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Rezime

Sinteza i karakterizacija ugljeni¢nih materijala kao nosaca titan-
dioksida za uklanjanje odabranih organskih zagadujucih materija iz
vode

Rezime

Cilj ove doktorske disertacije je razvoj metode za dobijanje efikasnih kompozitnih
fotokatalizatora, sa karbon monolitom i hidrotermalnim ugljenikom kao nosac¢em titan-
dioksida za uklanjanje organskih zagaduju¢ih materija iz vode. Karbon monolit kao
nosa¢ fotokatalizatora impregnisan je Cesticama titan-dioksida primenom dve razlicite
metode: metoda potapanja (eng. dip-coating), koja podrazumeva upotrebu vezivnog
sredstva, 1 metoda bazirana na termickom tretmanu karbon monolita nakon uranjanja u
koncentrovani rastvor TiCly (eng. thermal treatment). Kompozitni fotokatalizatori sa
hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO,, sintetisani su metodom hidrotermalne
karbonizacije, polaze¢i od glukoze 1 titan izopropoksida kao prekursora ugljenika,
odnosno titan-dioksida. Takode, u cilju postizanja bolje fotokataliticke aktivnosti u
vidljivoj oblasti, kompozitni fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao
nosac¢em TiO, dopirani su azotom, dodavanjem rastvora melamina u polaznu reakcionu
smeSu. Dobijeni kompozitni materijali okarakterisani su sa aspekta specificne povrSine,
prisustva povrSinskih kiseoni¢nih grupa, morfoloskih 1 strukturnih karakteristika, kao 1
sa aspekta optickih svojstava. Adsorpcione karakteristike dobijenih kompozita ispitane
su pra¢enjem adsorpcije metilensko-plavog (MB), kao modela organske zagadujuce
materije. Fotokataliticka aktivnost dobijenih materijala ispitana je uklanjanjem MB iz
vodenog rastvora pod UV 1 vidljivim zracenjem. Nakon optimizovanja parametara
fotokatalitickog procesa ispitana je fotokatalitiCka efikasnost ugljeni¢nih kompozita u
procesu uklanjanja odabranih lekova (diklofenak, azitromicin, doksiciklin, eritromicin,
bromazepam, atorvastatin, amlodipin, cilazapril, klopidogrel) iz multikomponentnog
vodenog rastvora. Za odredivanje koncentracije odabranih lekova kori§¢ena je metoda
te¢ne hromatografije u kombinaciji sa tandem masenom spektrometrijom.

Kompoziti sa karbon monolitom kao nosa¢em TiO; dobijeni metodom termickog
tretmana pokazuju bolju fotokataliticku aktivnost od kompozita dobijenih metodom

potapanja, zbog odsustva vezivnog sredstva 1 bolje dostpunosti Cestica TiO,. Takode,
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povecanje debljine diska karbon monolita dovodi do povecanja fotokataliticke
aktivnosti usled povecavanja adsorpcije MB i koli¢ine deponovanog TiO;. Prilikom
ispitivanja kompozita na bazi hidrotermalnog ugljenika utvrdeno je da sa povecanjem
koncentracije glukoze, tj. poveCanjem sadrzaja ugljenika u materijalu, dolazi do
povecanja poroznosti i povecanja udela fotokataliticki aktivne anatas faze. Na osnovu
dobijenih rezultata odabran je optimalan odnos prekursora za dobijanje kompozitnog
fotokatalizatora, koji se pokazao najefiksniji za uklanjanje MB i odabranih lekova u UV
oblasti. U procesu ponovnog koris€enja, odabrani kompozit je pokazao visoku
efikasnost (81%) u uklanjanju MB i nakon 5 ciklusa kori$¢enja. Takode, se pokazalo da
se moze efikasno primenti i za fotokataliticke procese koji se odvijaju u vidljivoj
oblasti. Dopiranje azotom kompozitnih fotokatalizatora na bazi hidrotermalnog
uglenika, dovodi do promena u povrSinskim, strukturnim i opti¢kim karakteristikama
kopozitnih fotokatalizatora. Medutim, promene u karakteristikama materijala ne dovode
do znacajnih razlika u fotokatalitickoj aktivnosti pri uklanjanju MB. Razlike u sadrzaju
azota znacajno uti¢u na adsorpcione karakteristike, pa uzorak sa najmanjom koli¢inom
azota, pokazuje najveci adsorpcioni kapacitet, kao 1 bolju fotokataliticku aktivnost u
vidljivoj nego u UV oblasti u procesu uklanjanja MB. S druge strane, uvodenje vece
kolicine melamina u reakcionu smeSu dovodi do dobijanja visoko-efikasnog

kompozitnog fotokatalizatora za uklanjanje lekova iz vodenih rastvora.

Kljuéne reci: karbon monolit, hidrotermalni ugljenik, titan-dioksid, adsorpcija,

fotokataliticka aktivnost, metilensko-plavo, lekovi
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Abstract

Synthesis and characterization of carbon materials as a carrier of
titanium dioxide for removal of the selected organic pollutants from

water

Abstarct

The main objective of this work was to develope appropriate preparation method
in order to obtain TiO,/carbon composites with the highest efficiency in removal of
organic pollutants from the water. Carbon monolith and hydrothermal carbon were used
as a titanium dioxide carrier for preparation of TiO,/carbon composites.

Carbon monolith as a photocatalyst carrier is impregnated with particles of
titanium dioxide using two methods: dip-coating method, which involves the use of a
binder, and thermal treatment method. Composite photocatalysts with hydrothermal
carbon as TiO; carrier were synthesized by hydrothermal carbonization, using glucose
and titanium isopropoxide, as precusors of carbon and titania, respectively. Also, in
order to achieve better photocatalytic activity under visible irradiation, the composite
photocatalysts with hydrothermal carbon as TiO; carrier were doped with nitrogen by
adding a melamine solution in the starting reaction mixture. The obtained composite
materials are characterized from the aspect of the specific surface area, nature and
amount of surface oxygen groups, morphological and structural characteristics, as well
as from the aspect of optical properties. Adsorption characteristics of obtained
composites were tested by adsorption of methylene blue (MB), as a model of organic
pollutant. Photocatalytic activity of obtained materials under UV and visible irradiation
was examined in the process of MB removal from polluted water. The photocatalytic
efficiency of carbon composites in the removal of selected drugs (diclofenac,
azithromycin, doxycycline, erythromycin, bromazepam, atorvastatin, amlodipine,
cilazapril, clopidogrel) from multicomponent solution was tested using previously
optimized parameters of the photocatalytic process. Concentration of selected drugs was
determined by high performance liquid chromatography-tandem mass spectrometry.

Composite based on the carbon monolith as a TiO, carrier obtained by thermal

treatment method showed much better photocatalytic activity than composite obtained



Abstract

by dip-coating method, due to the absence of binder and consequently better
accessibility of TiO, particles. Also, photocatalytic activity increases with carbon
monolith disc thickness due to the increase of methylene blue adsorption as well as
amount of deposited TiO,. For the composites based on the hydrothermal carbon as a
TiO, carrier it was found that increase of concentration of glucose, i.e. increase of
carbon content in the material, leads to the higher porosity and the fraction of
photocatalytically active anatase phase. Consequently, sample that was obtained from
the most concentrated glucose solution, showed the superior photocatalytic activity
under UV irradiation toward methylene blue and selected pharmaceuticals in
multicomponent solution. In addition, selected sample could be used for multiple
degradation cycles with slight decrease in photocatalytic activity (from 92% in first, to
the 81% in fifth cycle) as well as a promising candidate for photocatalytic processes
using visible light. Nitrogen doping leads to the changes in structural, surface and
optical characteristics of composite photocatalysts. However, these changes in material
characterictics do not induce significant difference in photocatalytic activity of
composites in removal of MB. The amount of added nitrogen significantly affects the
adsorption characteristics, and the sample with the lowest amount of nitrogen showed
the highest adsorption capacity. Also, this sample shows better photocatalytic activity
under visible than under UV irradiation in removal of MB. On the other hand, in the
removal of pharmacetucals, composite with the higest amount of nitrogen showed the

best photocatalytic activity.

