojava u fotokatalizi. Uzrok moze biti smanjeno generisanje
OHe radikala na povrsini katalizatora, jer sva aktivna mesta zauzimaju joni boje. Takode,
povecanje koncentracije boje vodi do povecanja broja fotona koje apsorbuju molekuli boje,
tako da se smanjuje broj fotona dostupnih povrsini katalizatora.

Smanjenje brzine dekolorizacije moze da se pripiSe i formiranju intermedijera u
reakcijama degradacije, koji i same troSe reaktivne oksidacione vrste. Za vise koncentracije
boje, inicijalno nastaju i viSe koncentracije intermedijera, pa se brzina degradacije molekula

boje smanjuje zbog kompetitivnih reakcija sa intermedijerima (Herney-Ramirez et al., 2010).
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Slika 58. Uticaj pocetne koncentracije RB na brzinu dekolorizacije pomoc¢u 3.4Fe/TiO;

katalizatora. Radni uslovi: [H205]o =20 mM, fotokatalizator = 0,5 g L™ i pH=4

Uticaj koli¢ine katalizatora na efikasnost dekolorizacije RB ispitan je variranjem
koncentracije 3.4Fe/TiO, katalizatora od 30 do 120 mg/L i rezultati su prikazani na Slici 59.

Ocekuje se da sa povecanjem koncentracije katalizatora dode do brze dekolorizacije, jer
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4. Rezultati i diskusija

dolazi do povecanja brzine dekompozicije H,O, usled vece koliine Fe jona, pri ¢emu nastaju
OHe radikali. Ipak, to je slucaj samo za niske koncentracije. Kada koncentracija katalizatora
prede jednu grani¢nu vrednost, daljim poveéanjem se ne doprinosi efikasnosti procesa.
Takode, i ovaj fenomen je obja$njen u prvom delu rada (Poglavlje 4.2.2.3.). Objasnjenje je
dato na osnovu iskoriS¢enosti svih dostupnih fotona svetla i dalje povecanje koncentracije
katalizatora moze samo da ima Stetan efekat zbog povecane mutnoce suspenzije i rasipanja

svetlosti (Banic¢ et al., 2011).

Dekolorizacija %

0 —
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Slika 59. Uticaj koncentracije 3.4Fe/TiO, katalizatora na brzinu dekolorizacije RB. Radni
uslovi: [RB]o = 60 mg L, [H,05]o =20 mM i pH=4

4.3.3. Dekolorizacija 4-CP pomoé¢u 3.4Fe/TiO, katalizatora u heterogenom foto-

Fentonskom procesu

Kada jedinjenje, koje se koristi kao model zagadivaca, apsorbuje u vidljivom delu
spektra kao Sto je slucaj sa azo-bojom koju smo mi koristili, moguée je da dolazi do
ekscitacije molekula boje adsorbovanih na povrsSini TiO,, umesto ekscitacije samog
katalizatora. Nakon ekscitacije, elektron iz molekula boje moze biti injektovan u provodnu
traku TiO,. U tom slucaju, TiO, deluje samo kao posrednik za prenos elektrona (Fox, Dulay,
1993).
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4. Rezultati i diskusija

Iz tog razloga smo izveli eksperiment sa 4-CP, kako bi dokazali da je 3.4Fe/TiO,
katalizator sposoban i1 za degradacije bezbojnih jedinjenja. To znaci da dolazi do stvaranja
reaktivnih kiseoni¢nih vrsta i da ekscitacija adsorbovanih molekula boje nije jedini
mehanizam.

Rezultati su prikazani na Slici 60. Koncentracija 4-CP je odredivana HPLC-DAD
tehnikom. Metoda je optimizovana podeSavanjem instrumentalnih operacionih parametara za
efikasno odvajanje i kvalitativnu analizu aromati¢nih degradacionih proizvoda. Sa dobijenih
hromatograma uocava se da dolazi do iS¢ezavanja pika koji potice od 4-CP sa retencionim
vremenom oko 10 min, ve¢ nakon 10 minuta tretmana. Dolazi do pojave tri dodatna pika koji
poticu od degradacionih proizvoda, sa retencionim vremenima 6,8, 2,9 i 1 min. Na Slici 69 c),
nakon 20 minuta tretmana, uoCava se dalje smanjenje intenziteta svih pikova, §to ukazuje

dalju degradaciju do manjih molekula.
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Slika 60. Hromatogrami 4-CP dobijeni procesom degradacije pomocu 3.4Fe/TiO,
katalizatora: a) O min, b) 10 min i ¢) 20 min tretmana. Radni uslovi: [4-CP]o = 100 mg L™,
[H,0,]o =20 mM, fotokatalizator = 0,5 g L™ i pH=4

Mehanizam degradacije 4-CP i identifikacija intermedijera su predmet brojnih studija.
Opazanja sa hromatograma su u skladu sa rezultatima ostalih autora. Opsti mehanizam

degradacije dat je na Slici 61:
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Slika 61. Mehanizam fotokataliticke degradacije 4-CP (Li et al., 1999)

Opste je poznato da u prvom koraku degradacije 4-CP uz TiO, kao katalizator, nastaju
hidrohinon i 4-hlorkatehol (Li et al., 1999; Al-Sayyed et al., 1991; Mills et al., 1993; Theurich
et al., 1996). Koji ¢e od ova dva proizvoda nastati kao glavni proizvod, zavisi od
eksperimentalnih uslova. Daljom oksidacijom oba proizvoda nastala u prvom koraku nastaje
hidroksi-hidrokinon. Napad jo§ jednog hidroksilnog radikala vodi do otvaranja aromati¢nog
prstena i do stvaranja neciklicnih intermedijera. Znaci, hidroksi-hidrokinon je poslednji
aromati¢ni intermedijer u degradacionom procesu. Sa produzetkom vremena tretmana,

aromati¢ni intermedijeri nestaju i viSe se ne mogu identifikovati (Theurich et al., 1996).

4.3.4. Fotokataliticka aktivnost recikliranog 3.4Fe/TiO; u heterogenom foto-Fentonskom

procesu

U poglavlju 4.2.4. je ve¢ istaknuto koliko je bitno da postoji moguénost primene
katalizatora u viSe katalitickih ciklusa, kako bi imao i komercijalnu primenu. Iz tog razloga je
ispitana mogucnost reciklaze 3.4Fe/TiO, katalizatora u tri sukcesivna fotokataliti¢ka ciklusa.
Nakon procesa dekolorizacije u foto-Fentonskom procesu, nanocestice su prikupljene,
osusene na 110 “C i kori$¢ene ponovo.

Na Slici 62 se vidi da ne dolazi do znacajnog pada stepena dekolorizacije RB u tri
sukcesivna ciklusa, pa mozemo zakljuciti da je katalizator fotohemijski stabilan i da ne

zahteva dodatne procese regeneracije.
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Slika 62. Dekolorizacija RB pomoc¢u 3.4Fe/TiO, katalizatora u tri sukcesivna ciklusa. Radni
uslovi: [RB]o = 60 mg L, [H,0-]o =20 mM, fotokatalizator = 0,5 g L™ i pH=4
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5. Zakljudak

Predmet istraZivanja ove disertacije bili su sinteza i karakterizacija nanostrukturisanih
katalizatora na bazi TiO; sa unapredenim fotokatalitickim osobinama. Kako bi se povecala
fotokataliticka efikasnost katalizatora za degradacije organskih zagadivaca u vodi, TiO; je
modifikovan dopiranjem jonima La, V i Fe. Fotokataliticka aktivnost katalizatora je
procenjena na osnovu dekolorizacije reaktivne tekstilne boje Reactive Blue 52 pomoc¢u lampe
sa Suncevim spektrom zraCenja. Promena koncentracije boje je pracena UV-VIS
spektrofotometrijskom tehnikom.