Keywords: carbon monolith, hydrothermal carbon, titanium dioxide, adsorption,

photocatalytic activity, methylene blue, drugs

Scientific Field: Chemical sciences

UDC number:
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Uvod

UvOD

Poslednjih godina velika paznja se poklanja dobijanju pijace vode precis¢avanjem
vode iz jezera i reka, pri ¢emu je potrebno primeniti niz fizickih i hemijskih metoda
uklanjanja i1 razgradnje prisutnih organskih zagadujuc¢ih materija u vodi. Zahvaljujuéi
dobrim adsorpcionim karakteristikama i netoksi¢nosti u procesu uklanjanja organskih
zagadujucih materija (boje, fenoli, deterdzenti, pesticidi, lekovi, ugljovodonici) koriste
se razli¢iti ugljeni¢ni materijali. Pored standardnih metoda precis¢avanja (hemijsko
taloZenje 1 koagulacija ili adsorpcija na organskim i neorganskim materijalima), u cilju
Sto efikasnijeg uklanjanja organskih zagaduju¢ih materija sve ceSce se koriste
fotokataliticki procesi. S obzirom na ograni¢enu primenu ugljeni¢nih materijala u
oblasti niskih koncentracija organskih zagadujuc¢ih materija, u poslednje vreme se sve
viSe paznje posvecuje razvijanju metoda sinteze fotokatalizatora na bazi ugljenika.

Heterogena fotokataliza se izvodi u prisustvu svetla i fotokatalizatora. Titan-
dioksid (Ti0O,) ima niz prednosti nad drugim koriS¢enim fotokatalizatorima, kao $to su
dobra stabilnost, visoka aktivnost, mala Stetnost po ljude, dostupnost 1 niska cena. Da bi
se poboljSala efikasnost katalizatora TiO, 1 olakaSalo izdvajanje katalizatora iz
preciS¢ene vode, vrsi se nanoSenje Cestica titan-dioksida na ugljeni¢ne materijale.

Lekovi prisutni u povrSinskim 1 podzemnim vodama predstavljaju veliki problem
u oblasti zastiti zivotne sredine. Lekovi koji se primenjuju kod ljudi 1 Zivotinja izlucuju
se u nepromenjenom ili u obliku metabolita i u vodenu sredinu dospevaju putem
kanalizacije 1 poljoprivrednih otpadnih voda. lako ne postoje jasni dokazi o uticaju
tragova lekova u vodi na zdravlje ljudi, postoji nekoliko grupa supstanci sa toksi¢nim 1
estrogenim svojstvima (antibiotici, citostatici, prirodni 1 sintetski hormoni) koji uti¢u na
populaciju vodenih organizama.

Sinteticke boje predstavljaju najvecu grupu organskih jedinjenja koja mogu imati
veliki uticaj na zivotnu sredinu, kao 1 na zdravlje ljudi 1 Zivotinja pa se javlja potreba za
njihovim uklanjanjem iz otpadnih voda. Sinteticke boje u vodenu sredinu dospevaju iz
industrije (tekstilna industrija, industrija koze, proizvodnja papira, proizvodnja hrane,
proizvodnja sintetickih boja) i mogu biti izvor znacajnog zagadenja kada se nadu u

veéim koli¢inama.
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Realizacijom ove doktorske disertacije razvijene su metode za dobijanje
kompozitnih fotokatalizatora, uz koriS¢enje ugljeni¢nih materijala (karbon monolita i
hidrotermalnog ugljenika) kao nosaca titan-dioksida. U cilju dobijanja efikasnih
kompozitnih fotokatalizatora odabrana je optimalna metoda za impregnaciju karbon
monolita titan-dioksidom 1 ispitan je uticaj karakteristika karbon monolita na njihovu
fotokataliticku aktivnost. Utvrdena je =zavisnost izmedu strukturnih parametara
kompozitnih materijala 1 fotokataliticke efikasnosti, kao 1 wuticaj adsorpcionih
karakteristika kompozita na njegovu fotokataliticku aktivnost. Za dobijanaje efikasnih
kompozitnih fotokatalizatora odabran je optimalan odnos ugljenika i Ti, kako pod UV
tako 1 pod vidljivim zracenjem. Dopiranje azotom kompozitnih fotokatalizatora sa
hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO, radeno je radi pomeranja energije
energetskog procepa iz UV u vidljivu oblast i primene dobijenog kompozitnog
fotokatalizatora u prisustvu Sunceve svetlosti. Takode, ispitan je uticaj dopiranog azota
na povrsinske, adsorpcione i fotokataliticke karakteristike kompozita na bazi
hidrotermalnog ugljenika. Izborom optimalnih parametra, dobijeni su kompozitni
fotokatalizatori koji mogu naéi primenu u procesima uklanjanja odabranih organskih

zagadujucih materija (sintetickih boja 1 lekova) i1z vode.



Teorijski deo

1. TEORIJSKI DEO

1.1 Klasi¢ni ugljeni¢ni materijali

Pod ugljeni¢cnim materijalima se podrazumevaju materijali sastavljeni od
elementarnog ugljenika. Elementarni ugljenik postoji u velikom broju altropskih
modifikacija, od kristalne (grafit i dijamant) do defektne forme (aktivni ugljenik,
staklasti karbon, karbon monolit itd.).

Karakteristike grafitne strukture (slika 1) su velika jacina hemijske veze izmedu
ugljenikovih atoma u grafenskom sloju, a veze koje se obrazuju izmedu slojeva grafita
su vrlo slabe 1 samim tim slojevi mogu da se pomeraju i razdvajaju. Zbog ovakve
strukture moZze do¢i do formiranja defekata u grafenskom sloju, na ivicama i izmedu
slojeva. Takode, meduatomske veze u grafitu ¢ine da on bude jako anizotropan, tj. da u
razli¢itim pravcima ima razliite osobine. Zahvaljuju¢i ovim karakteristikama,
anizotropija i prisustvo defekata, postoji veliki broj materijala koji u osnovi imaju
strukturu grafita, ali se medusobno razlikuju po prisustvu razlicitih defekata u strukturi 1
u stepenu anizotropije. Pod terminom karbon, odnosno karbonski materijali,
podrazumevaju se sve prirodne i sinteticke supstance koje se sastoje uglavnom od atoma
ugljenika i u osnovi imaju strukturu grafita, ili se bar sastoje od dvodimenzionalno

uredenih slojeva ugljenikovih atoma (Marinkovi¢ et al., 1999).

Slika 1. Idealna kristalna struktura grafita
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1.1.1. Dobijanje ugljenicnih materijala

Ugljeni¢ni materijali se dobijaju kontrolisanim zagrevanjem u inertnoj atmosferi
(karbonizacijom) razli¢itih organskih prekursora. Tokom procesa karbonizacije dolazi
do izdvajanja gasovitih produkata kao S§to su CH4, H,, CO, CO, i kondenzovanih
produkata (voda, fenoli i krezol). Karbonizacija je proces sli¢an procesu ugljenisanja pri
kome u prirodi od drveta i drugog rastinja nastaje ugalj. Razlika je u brzini procesa,
temperaturi 1 ¢isto¢i dobijenog proizvoda. Naime, za razliku od ugljenisanja koji je spor
proces (traje hiljadama godina), karbonizacija je brza (njeno trajanje se meri satima) i
vr$i se na visokoj temperaturi.

U zavisnosti od prekursora, kao i od nacina dobijanja karbona, medu njima se
javljaju manje ili vece razlike. Glavna razlika je u tome Sto se od nekih moze dobiti
grafit (grafitizacijom, odnosno daljim zagrevanjem do 2500°C), dok se od drugih grafit
ne dobija ¢ak ni na veoma visokim temperaturama (3300°C). Na taj na¢in pravi se
razlika izmedu grafitabilnih i negrafitabilnih karbona (Marinkovi¢ et al., 1999).

Grafitabilni karboni se dobijaju karbonizacijom ugljovodonika koji pri procesu
karbonizacije prolaze kroz te¢nu fazu. Pri tretiranju grafitabilnih karbona iznad 2500°C
dolazi do preuredenja strukture u stabilnu grafitnu strukturu.