Uporedene su tri razli¢ite metode sinteze TiO, katalizatora: klasi¢na sol-gel sinteza,
sol-gel sinteza sa modifikovanim prekursorom i hidrotermalna metoda potpomognuta
mikrotalasima. Po$to se poslednja metoda pokazala najefikasnijom, svi dopirani TiO,
katalizatori su sintetisani hidrotermalno mikrotalasnom metodom.

Sintetisani su TiO; katalizatori dopirani jonima lantana i kodopirani jonima lantana i
vanadijuma. Rezultati XRD analize su pokazali da svi dopirani katalizatori imaju anatasnu
kristalnu strukturu, pri ¢emu nije uocen nijedan pik koji bi se mogao pripisati oksidnim
fazama dopanata. Na osnovu poredenja jonskih radijusa Ti*" jona i jona dopanata, moze se
zaklju¢iti da su joni La** uniformno dispergovani u obliku oksida u kristalnom matriksu ili na
povrsini katalizatora, ali u obliku malih klastera La;Os3 i u tom opsegu veli¢ina ne mogu biti
detektovani pomoc¢u XRD tehnike. Joni vanadijuma su ili fino dispergovani unutar reSetke na
mestima Ti*" ili ukoliko formiraju okside, njihova detekcija nije moguéa zbog veliGine
oksidnih Kklastera i niske koncentracije vanadijuma.

Utvrdeno je da oba dopanta uti¢u na morfoloske i1 teksturalne osobine sintetisanih
katalizatora. SEM analiza je pokazala da su uzorci nanocesti¢ni materijali koji se uglavnom
sastoje od sfernih agregata, sa precnikom u opsegu od nekoliko desetina do nekoliko stotina
nanometara. Sa povecanjem koncentracije dopanata, dolazi do smanjenja veliine agregata.
Rezultati dobijeni fizisorpcijom N, pokazuju da svi katalizatori imaju mezoporoznu strukturu
i da dodatak oba dopanta izaziva povecanje specificne povrSine i zapremine pora, Kroz
formiranje nove faze.

Dodatak lantana izaziva samo neznatno pomeranje apsorpcije ka veéim talasnim
duzinama na DRS spektru, dok na spektrima kodopiranih uzoraka moze da se uoci jedan
dodatni pik u vidljivom regionu. Ovaj pik se moze pripisati prisustvu kristalnog V,0s na

povrsini TiO;.

127



5. Zakljucak

Rezultati fotokatalitiCke degradacije tekstilne boje Reactive Blue 52 pokazuju da
katalizatori dopirani jonima lantana imaju vecu Xkataliticku mo¢ nego nedopiran TiOs.
Optimalna koli¢ina jona La kao dopanta je 2%. Dalje povecanje sadrzaja lantana vodi do
smanjenja efikasnosti katalizatora. S toga je upravo katalizator dopiran sa 2% jona La odabran
za kodopiranje jonima vanadijuma. Utvrdeno je da prisustvo optimalne koli¢ine jona V od
0,02% dodatno doprinosi povecanju fotoaktivnosti Katalizatora. Ispitivanjem adsorptivnih
osobina katalizatora doslo se do zakljucka da svi dopirani katalizatori imaju veci adsorptivni
kapacitet prema RB na nativnom pH nego Cist TiO; i da fotokataliti¢ka aktivnost ne sledi
promene u adsorptivnim sposobnostima katalizatora. Katalizatori sa viSim sadrzajem
dopanata i pored boljih adsorptivnih osobina, pokazuju znac¢ajan pad fotoaktivnosti, jer dolazi
do brze rekombinacije fotogenerisanih naelektrisanja zbog viSe koncentracije dopanata.
Kodopirani katalizator sa 2% La i 0,02% V se pokazao kao najefikasniji, jer upravo ove
koncentracije predstavljaju optimalne uslove izmedu povecanja adsorpcije i negativnog
uticaja povecanja brzine rekombinacije sa pove¢anjem koli¢ine dopanata.