Negrafitabilni karboni (#vrdi karboni), dobijaju se procesom pirolize kada polazna
supstanca ne prolazi kroz te€nu fazu, i njega nije moguce ni termi¢kim tretiranjem do
3000°C grafitizovati. Ovakav materijal ostaje tvrd i teSko se obraduje. Naknadnim
termickim tretmanom moguce je prevesti samo mali procenat (oko 10%) negrafitabilnog
karbona u grafitnu strukturu, jer toplotna energija nije dovoljna da raskine veoma jake
poprec¢ne veze izmedu grafitnih domena ostvarene preko sp2 hibridizovanih C atoma
(Marinkovi¢ et al., 1999). Na slici 2 dat je prikaz podele ugljeni¢nih materijala uraden

na osnovu elektronske strukture.
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Slika 2. Podela ugljeni¢nih materijala (Inagaki et al., 2014)

1.1.2. Karbon monolit

U oblasti ugljenicnih materijala oduvek postoji teZznja ka dobijanju novih
materijala poboljSanih karakteristika u odnosu na konvencionalne ugljeni¢ne materijale,
kao takav razvijen je i sintetisan karbon monolit, negrafitibilan ugljeni¢ni materijal sa
neuredjenom strukturom. Zahvaljujuéi svojim karakteristikama, kao Sto je razvijena
specificna povrSina 1 moguénost dobijanja zeljenog oblika, karbon monolit je naSao
primenu kao alternativa standardnim ugljenicnim materijalima. Pokazalo se da je
karbon monolit moguée uspesno primeniti u procesima adsorpcije, separacije,
preciS¢avanja, kao i nosa¢ katalizatora, hromatografska kolona, i za izradu poroznih
elektroda 1 senzora (Klepel et al., 2007; Lu et al., 2006; Tonanon et al., 2005; Vukcevic¢
etal., 2013, 2008).
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U zavisnosti od primene, karbon monolit moze biti proizveden u odgovaraju¢em
obliku, sa kontrolisanim sastavom, strukturom i porozniS¢u. Izraduje se u obliku
cilindra (Shi et al., 2006), tablete (Klepel et al., 2007), paralelopipeda (Yu et al., 2007)
ili sa sunderastom strukturom (Amadou et al., 2006) (slika 3). Monolitne materijale je
moguce dobiti ekstruzijom, gde se za njihovo dobijanje koristi posebna mesavina veziva
i aditiva (Lu et al., 2006). Prilikom proizvodnje moze do¢i do gubitka poroznosti.
Takode, monolitni materijali se mogu dobiti sol-gel procesom, pri ¢emu se stvaraju
materijali koji obi¢no imaju razli¢ite karakteristike od onih dobijenih ekstruzijom.
Medutim, ove procedure zahtevaju superkriticno susenje, koje je dugotrajan i skup

proces (Lu et al., 2006).

|
2cm

Slika 3. Razliciti oblici karbon monolita: tableta, sunderasta struktura i paralelopiped

(Vuk&evi¢, 2013)

Za sintezu karbon monolita ¢esto se koriste ¢vrsti kalupi 1 njithovom primenom
dobija se karbon monolit Zeljenih karakteristika, a takode u zavisnosti od vrste i
poroznosti materijala mozZe se dizajnirati razli¢ita porozna struktura karbon monolita.
Materijali od kojih mogu biti izradeni kalupi su: zeolit, silicijum dioksid, stabilne
emulzije 1 drugi mezoporozni materijali (Klepel et al., 2007), dok se kao ugljeni¢ni
prekursori najcesce koriste polimerni materijali ili prekursori polimernih materijala, kao
Sto je saharoza, fenolne smole, furfuril alkohol, rezorcinol (Lu et al., 2006; Tonanon et
al., 2005). Prilikom dobijanja poroznog karbon monolita vr$i se karbonizacija
impregnisanih kalupa, nakon Cega se kalup uklanja. Medutim, sinteza kalupa monolita
je veoma slozena, pa se za dobijanje materijala sa definisanim oblikom primenjuje

metoda presovanja praha, koja predstavlja alternativni metod (Klepel et al., 2007).
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Tonanon i saradnici (Tonanon et al., 2005) ispitali su novi metod za dobijanje karbon
monolita ultrazvuénim zracenjem, pri ¢emu su dosli do nekih prednosti ove metode nad
drugim metodama. Prilikom primene ove metode nije potrebno pripremati i uklanjati
nosac, a takode od bitnog znacaja je 1 krace vreme geliranja polimernih monolita i nizak
procenat skupljanja. Dobijanje karbonskih materijala primenom ove metode radeno je

pirolizom pripremljenih prekursora.

1.2. Hidrotermalna karbonizacija i hidrotermalni ugljenik

Poslednjih godina razvijena je hidrotermalna karbonizacija kao relativno nova
metoda za dobijanje ugljeni¢nih materijala. Hidrotermalna karbonizacija se izvodi u
autoklavu pod visokim pritiskom 1 konstantnom temperaturom, koja najcesc¢e ne prelazi
300°C (Titirici et al., 2012; L. B. Zhao et al., 2010; Zhong et al., 2010), §to sa
ekonomskog i ekolosSkog aspekta ¢ini ovaj proces isplativijim od klasi¢nog postupka
karbonizacije.

Iako ne postoji jasna klasifikacija, hidrotermalni procesi se mogu klasifikovati na
osnovu primenjene temperature. Visoka temperatura hidrotermalnog procesa je u
opsegu od 300°C do 800°C. Usled primene visokih temperatura dolazi do ,,termolize”
koja omogucava sintezu ugljeni¢nih nanocevi, grafitnih ugljeni€énih materijala 1
aktivnog uglja. Funkcionalni ugljenicni materijali se mogu sintetisati na niskim
temperatura hidrotermalnog procesa, ispod 300°C, procesima dehidratacije i
polimerizacije.

Kod sinteze ugljeni¢nih materijala na visokim temperaturama kao prekursori se
koriste hrastovo drvo i antracit (Hu et al., 2010), dok se u hidrotermlanom procesu na
niskim temperaturama kao prekursori koriste ugljeni hidrati kao Sto su glukoza (Hu et
al., 2010; Titirici et al., 2012), fruktoza, saharoza, skrob, celuloza (Hu et al., 2010;
Sevilla and Fuertes, 2009), sirova lignoceluloza (Titirici et al., 2012) 1 laktoza
(Aydincak et al., 2012). Kao prekursor u ovakvom procesu moze se koristiti i slozena
biomasa. Titrici 1 saradnici (Titirici et al., 2007) su izvodili hidrotermalnu
transformaciju slozene biomase (hrastovo lisS¢e, borove SiSarke, kora pomorandze,
borove iglice) u prisustvu kiselih katalizatora u umerenim uslovima. Ovakva sloZzena

biomasa pored celuloze i hemiceluloze sadrzi oko 35% lignina, zajedno sa manjom
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koli¢inom terpena, ulja i voska (iglice), tanina i polifenola (hrastovo lis¢e) i flavonoida
(kora pomorandze) (Titirici et al., 2007).

Najces¢e se kao prekursori za dobijanje HTC-a koriste Seceri (D-glukoza, D-
fruktoza, D-ksiloza). Prilikom dobijanja HTC-a iz D-glukoze, koja je uzeta kao primer
prekursora, dolazi do njene razgradnje pod sub-kriticnim uslovima u vodenoj sredini,
putem dehidratacije i retro-aldolne kondenzacije. Tokom hidrotermalnog tretmana,
pored razgradnje Secera na hidroksimetil-furfural (HMF) ili furfural dolazi i do
formiranja organskih kiselina. Ukoliko je temperatura na kojoj se proces izvodi ispod
300°C favorizovan je proces dehidratacije (Titirici et al., 2012). HMF i furfural su
glavni intermedijeri reakcije dehidratacije Se¢era (Hu et al., 2010; Titirici et al., 2012,
2008). Furfural se dobija iz pentoza (D-ksiloze), dok se HMF dobija dehidratacijom
heksoza (D-glukoze 1 D-fruktoze). D-glukoza predstavlja najrasprostranjeniju jedinicu
Sec¢era u biomasi i ona je glavni proizvod kisele hidrolize lignoceluloze. HMF se dalje
sukcesivno razlaze do levulinske kiseline i mravlje kiseline na jednoj strani, a sa druge
strane do aromati¢nih jedinica koje se medusobno povezuju. Ukoliko se kao prekursor
koristi celuloza, postoje dva puta njene razgradnje. U prvom slucaju dolazi do reakcije
hidrolize, pri ¢emu iz celuloze nastaje glukoza, a zatim procesom dehidratacije nastaje
HMEF. Iz HMF-a dalje nastaje HTC reakcijom polimerizacije/aromatizacije, nakon cega
kondenzacijom na temperaturi iznad 200°C nastaje aromati¢na ugljeni¢na mreza. U
drugom slucaju dolazi do kondenzacije i dekarboksilacije na 200<T<250°C, pri ¢emu

nastaje aromati¢na ugljeni¢na mreza (slika 4) (Titirici et al., 2012).
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Slika 4. Konverzija celuloze do HTC-a (Titirici et al., 2012)
1.3. Ugljeni¢ni materijali kao nosaci katalizatora

Ugljeni¢ni materijali su poznati kao efikasni sorbenti zbog: visoko razvijene
poroznosti, velike specificne povrSine, hemijskih karakteristika povrSine 1 visokog
stepena povrSinske aktivnosti. Ove jedinstvene karakteristike omogucavaju im Siroku
primenu, pa se ugljeni¢ni materijali mogu koristiti kao sorbenti ili nosaci katalizatora u
procesu uklanjanja organskih zagadujuc¢ih materija iz gasovite ili te¢ne faze (Dias et al.,
2007). Ugljeni¢ni materijali kao sorbenti se najées¢e koriste u procesu adsorpcije, dok
se ugljenicni materijali kao nosaci katalizatora koriste u procesima fotokataliticke
razgradnje organskih zagadujucih materija iz vode.