Ispitani su uticaj pocetne koncentracije boje i koncentracije katalizatora na efikasnost
dekolorizacije pomocu najefikasnijeg katalizatora 0.02V-2La/TiO, Sa povecanjem
koncentracije boje dolazi do smanjenja procenta dekolorizacije, a sa povecanjem koli¢ine
katalizatora povecava se dekolorizacija do jedne odredene tacke, kada se dostize maksimum.
Na visokim koncentracijama katalizatora ne dolazi do pada procenta dekolorizacije, §to je Cest
slu¢aj u fotokatalizi usled aglomeracije Cestica i rasipanja svetlosti, pa se 0v0o moze istaci kao
pozitivna osobina katalizatora.

Kodopirani katalizator 0.02V-2La/TiO, je pokazao veéu fotokatalitiCku mo¢ od
komercijalno dostupnog Degussa P25 i veliku brzinu sedimentacije. Visoka efikasnost u
procesu dekolorizacije, moguénost odvajanja nakon procesa spontanim taloZenjem i
fotostabilnost, koja je dokazana recikliranjem katalizatora u tri sukcesivna ciklusa, ¢ine ovaj
katalizator prihvatljivim i za industrijsku primenu.

TiO, katalizatori dopirani jonima gvozda su pripremljeni hidrotermalnom metodom
potpomognutom mikrotalasima i ispitana je mogucnost primene Sintetisanih katalizatora u
heterogenom foto-Fentonskom procesu. Na XRD difraktogramima uzoraka uocena je samo
anatasna faza, osim za uzorak sa visokim sadrzajem Fe od 6,4%, kada se javlja pik koji se
mozZe pripisati pseudobrukitnoj (Fe,TiOs) fazi, koji se javlja usled supstitucije Ti** jona u

kristalnoj resetci jonima Fe*', jer su im jonski radijusi vrlo sliéni. Nije uoGen nijedan pik koji
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bi se mogao pripisati oksidnoj fazi gvozda, §to zna&i da su Fe** joni uniformno dispergovani
unutar reSetke.

Adsorpciono-desorpcione izoterme uzoraka dobijene fizisorpcijom N, pokazuju da svi
uzorci imaju mezoporoznu strukturu. Dodatak Fe jona uti¢e na povecanje specificne povrsine
I smanjenje zapremine pora. Do ovih promena dolazi usled reorganizacije sistema pora, a ne
zbog izdvajanja jona Fe na povrsini u obliku oksida, $to je potvrdeno i XRD rezultatima. Na
DRS spektrima uzoraka se uocava da sa povecanjem sadrzaja Fe jona dolazi do pomeranja
apsorcije ka ve¢im talasnim duzinama, pri ¢emu ne dolazi do pojave dodatnih pikova koji bi
se mogli pripisati drugoj oksidnoj fazi. Ovi rezultati potvrduju da su Fe joni ugradeni u
kristalnu reSetku TiO,, Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim ostalim metodama
karakterizacije.

Efikasnost sintetisanih katalizatora je ispitana u procesima dekolorizacije tekstilne
boje Reactive Blue 52. Rezultati pokazuju da katalizator dopiran Fe jonima ima vecéu
aktivnost od nedopiranog TiO,, §to se objaSnjava povecCanjem efikasnosti razdvajanja
fotoekscitovanih elektrona i Supljina. Prisustvo H,O, povecava fotokataliticku efikasnost kada
se upotrebi u procesu sa TiO,, $to se mozZe objasniti elektron-akceptorskom ulogom H,0,. U
sluc¢aju 3.4Fe/TiO; katalizatora, dodatak H,O, povecava efikasnost u vecoj meri nego za Cist
TiO,. To znaci da pored elektron-akceptorske uloge, H,O, ucestvuje u heterogenom foto-
Fentonskom procesul.