Termin adsorpcija odnosi se na promenu koncentracije neke komponente u
medufaznoj oblasti (te¢no-Cvrsto ili gas-Cvrsto), u odnosu na njenu koli¢inu u ostalom
delu sistema. Supstanca koja se adsorbuje naziva se adsorbat, dok se faza na Cijoj
povrsini dolazi do poveéanja koncentracije neke komponente naziva adsorbent. Prema

karakteru veza koje se javljaju izmedu adsorbenta i1 adsorbata, adsorpcija moze da se
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svrsta u dve grupe: hemijska i fizicka. Hemijska adsorpcija ili hemisorpcija zasniva se
na formiranju jakih hemijskih veza izmedu molekula ili jona adsorbata i povrSine
adsorbenta, 1 ova vrsta adsorpcije je uglavnom nepovratna. FiziCku adsorpciju
karakteriSu slabe Van der Valsove sile koje se ostvaruju izmedu adsorbata i adsorbenta 1
na taj nacin ova adsorpcija je u vecini slucajeva reverzibilan proces. Sile koje su
odgovorne za fizicku adsorpciju su Londonove sile, dipol-dipol interakcije ili vodoni¢ne
veze. Na sam proces adsorpcije uti¢e niz parametra, medu kojima su interakcije izmedu
adsorbata i adsorbenta, specificna povrSina adsorbenta, poroznost, veliCina Cestica
adsorbenta, temperatura, pH i kontaktno vreme (Yagub et al., 2014).

Pored toga Sto se ugljeni¢ni materijali naj¢escée koriste u procesima adsorpcije, oni
imaju znacajnu ulogu 1 kao nosaci katalizatora u fotokatalitickim procesima.
Zahvaljujuéi viskoj specifinoj povrSini, ugljeniéni materijali predstavljaju idealne
nosace titan-dioksida. Primeéeno je (Wojtoniszak et al., 2012) da prilikom
kombinovanja TiO, sa grafenom dolazi do poveéanja njihove fotokataliticke aktivnosti.
Grafen povecava efikasnost katalizatora za fotokonverziju, posto se zbog svoje visoke
elektricne provodljivosti ponasa kao medijum za prenos elektrona 1 inhibira
rekombinaciju para elektron/Supiljina (Wojtoniszak et al., 2012). Pored TiO,, kao
katalizatori mogu se koristiti: ZnO, CdS, ZnS, SnO, i drugi (Bhatkhande et al., 2002;
Zhang et al., 2017). Prilikom kombinovanja dva ili viSe metal oksidnih katalizatora
njihova kataliticka aktivnost se poboljSava (Ibhadon and Fitzpatrick, 2013). Ukoliko se
TiO, pomesa sa drugim katalizatorima na bazi oksida (npr. TiO,/Si0;) moZe se posti¢i
bolja fotokataliticka efikasnsot (Tong et al., 2014; Zaccariello et al., 2014). S druge
strane, foto- ili elektro-hemijske osobine nekih oksida mogu da se poboljSaju
nanoSenjem fotokatalizatora na porozne ugljeni¢ne materijale.

Cheng i saradnici (Cheng et al., 2016) su ispitali razli¢ite ugljeni¢ne materijale
(grafen oksid, ugljeni¢ne nanocevi, hidrotermalni ugljenik) kao nosace Cestica TiO; u
procesima adsorpcije 1 fotokataliticke razgradnje rodamina. Prema dobijenim
rezulatatima doSlo se do zakljucka da odgovaraju¢i odnos TiO; i ugljeni¢nih materijala
u kompozitnom fotokatalizatoru pokazuje bolje fotokataliticke karakteristike. Takode,
zakljuCeno je da se koriS€eni ugljeni¢ni materijali mogu koristi u cilju dobijanja
efikasnih kompozitnih fotokatalizatora. Chen 1 saradnici (Chen et al., 2013) su ispitali

uticaj razliCite koli¢ine grafena kao nosaca katalizatora ZnO u procesima razgaradnje
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metilensko-plavog, i pokazali da odgovarajuca koli¢ina grafena dovodi do povecéanja
adsorpcione moci dobijenog kompozita, kao i da je grafen odlican nosac katalizatora.
Takode, 1 ugljeni¢ne nanocevi mogu da se koriste kao nosaci katalizatora. Natarajan i
saradnici (Natarajan et al., 2017) su koristili hidrotermalnu metodu za dobijanje
kompozitnog fotokatalizatora, viSeslojne ugljenicne nanocevi/TiO,. Fotokataliticka
aktivnost sintetisanog kompozitnog materijala ispitana je u procesu razgradnje rodamina
boje pod UV zraenjem. Takode, ispitan je uticaj koli¢ine ugljeni¢nih nanocevi na
specifi¢nu povrsinu, kao i1 na procenat razgradene boje. Dobijeni rezultati su pokazali da
se najbolja fotokataliticCka aktivnost kompozita, postize pri najveéem sadrzaju
ugljeni¢nih nanocevi.

U literaturi postoji veliki broj istraZivanja vezanih za koriS¢enje ugljeni¢nih
materijala kao nosaca katalizatora za dobijanje kompozitnih materijala sa visokom
aktivnos¢u (Belayachi et al., 2015; Cheng et al., 2016; Czech and Buda, 2015; Natarajan
et al., 2017). PovrSina ugljeni¢nih materijala je od kljunog znacaja za kontrolu
katalitickih procesa. Pored toga, Sto obezbeduju veliku specificnu povrSinu i
imobilizaciju Cestica TiO, prisustvo ugljenicnih materijala moZe poboljsati
fotokataliticku aktivnost. S obzirom da ugljenicni materijali obezbeduju veliki broj
aktivnih mesta za adsorpciju (zbog njihove poroznosti 1 specificne povrSine),
poboljsanje fotokataliticke aktivnosti TiO, pomocu ugljeni¢nih materijala obuhvata dva
razli¢ita tipa mehanizma, u zavisnosti od toga da li se smatraju elektron akceptorima ili
elektron donorima. U slucaju kada se ponasaju kao elektron akceptori, ugljeni¢ni
materijali poboljSavaju fotokataliticku aktivnost onemogucavaju¢i rekombinaciju
elektron/Supljina. S druge strane, kada se ugljeni¢ni materijali ponasaju kao elektron
donori fotokataliticka aktivnost se poboljSava preko energije energetskog procepa TiO;
(za primenu pod vidljivim svetlom) (Leary and Westwood, 2011; Serp and Machado,
2015). Literaturni podaci pokazuju da nanoSenje titan-dioksida na razli¢ite ugljeni¢ne
materijale, moze dovesti do njegove pojaCane fotokataliticke aktivnosti u oblasti

vidljive svetlosti i smanjenje u prisustvu UV zracenja (Wojtoniszak et al., 2012).
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1.4. Titan-dioksid kao fotokatalizator

Pojam ,kataliza” predstavlja skup pojava koje ukljuuju menjanje brzina
hemijskih reakcija i usmeravanje na odredeni put pomocu katalizatora. Sama rec
katalizator znaci da oni imaju ulogu da ubrzaju hemijsku reakciju. Za odigravanje vise
od 90% industrijskih sinteza neophodno je prisustvo katalizatora (sintezu brojnih
organskih intermedijera za proizvodnju plastike, farmaceutskih preparata, boja,
pesticida).

Na osnovu agregatnog stanja reaktanta, produkata i katalizatora, kataliza se moze

podeliti na:

e homogenu katalizu: reaktanti i katalizatori su istog agregatnog stanja,
gasovitog ili te¢nog. Homogenokataliticka reakcija je reakcija koja se
odigrava u gasovitoj ili te¢noj fazi i

e heterogenu katalizu: reaktanti i1 katalizatori su razli¢itog agregatnog stanja.
U tom slucaju katalizator je obi¢no u ¢vrstom stanju, dok su reaktanti i

produkti gasovi 1/ili tecnosti.

Fotokataliza predstavlja ,,zelenu” tehnologiju za tretman zagaduju¢ih materija iz
zivotne sredine (Zhuang et al., 2010). DefiniSe se kao promena u brzini reakcije ili
njenom iniciranju pod dejstvom svetlosti u prisustvu supstanci koje se nazivaju
fotokatalizatori. Fotokatalizatori su supstance koje se aktiviraju apsorbujuci svetlost i
stupaju u interakciju sa reaktantima. Dakle, u ovom procesu svetlost nema ulogu
katalizatora, ve¢ sluzi kao izvor energije koji aktivira katalizator.

Reakcije heterogene fotokatalize za razgradnju organskih zagaduju¢ih materija
prisutnih u vodi odvijaju se na sobnoj temperaturi, a kiseonik koji je neophodan za
reakciju se dobija iz atmosfere. Kada su u pitanju zagadujuce materije koje se u niskim
koncentracijama nalaze u vodi, fotokataliticki procesi pruzaju veliki broj prednosti, od
kojih su najvaznije: potpuna oksidacija organskih zagaduju¢ih materija, oksidacija
zagaduju¢ih materija na nivou pg dm>, nenastajanje policikliénih produkta
(Konstantinou and Albanis, 2003; Tomasevi¢, 2010). Dokazano je da veliki broj
organskih jedinjenja moze ovako da se degradira, pri ¢emu dolazi do potpune
mineralizacije zagaduju¢ih materija na CO,, vodu i mineralne kiseline (Mahmoodi et

al., 2006; Mijin et al., 2008).
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U fotokatalitiCkim procesima za aktivaciju katalizatora koriste se UV svetlost i
Sunceva svetlost. Izvori UV zracenja koji se najceS¢e koriste su zivine lampe (malog,
srednjeg 1 visokog pritiska), koje su veliki potrosaci energije i imaju relativno kratak
zivotni vek. U toku 20-og veka, razvijena je svetleCa dioda (eng. Light Emitting Diodes
- LED), kao ekoloski isplativiji izvor svetlosti. U zavisnosti od sastava i1 stanja
poluprovodnic¢kog materijala, LED diode mogu da emituju svetlost razlicitih talasnih
duzina (infracrvena, vidljiva ili bliska ultraljubicasta svetlost). Zahvaljuju¢i njihovim
karakteristikama, veli€ini 1 relativno dugom zZivotnom veku, sve vise se koriste LED
diode u fotokatalitickim procesima (Jo and Tayade, 2014).

Znacajan doprinos razvoju heterogene fotokatalize dali su japanski naucnici
Fujishima 1 Honda 1972. godine, kada su razlozili vodu na fotoanodi od titan-dioksida,
pod uticajem UV zracenja (Fujishima and Honda, 1972). Nedugo nakon objave ovog
rada, Frank i Bard su pokazali da se pomocu titan-dioksida moze razgraditi cijanid u
vodi, Sto je dovelo do veéeg interesovanja za procese fotokatlize u procesima
preciS¢avanja vode (Frank and Bard, 1977).

Iako postoji veliki broj fotokatalizatora, titan-dioksid je jedan od najceSce
koris¢enih fotokatalizatora, koji se zbog svojih karakteristika Cesto koristi u procesima
fotokatalize. Osnovne karakteristike koje su od znacaja za njegovo koriS€enje su:
netoksi¢nost, bioloSka 1 hemijska stabilnost, stabilnost prema koroziji, otpornost na
kiseline, baze i organske rastvarace i mogucnost koriS¢enja duzi vremenski period bez
gubitka kataliticke aktivnosti (Ibhadon and Fitzpatrick, 2013; Li Puma et al., 2008b; Lin
et al., 2012; Malato et al., 2009; Yu et al., 2007). Pored primene u katalizi, TiO, nalazi
primenu u Sirokom spektru komercijalnih proizvoda, kao S$to su: lekovi, hrana,
kozmeticki proizvodi, pasta za zube, beli pigment u bojama itd (Hanaor and Sorrell,
2011; Ibhadon and Fitzpatrick, 2013). TiO; se javlja u obliku tri kristalne modifikacije:
rutil (eng. rutile), anatas (eng. anatase) 1 brukit (eng. brookite) (slika 5). U njihovoj
strukturi, osnovni oblik se sastoji od atoma titana koji je okruzen sa 6 atoma kiseonika

sa viSe ili manje iskrivljenim oktaedarskim konfiguracijama (Khataee and Kasiri, 2010).
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Slika 5. Komercijalni titan-dioksid (a) 1 izgled njegovih kristalnih modifikacija: anatas

(bie), rutil (c1f)ibrukit (d 1 g) (Khataee and Kasiri, 2010)

Rutil je stabilna modifikacija, dok su anatas i brukit metastabilne modifikacije
(Hanaor and Sorrell, 2011). Sve tri modifikacije se mogu sintetisati u laboratoriji.
Metastabilne modifikacije anatas i1 brukit obi¢no se transformiSu u termodinamicki
stabilan rutil na temperaturama preko 600°C (Hanaor and Sorrell, 2011; Pelaez et al.,
2012). Na slici 6 dat je graficki prikaz fazne transformacije anatas u rutil u zavisnosti od

temperature 1 pritiska (Hanaor and Sorrell, 2011).
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Slika 6. Fazna transformacija anatas u rutil u zavisnosti od temperature i pritiska

(Hanaor and Sorrell, 2011)
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Modifikacije anatas i rutil mogu se razlikovati na osnovu rezultata Raman
spektroskopije. Anatas modifikaciju karakteriSu pikovi na slede¢im talasnim brojevima
144 cm'l, 197 cm'l, 399 cm'l, 516 cm™ i 639 cm'l, dok su za rutil karakteristi¢ni pikovi
na 143 cm™, 236 cm™, 447 cm™, 612 cm™ 1 826 cm™ (slika 7) (Ma et al., 2007).

U procesu fotokatalize kao fotokatalizatori aktivni su samo anatas i rutil kristalna
modifikacija. Anatas modifikacija se najc¢eS¢e koristi kao fotokatalizator pod UV
svetlom, dok rutil ima visok indeks refrakcije 1 najceS¢e se koriste kao pigmenti za
izbeljivanje papira i boja (Huang et al., 1995; Li Puma et al., 2008a; Pelaez et al., 2012).
Mora se napomenuti da iako i anatas i rutil modifikacija apsorbuju u UV oblasti (350-
400 nm), rutil kristalna modifikacija apsorbuje zracenje koje je blize vidljivoj svetlosti,
jer poseduje manji energetski procep (3,0 eV) od anatas modifikacije (3,2 eV) (Banerjee
et al., 2006; Li Puma et al., 2008a). Anatas kristalna modifikacija pokazuje dobru
fotokataliticku aktivnost, ali i u kombinaciji sa malom koli¢inom rutil modifikacije
fotokataliticka aktivnost je odli¢na jer poseduje vecu specifi¢nu povrsinu (Papoulis et

al., 2013).

Anatase
a)

=0.000

= 45,000 cow
=90.000 ccw
=0.000 depolarized

Intensity

IS/ VAVES

" Raman Sh\f-f{tm-l)

b) Rutile

=0.000

= 45.000 cow

= 90,000 ccw

= 0,000 depolarized

Intensity

i Raman Sh\f‘E{Em—l)

Slika 7. Raman spektri za a) anatas i b) rutil modifikaciju (Ruff database)
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Apsorpcioni spektar TiO, se jednim delom poklapa sa solarnim spektrom koji
stize do Zemljine povrSine 1 samim tim pruza moguénost koris¢enja solarne energije kao
izvora zracenja (slika 8) (Malato et al., 2009). Titan-dioksid je poluprovodnik koji moze
koristiti solarnu (prirodnu) UV svetlost, jer se energetska razlika izmedu valentne 1
provodne zone (traka) moze prevazici energetskim sadrzajem solarnog fotona (390 nm
>A> 300 nm) (Chong et al., 2010; Malato et al., 2009).