Ispitan je uticaj koli¢ine jona gvozda u dopiranim katalizatorima u heterogenom foto-
Fentonskom procesu, kao i uticaj na adsorptivne osobine. Pokazalo se da se kapacitet
adsorpcije povecava sa pove¢anjem koli¢ine jona Fe. To je u skladu sa dobijenim rezultatima
fizisorpcije azota, jer se istovremeno povecava i specificna povrSina. Ispitivanjem uticaja
koli¢ine dopanta na procenat dekolorizacije, doslo se do zakljucka da je optimalna koli¢ina Fe
jona 3,4% i pri visim koncentracijama dolazi do pada aktivnosti katalizatora usled poveéanja
brzine rekombinacije fotogenerisanih elektrona 1 Supljina. Iako je adsorpcija boje najviSa za
katalizator sa 6,4% jona Fe, najvisa je koncentracija Fe, pa bi se u kombinaciji sa H,O, u
Fentonskom procesu ocekivala i najveca efikasnost ovog katalizatora, on je pokazao manji
procenat dekolorizacije od katalizatora sa 3,4% Fe jona, jer suvise visoka koncentracija jona
dopanta unutar reSetke utice na ubrzanje rekombinacije elektrona i Supljina i ovaj efekat
postaje dominantan.

Ispitan je uticaj pocetne vrednosti pH rastvora boje na dekolorizaciju u heterogenom

foto-Fentonskom procesu sa 3.4Fe/TiO; katalizatorom. Rezultati su pokazali da se efikasnost
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povecava sa smanjenjem pH vrednosti i najbolji rezultati su dobijeni za pH vrednost 3. Ovo
moze da se objasni ¢injenicom da viSe pH vrednosti favorizuju disocijaciju H,O,. Ispitivanje
otpustanja Fe jona iz katalizatora u rastvor na kraju procesa je pokazalo da je curenje izraZzeno
na pH 3, tako da imamo doprinos homogenog foto-Fentonskog procesa, s toga je pH 4
odabran kao optimalni pH. Jo§ jedan moguci razlog ovakve zavisnosti fotoaktivnosti od pH
vrednosti je uticaj adsorpcije. Kada je povrsina Fe/TiO, pozitivno naelektrisana, a molekul
boje negativno, dolazi do snaznih elektrostatickih interakcija. Na niskim pH vrednostima su
postignuti ovi optimalni uslovi za adsorpciju.

Rezultati su pokazali da koncentracija H,O, ima uticaj na procenat dekolorizacije:
procenat dekolorizacije se povecava sa povecanjem koncentracije H,O, do 20 mM, nakon
Cega dalje povecanje nema znacajan uticaj. Ovaj trend se objasnjava Cinjenicom da kada je
istovremeno prisutna visa koncentracija H,O, i OHe u rastvoru, dolazi do potros$nje radikala
od strane H,0,, pri ¢emu nastaju manje reaktivne vrste. Na ovaj nacin se smanjuje efektivna
koncentracija H,O, i OHe u rastvoru i kao rezultat toga ne dolazi do ocekivanog porasta
procenta dekolorizacije na kraju procesa.

Ispitivanje uticaja pocetne koncentracije boje i katalizatora je dalo iste rezultate kao i u
slu¢aju katalizatora kodopiranog jonima La i V. Poveéanje koncentracije boje izaziva
smanjenje procenta dekolorizacije, dok veca koli¢ina katalizatora povecava efikasnost do
jedne grani¢ne vrednosti, kada daljim pove¢anjem ne doprinosi efikasnosti procesa.