SmesSa anatas i rutil modifikacije u odnosu 70:30 komercijalno se naziva
Degussa-P25 i standardno se koristi (Hanaor and Sorrell, 2011; Malato et al., 2009;
Pelaez et al., 2012) u fotokatalitickim procesima, kao i za poredenje sa fotokatalitickom
aktivnoS¢u kompozitnih materijala. Osnovne karakteristike Degussa-P25 su: nije
porozan, BET povrSina (specifi¢na povrsina) je 50£15 m’ g'l, prosecna veli¢ina Cestica
iznosi 30 nm 1 poseduje znacajno vecu kataliticku aktivnost od vecine ostalih
komercijalno dostupnih oblika TiO, (Malato et al., 2009). Zahvaljuju¢i pogodnom
odnosu anatas i rutil oblika mnogi istrazivaci pripisuju visoku fotokatalitiCku aktivnost

Degussa-P25, sporoj rekombinaciji elektrona i Supljina (Pelaez et al., 2012).
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Slika 8. Solarni i TiO, apsorpcioni spektar (Malato et al., 2009)
1.4.1. Mehanizam heterogene fotokatalize u prisustvu TiO;
Mehanizam heterogene fotokatalize u prisustvu TiO; opisan je u brojnoj literaturi
(Chong et al., 2010; Hanaor and Sorrell, 2011; Ibhadon and Fitzpatrick, 2013; Khataee

and Kasiri, 2010; Li Puma et al., 2008a; Pelaez et al., 2012; Singh et al., 2013). Veli¢ina

energetskog procepa za TiO; se nalazi u opsegu izmedu 3,0 i 3,2 eV §to odgovara
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talasnim duzinama od 387 do 413 nm. Energija zracenja, koja je potrebna da bi
elektorni iz valentne trake TiO, presli u provodnu traku ostavljajuci za sobom Supljine,
odgovara talasnoj duzini manjoj ili jednakoj energiji energetskog procepa.
Ozracivanjem suspenzije TiO; (slika 9) svetlosnim izvorom energije jednake ili vec¢e od
energtske razlike elektronskih traka, elektroni (e”) pobuduju i prelaze iz valentne u
provodnu traku, formirajuéi pozitivno naelektrisane $upljine u valentnoj traci (h"). Tako
nastaju pobudene vrste odnosno parovi elektron/Supljina (¢ + h™ ) u valentnoj traci

poluprovodnika (slika 9) (Chong et al., 2010; Hanaor and Sorrell, 2011).

. Organske zagadujuce

0, *k( \
<

materije
_ . o:-
" U
hv: '
: TiO, ;

Svetlo

B h 7 A

‘&_’/ \% ({"k*--

H.,0 ¢’ H0 co,

Slika 9. Mehanizam fotokatalize (Ibhadon and Fitzpatrick, 2013)

Pelaez 1 saradnici (Pelaez et al., 2012) su predlozili slede¢i mehanizam

fotokataliticke razgradnje organskih zagaduju¢ih materija u prisustvu TiO,:

TiO; + hv — ey +hys' (1)
ecs +hyy — energija (2)
H,O +hy  — OH +H' (3)
Oy +tew — O 4)
OH’ + organske zagadujuée materije — —— H,0 + CO, ®))
0O,” + H+ —» OOH’ (6)
OOH" + OOH" — H,0, + 0, (7
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O, + organske zagadujuce materije - — — CO, + H,O (8)
OOH’ + organske zagadujuce materije — CO, + H,O 9)

gde su ey - elektroni u provodnoj traci, hys' - Supljine u valentnoj traci, O™ -
peroksidni radikalski anjon, OOH" - hidroperoksil radikal.

Pobudeni elektroni i1 Supljine se mogu rekombinovati u veoma kratkom
vremenskom periodu ili uéestvovati u hemijskim reakcijama u zavisnosti od reakcionih
uslova (Chen and Poon, 2009). Takode, potrebno je onemoguciti rekombinaciju
elektrona 1 Supljina da bi fotokataliticka reakcija mogla da se odigra (Ahmed et al.,
2011). To se moze posti¢i kada pozitivne Supljine reaguju sa hidroksilnim grupama ili
molekulima vode i formiraju ‘OH radikal (jednacina 3), koji moze da oksiduje organske
vrste pri ¢emu nastaju mineralne soli, CO; 1 H,O (jednacina 5). Istovremeno pobudeni
elektroni reaguju sa molekulima kiseonika adsorbovanim na povrSini pri ¢emu ga
redukuju do peroksidnog radikalskog anjona O,  (jednacina 4), koji dalje reaguje sa
vodonikovim jonima i nastaje hidroperoksidni radikal ((OOH) (jedna¢ina 6). Ove
reaktivne kiseoni¢ne vrste mogu da doprinesu oksidacionoj razgradnji organskih
zagadujucih materija (Pelaez et al., 2012).

Prema literaturi (Han et al., 2009; Mijin et al., 2008; Zainal et al., 2005),
fotodegradacija boje pri vidljivom zracenju u prisustvu Cestica titan-dioksida odvija se
po mehanizmu koji se naziva fotosenzitivna oksidacija. Prema ovom mehanizmu,
pobudivanje adsorbovane boje vidljivom svetlo$¢u praceno je prelazom elektrona sa
pobudenog molekula boje na provodnu traku cestica TiO,, gde boja prelazi u katjonski
radikal, koji podleze razgradnji. Han i saradnici (Han et al., 2009) su predlozili

mehanizam razgradnje boje u prisustvu TiO; pod vidljivim zracenjem:

Boja + hv — Boja (10)
Boja" + TiO, — Boja’ " + TiO; (e) (11)
TiO; (e) + 02 — TiO, + Oy~ (12)
0, + TiO;, (e) + 2H" — H,0, + TiO, (13)
20, +2H" — 0, + H,0, (14)
H,0, + TiO, (¢) — "OH + OH + TiO, (15)
Boja' " + (0, ili ‘'OH) — produkti razgradnje (16)
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1.5. Dobijanje i primena kompozitnih fotokatalizatora

Efikasnost fotokatalitiCkih procesa u prisustvu TiO; u velikoj meri zavisi od
mikrostrukture 1 fizicko-hemijskih osobina TiO,, kao §to su specificna povrSina,
veli¢ina Cestica, zapremina i raspodela pora, kristalna struktura i veli¢ina energetskog
procepa. Kompozitni fotokatalizatori predstavljaju fotokatalizatore kod kojih se Cestice
titan-dioksida nanose na razliCite nosace (Leary and Westwood, 2011). Materijali koji
se najcesce koriste kao nosaci za imobilizaciju nanocestica titan-dioksida su ugljeni¢ni
materijali (Baek et al., 2013; Li et al., 2011; Matos et al., 2007; X. Wang et al., 2009;
Xiang et al., 2012), silika gel (Li et al., 2015; Shironita et al., 2008; Wronski et al.,
2015), staklo (Erjavec et al., 2016; Feng et al., 2008; Gelover et al., 2004) 1 razli¢iti
polimerni materijali (Damodar and Swaminathan, 2008; Kangwansupamonkon et al.,
2010). U sluc¢aju TiOy/ugljenik kompozita, sinergisticki efekat izmedu TiO; i ugljenika
ne zavisi samo od vrste ugljeni¢nih materijala na koji se nanosi katalizator, ve¢ i od
metode koriS¢ene za dobijanje visokoreaktivnog kompozitnog fotokatalizatora (Philippe
and Luis, 2009).

U procesima uklanjanja organskih zagaduju¢ih materija iz vode uglavnom se
koristi TiO, u formi praha (Singh et al., 2013; Thiruvenkatachari et al., 2008; Wang et
al., 1998), jer u obliku praha pokazuje vecu specificnu povrsinu i efikasnost. Medutim,
gledano iz ugla prakticne primene postoji niz nedostataka koriS¢enja TiO, u obliku

praha:

e prilikom suspendovanja fotokatalizatora u vodama dolazi do rasipanja
svetlosti, a samim tim 1 do njegovog slabog iskoris§¢enja. Samo 1% UV
svetlosti ili oko 20% vidljive svetlosti zaista moze da prodre do dubine od
0,5 m ispod povrsine vode (Singh et al., 2013) 1

e nakon fotokatalitickog procesa potrebno je odvojiti fotokatalizator od

precis¢ene vode, Sto je dug i veoma skup proces, pri ¢emu dolazi i do

gubitka TiO, (Singh et al., 2013).