Osim dekolorizacije tekstilne boje Reactive Blue 5, ispitana je degradacija 4-
hlorfenola u heterogenom foto-Fentonskom procesu sa najefikasnijim 3.4Fe/TiO,
katalizatorom. Pokazalo se da je katalizator sposoban i za degradacije bezbojnih jedinjenja, pa
ekscitacija molekula boje adsorbovanih na povrsini TiO, nije jedini mehanizam u kome bi
TiO, delovao samo kao posrednik za prenos elektrona.

Sintetisani 3.4Fe/TiO, katalizator je pokazao i moguénost ponovne upotrebe u vise
ciklusa bez gubitka aktivnosti, Sto je vrlo vazna osobina za moguénost prakti¢ne primene u
industriji. Uzimajuci u obzir sve navedene osobine katalizatora, moze se smatrati potencijalno

primenljivim za upotrebu u remedijaciji zagadenih voda.
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7. PRILOZI

PRLOG 1.

UV-VIS spektar vodenog rastvora boje Reactive Blue 52

I 615 nm
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PRILOG 2.

Dokazna reakcija za prisustvo hloridnih jona u rastvoru

AgNO;3 sa Cl" jonom daje beo, sirast talog, AgCl, koji stajenjem na svetlosti potamni,

usled redukcije Ag* jona do elementarnog Ag.
Ag’ (ag)+ Cl'(ag) = AgCI(s) beo sirast

AgCI(s) + 2NH3(1)=[Ag(NH3).]"(ag) + CI(aq)
[Ag(NHz)2]" (aq) + CI'(aq) + 2HNO(I) = AgCI(s) + 2NH4"(aq)
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7. Prilog

Talog se rastvara u amonijaku i amonijum-karbonatu, a dodatkom razblaZene azotne
kiseline ponovo se izdvaja beo sirast talog. Dodavanjem HNO;, reakcija disocijacije
amonija¢nog kompleksa srebra dovodi do stvaranja stabilninjeg NH;" jona, pri ¢emu se
povecava i koncentracija Ag” jona koji sa CI™ jonima, prisutnim urastvoru, gradi talog AgCl.

Izvodenje reakcije: U epruvetu se prenese desetak kapi ispitivanog rastvora, doda 5
kapi HNO; koncentracije 5 mol/dm?® i proveriti lakmusom da li je reakcija rastvora kisela.
Dodati rastvor AgNO; koncentracije 5 mol/dm®.

DOKAZ: Beo sirast talog koji se rastvarau NH3 i ponovo pada pri zakiseljavanju sa
razblazenom HNOj3 (lakmus) dokaz je za hloride.

Smetnje pri dokazivanju CI~ jona rastvorom srebro-nitrata: S,~, S,0s> , J-, Br ~. U prisustvu
navedenih jona, AgNOj stvara talog (Ag,S-crn, AgJ-zut, AgBr-zuti Ag,C,04-beo) koji moze
da navede na pogreSan rezultat.

Uklanjanje smetnji: S~ , S,05% , J-, Br ~ i C,0,° . Anjoni S;-, $,05% se uklanjaju
dodatkom HNOg; anjoni J~ i Br™ se uklanjaju sukcesivno taloZzenjem sa AgNOs3 i selektkivnim
rastvaranjemu (NH,),COs, a uticaj C,04° jona se otklanja podesavanjem kiselosti rastvora sa

HNO;3 jer se utim uslovima ne talozi AgzCy0a.

PRILOG 3.

Kalibraciona kriva za spekrtofotometrijsko odredivanje tekstilne boje

Reactive Blue 52
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na 615 nm /
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Mpwunor 1.