Da bi se prevazisli gore navedeni nedostatci, TiO, je potrebno imobilisati 1 vezati

na odgovarajuci nosac. Prednosti imobilizacije TiO, su:

19



Teorijski deo

e relativno visoka iskoriS¢enost svetlosti u odnosu na fotokatalizator u
prahu,

e pojednostavljivanje razdvajanja katalizatora od vode, a samim tim i
smanjenje operativnih troskova i

e smanjenje gubitka katalizatora (Singh et al., 2013).

Razli¢iti materijali (transparentni i neporozni) su ispitani kao nosaci Cestica TiO,
za fotokatalitiCku razgradnju organskih zagadujuéih materija u otpadnim vodama (Li
Puma et al., 2008b; Shan et al., 2010). Sa stanovista prakti¢ne primene, idealan nosac

fotokatalizatora treba da ispunjava sledece kriterijume:

e formiranje jakih veza izmedu nosaca i Cestica TiO, bez negativnog uticaja
na njegovu reaktivnost,

e preporucljivo je da nosa¢ ima veliku specificnu povrsinu,

e preporucljivo je da nosa¢ pokazuje afinitet ka adsorpciji organskih
zagadujucih materija i

e da bude stabilan tokom primene, tj. da ne podleZe razgradnji tokom UV

zracenja (Pozzo et al., 1997; Shan et al., 2010).

U zavisnosti od vrste nosaca kao 1 od vrste organskih zagaduju¢ih materija koje
treba razgraditi bira se optimalna metoda za imobilizaciju Cestica TiO,, koja u velikoj
meri moze uticati na fotokatalitiCku aktivnost fotokatalizatora (Singh et al., 2013). U
cilju stvaranja visoko reaktivnih fotokatalizatora titan-dioksid se moze kombinovati sa
razli¢itim materijalima ili metodom ,,jednostavnog” meSanja ili primenom razlic¢itih
metoda za dobijanje kompozitnih materijala (He et al., 2013; Jamil et al., 2012; Li et al.,
2008; Yang et al., 2013; Zhao et al., 2013).

U litearaturi postoji niz metoda koje se mogu primeniti za imobilizaciju Cestica
titan-dioksida na ugljenicne materijale kao nosace. Grupa metoda koja se koristi za
imobilizaciju Cestica TiO, na ugljeni¢ni nosa¢ podrazumeva deponovanje Cestica iz
gasne faze. Talozenje u atomskom sloju (eng. Atomic layer deposition - ALD) i
hemijsko deponovanje u parnoj fazi (eng. metal organic chemical vapor deposition -
MOCYVD) su metode koje se intezivno koriste za nanoSenje tankog sloja TiO, na nosacu
(Antunes et al., 2013; Dey et al., 2011). Ove metode omogucavaju dobijanje zeljenog

TiO, fotokatalizatora kontrolisanjem broja ALD ciklusa ili vremena taloZenja Cestica u

20



Teorijski deo

MOCVD metodi. Mana ovih metoda ogleda se u kontrolisanju velikog broja
eksperimentalnih parametara, §to ih ¢ini komplikovanim. Za razliku od navedenih
metoda, Cestice TiO, mogu se naneti na povrSinu ugljeni¢nog nosaca jeftinom i1
jednostavnom metodom potapanja (eng. dip-coating) (Rodriguez et al., 2009; W. Zhao
et al., 2010). Metoda potapanja je metoda koja se koristi za nanoSenje sloja na veliku
povrsinu nosaca. Cilj ove metode je da veze Cestice fotokatalizatora za povrSinu pri
¢emu dobijeni sloj ima dobru mehanicku/toplotnu stabilnost. Prilikom izvodenja metode
potapanja koriste se razliCiti nosaci (aktivna ugljenicna vlakna, nerdaju¢i celik) na koje
se nanose Cestice fotokatalizatora. Da bi se postiglo §to bolje vezivanje Cestica TiO, za
nosac koriste se veziva (natrijum-karboksimetil-celuloza, teflon) ¢ija je uloga da spreci
spiranje fotokatalizatora sa nosaca. Ovakvim postupkom nanoSenja fotokatalizatora na
nosac¢ dobijaju se kompozitni fotokatalizatori. Pored toga, za njeno izvodenje se koriste
komercijalno dostupni katalizatori sa visokom (foto)katalitickom aktivnos¢u (TiO;
Degussa P25), a ne koriste se skupi prekursori, kao $to je slu¢aj u sol-gel metodi.

Prema literaturi (Akpan and Hameed, 2010; Bestetti et al., 2010; Chen et al.,
2007; Liu et al., 2006; Martins et al., 2017), jedna od najceS¢e koriS¢enih metoda
imobilizacije Cestica TiO, na ugljeni¢ni nosa¢ je sol-gel metoda. Sol-gel metoda je
jedna od najeksploatisanijih metoda, koja se uglavnom koristi za proizvodnju tankog
filma i1 prah katalizatora. Mnoga istrazivanja su pokazala da se razli¢ite varijante 1
modifikacije procesa koriste za proizvodnju cistih tankih filmova. Ipak, prednost
pripreme TiO, sol-gel metodom je u moguénosti dobijanja kristalnog praha cestica nano
veliCine sa visokom Ccisto¢om na niskim temepraturama, mogucénosti kontorlisanja
stehiometrijskih parametara, pripremi kompozitnih fotokatalizatora, kao 1 dobijanju
homogenih materijala TiO; i drugih fotokatalizatora (Akpan and Hameed, 2010). Na
slici 10 prikazana je Sema postupka sol-gel metode. Kod tipi¢ne sol-gel metode,
koloidna suspenzija ili sol formira se u reakciji polimerizacije prekursora, koji su obi¢no
metal-organska jedinjenja. Potpuna mineralizacija 1 gubitak rastvaraca dovode do
prelaska iz tecnog u Cvrsto stanje (gel). Ukoliko je potrebno dobiti aerogel (materijal
koji je veoma porozan i sa ekstremno niskom gustinom), rastvara¢ se iz vlaznog gela
uklanja pod natkriticnim uslovima (Chen and Mao, 2007). Ovaki tanki filmovi mogu

biti proizvedeni na razli¢itim nosacima.
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Slika 10. Sema postupka sol-gel metode (Akpan and Hameed, 2010)

Fotokataliticka aktivnost titan-dioksida koji je nanet na ugljeni¢ni materijal sol-
gel metodom mozZe se poboljsati pazljivim odabirom eksperimentalnih parametara, kao
Sto je kontrolisanje debljine sloja i vezivanje Cestica katalizatora za povrSinu (Bestetti et
al., 2010). Takode, sol-gel metoda ima veliki broj prednosti nad drugim metoda
talozenja (Bestetti et al., 2010):

e moze se vrsiti sa razliCitim supstratima,

e mozZe se izvesti u laboratoriji,

e omogucéava ravnomerno nanosenje premaza pri ¢emu dolazi do kontakta sa
velikom povrSinom,

e svojstva dobijenog filma lako se mogu kontrolisati i

e omogucava lako dopiranje drugim elementima.

Takode, ovaj metod se Cesto koristi i za dopiranje azotom, borom, ugljenikom,
sumporom 1 drugim elementima (Akpan and Hameed, 2010; Chen et al., 2007), Sto je od
velike vaznosti za fotokataliticku aktivnost TiO, 1 sam proces razgradnje u vidljivoj
oblasti. lako katalizatori dobijeni na ovaj nain pokazuju dobru fotokataliticku
aktivnost, glavni nedostatak sol-gel metode je njen dugotrajan proces. Relativno nova
metoda za dobijanje kompozitnih fotokatalizatora sa ugljenicnim materijalima kao
nosacima Cestica TiO, je hidrotermalna karbonizacija (Yang et al., 2015).