U3sjaBa o ayTopcTBy

[MoTnncaHu-a JeneHa Hewwuh

6poj ynuca 8/2010

W3sjaBmyjem
Aa je JoKTopcKa AucepTauumja nof Hacnosom

CuHTesa u kapakTepusaumja gonupaHor MesonoposHor TiO; ca yHanpeheHum
thoTokaTanUTUUkUM ocobuHama 3a TpeTMaH oTrnagHWMX Boga

e pe3ynTaT CONCTBEHOr UCTPaXKMBaYKor paga,

* [a NpeanoxeHa AvcepTaunja y LenuHu HY y Jenosuma Huje Buna npegnoxeHa
3a fobuvjare Guno Kkoje AunnoMe npema CTYAUCKAM Mporpamuma apyrnx
BMCOKOLLIKOSICKMX YCTaHORA,

e [1a CYy Pe3ynTaTi KOPEKTHO HaBedEeHN U

® [a Hucam KpLivo/na aytopcka npaBa W KOPUCTUO WHTEMEKTYarHy CBOjuUHY
APYrvx nuua.

MoTnuc gokTopaHga

Y Beorpagy, DA 0Z. 7 oAy
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTM WUITaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOpPCKOr paga

Mme 1 npesume aytopa JeneHa Hewwmh

bpoj ynuca 8/2010

Cryaunjckm nporpam LOKTOp XEMW|CKMX HayKa

Hacnoe paga CuHTesa 1 kapakTepusaumja gonvpador mesonoposHor TiO» ca
yHanpeheHnmM doTokaTanmMTU4kMMm ocobuHamMa 3a TpeTMaH oTnagHux Boaa

MeHTop npod. ap NopaH Pornuh

] m— Jenena Hemth

n3jaBrbyjem [a je wramnaHa Bep3aunja Mor SOKTOPCKOr paja WCTOBETHA ENEKTPOHCKO)
BEP3WjM KOjy caMm npepao/na 3a objaBrbuBame Ha noprany JururanHor
peno3utopujyma YHuBep3uteta y Beorpaay.

Jossorbaeam fa ce objaBe MOjM NMUYHKU Mofaun BezaHW 3a aobuvjarbe akagemcKor
3Batba ACKTOpa Hayka, Kao LUTo CY MMe U npesuMe, rogvMHa U Mecto pofera n gatym

onbpaHe paga.

OBu nuyHM nopaun mory ce o6jaBuTv Ha MpPEeXHUM CcTpaHuiuama AuruTtarnHe
BrubrnnoTeke, y ENeKTPOHCKOM KaTanory u y nyénukauvjama YHueepauteta y Beorpagy.

MoTnuc pokTopaHaa

el
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Mpwunor 3.

U3jaBa o kopuwhemy

Osnawhyjem YHusepauteTcky Gubnuoteky ,CeeTosap MapkoBuh® ga y [AvrutanHm
penosnTopujym YHuBepsuteta y Beorpagy yHece Mojy AOKTOpPCKY AvcepTaumjy nog
HacnoBoM:

CuHTesa 1 kapakTepusauuja gonmpaHor MesonopoaHor TiO, ca yHanpeheHum

hoTokaTanUTUUkMM ocobuHama 3a TpeTMaH oTnagHuX BoAa

Koja je Moje ayTopcko aeno.

Auceptaumjy ca cBum npurosuma npegao/na cam Y €NeKTPOHCKOM (hopMaTy NorogHom
3a TpajHo apxmBupame.

Mojy AokTopcky AucepTauujy noxpareHy y JurutanHu penosnTopujym YHUBEp3uTeTa
y Beorpagy mory fa kopucTe CcBW Koju nowTyjy ofpeade cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatueHe 3ajegHuuie (Creative Commons) 3a kojy cam ce opnyuno/na.

1. AytopcTteo

2. AyTOpCTBO - HekoMepLMjanHo

3. AyTopcTeo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
@ AYTOPCTBO — HEKOMEpLMjariHO — 4enUTh Nof UCTUM YCIIoBIUMA
5. Aytopcteo — 6e3 npepage

6. AyTopcTBO — AEenuTV nog UCTUM YCroBUMa

(Morumo faa 3aokpyxuTe camo jeHy of LUeCT NOHYREeHUX NWUEeHUW, KpaTak onuc
nvueHun gat je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpapy, 04, 02 2ol

wedS

=