S obzirom da titan-dioksid ima relativno veliku vrednost energetskog procepa
neophodno je primeniti UV zracenja za njegovu aktivaciju (A < 380 nm), Sto ogranicava
prakticnu primenu TiO, (W. Zhao et al., 2010). Da bi se TiO, mogao aktivirati

Suncevom svetloS¢u potrebno je da se granica apsorpcije pomeri u vidljivu oblast, Sto se
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postize razli¢itim modifikacijama. Radi postizanja bolje fotokatalitiCke aktivnosti TiO,,
smanjenja veliine energetskog procepa izvode se procesi dopiranja metalima i
nemetalima (Dolat et al., 2012; Leary and Westwood, 2011; Y. Wang et al., 2009).
Metali koji se najcesce koriste u procesima dopiranja su Fe, Ca, Cr (Leary and
Westwood, 2011), dok se u skorije vreme koriste i razli¢iti nemetali kao §to su N, S, C,
Bri F (Dolat et al., 2012; Pelaez et al., 2012; Y. Wang et al., 2009). Vazan faktor koji
utiCe na fotokataliticku efikasnost kod procesa dopiranja TiO; je koli¢ina dopiranog
metala ili nemetala. Prisustvo metala u odredenim granicama moze uticati na
razdvajanje elektron/Supljina, pri ¢emu se poboljSava razdvajanje naelektrisanja i dolazi
do povecanja fotokatalitiCke efikasnosti modifikovanog TiO,. Medutim, ako je koli¢ina
metala veca od optimalne dolazi do rekombinacije elektron/Supljina $to ima negativan
uticaj na fotokataliticku aktivnost (Han et al., 2009). Nemetali azot i ugljenik se
najcesce koriste zbog svoje niske cene i oni pomeraju granicu apsorpcije TiO, ka visSim
talasnim duzinama (Leary and Westwood, 2011). Azot se ugraduje u resetku titan-
dioksida i formira razli¢ite veze kao §to su O — Ti — N, Ti— ON i Ti — NO (Zhong et al.,
2010), odnosno u samoj strukturi titan-dioksida dolazi do zamene atoma kiseonika
azotom, §to utice na poboljSanje apsorpcije u vidljivoj oblasti (Cong et al., 2007; Zhong
et al., 2010). Takode, N 1 C mogu uticati na povecanje specificne povrSine katalizatora,
Sto utiCe na povecanje fotokatalitiCke aktivnosti u UV 1 vidljivoj oblasti (Dolat et al.,
2012). Chen 1 saradnici (Chen and Mao, 2007) su utvrdili da razgradnja metilensko-
plavog u prisustvu N-TiO, ima mnogo vecu fotokataliticku aktivnost od ¢istog titan-
dioksida u vidljivoj oblasti, dok N-TiO, pokazuje manju aktivnost u UV oblasti od

Cistog titan-dioksida.

1.5.1. Kompozitni fotokatalizatori u uklanjanju organskih zagadujuéih materija

S obzirom da organske zagadujuce materije privlace veliku paznju zbog Cestog
detektovanja u otpadnim, povrSinskim i podzemnim vodama, posebna paznja se
posvecuje uklanjanju organskih boja i tragova lekova iz vode.

Organske boje su jedne od najceS¢e detektovanih Stetnih materija u industrijskim
otpadnim vodama, koje se ispuStaju iz razliCitih industrija (na primer: tekstilne

industrije, industrije koze, kozmeticke industrije i industrije papira) 1 deluju kao
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zagaduju¢e materije u zivotnoj sredini. Mnoge organske boje imaju visok nivo
biotoksi¢nosti, mogu da izazovu alergije, dermatitis, iritacije koze i kancer. Metilensko-
plavo (MB) je jedna od katjonskih boja koja se koristi u industriji bojenja za bojenje
vune, pamuka i svile. Prilikom dugog izlaganja MB, kod ljudi mogu da se jave
zdravstveni problemi. Uklanjanje MB iz otpadnih voda pre ispustanja je od sustinskog
znacaja, jer 1 mala koli¢ina boje u vodi moze dovesti do promena boje vode (Kallel et
al., 2016; Robati et al., 2016; Yu et al., 2014).

Kao posledica sve vece potroSnje lekova, oni se sve ¢eS¢e mogu detektovati u
vodenim ekosistemima. Uzrok njihove pojave u vodenim sistemima je pored njihove
Ceste upotrebe i1 nepravilno odlaganje neiskoriséenih lekova ili lekova sa isteklim rokom
trajnja, kao 1 nesposobnost postrojenja za preciS€avanje otpadnih voda da ih u
potpunosti uklone. Shodno tome, oni mogu da dospeju u vodene sisteme 1 mogu se naci
u povrSinskim i podzemnim vodama, zemljiStu 1 sedimentima, pa ¢ak i u vodi za pice.
Usled kontinuiranog ulaza u zivotnu sredinu lekovi su ve¢ decenijama prisutni u vodi,
ali se njihova koncentracija u okruZenju tek nedavno pocela kvantifikovati, jer neki od
lekova, ¢ak i u jako niskim koncentracijama (ng dm™ do mg dm™), mogu imati toksi¢an
uticaj na vodene organizme (Jaukovic et al., 2014; Rivera-Utrilla et al., 2013; Teixeira
etal., 2016).

U cilju Sto boljeg uklanjanja organskih zagaduju¢ih materija iz vode veliku ulogu
imaju kompozitni fotokatalizatori. Pastrana-Martinez i saradnici (Pastrana-Martinez et
al., 2012) su pripremili nanostrukturne kompozitne fotokatalizatore na bazi grafen
oksid-TiO,, prilikom ¢ega su ispitali uticaj koli¢ine grafen oksida i uticaj temperature na
fotokataliticku efikasnost dobijenih kompozitnih materijala. Dobijeni kompozitni
materijali su koriS¢eni u procesu razgradnje leka difenhidramina i azo boje metil-oranza,
pod UV 1 vidljivim zracenjem. Najbolja fotokataliti¢ka efikasnost kompozitnih
materijala za obe zagadujue materije postignuta je primenom grafen oksid-TiO,
kompozita, koji je pripreman na temperaturi od 200°C 1 sa 3,3—4 masena % grafen
oksida u prisustvu UV/Vis zracenja.

Belayachi i1 saradnici (Belayachi et al., 2015) su koristili anatas kristalnu
modifikaciju titan-dioksida za impregnaciju aktivnog ugljenika, dobijenog iz komine

grozda, za dobijanje kompozitnog fotokatalizatora. Pripremljen kompozitni materijal
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koriséen je kao fotokatalizator u uklanjanju Reactive black 5 boje iz vodenog rastvora u
prisustvu UV zracenja.

Czech 1 Buda (Czech and Buda, 2015) su odredivali fotokataliticku aktivnost
nanokompozita viseslojnih ugljeni¢nih nanocevi-Ti0,-Si0; dobijenih sol-gel metodom,
u procesu fotokatalitiCke oksidacije karbamazepina i bisfenola A. Ispitivanja su se
zasnivala na aktivnosti nanokompozita koji sadrze 0—18 masenih % ugljeni¢ih nanocevi,
pri cemu se doSlo do zakljucka da sa povecanjem sadrzaja ugljenika dolazi do
neznatnog povecanja specificne povrsine, pojave anatas modifikacije TiO, i smanjenja
energije energetskog procepa (3,2 do 2,2 eV). Dodavanje viseslojnih ugljeni¢nih
nanocevi pri nanosenju TiO;, i1 SiO; uticalo je na veli¢inu Cestica anatas modifikacije
TiO; 1 smanjenja njihovog precnika sa povecanjem sadrzaja ugljenika u kompozitu.

Hu i saradnici (Hu et al., 2016) su dizajnirali novu metodu za dobijanje kompozita
Ti0,, sa zeolitom i grafenom, u cilju postizanja maksimalne fotokataliticke degradacije
oksitetraciklina. Optimalan maseni odnos grafena, titan-dioksida i zeolita (GTZ) bio je
1:8:1, koji je bio odreden eksperimentalnim ispitivanjem. Rezultati su pokazali da
kompozitni materijal, dobijen sa optimalnim odnosom komponenti, pokazuje visoku
stabilnost, jaku apsorpciju vidljive svetlosti i malu vrednost energije energetskog
procepa. Takode, potpuna degradacija oksitetraciklina postignuta je u 180 minutu,
primenom kompozita GTZ (1:8:1) 1 pri optimalnim uslovima (tj. pH=7 1 25°C) za
proces degradacije.

Bailon-Garcia 1 saradnici (Bailon-Garcia et al., 2017) su primenili sol-gel metodu
za dobijanje kompozita TiO,-ugljenik kserogela, gde su kao prekursore ugljenika i
titan-dioksida, koristili resorcinol-formaldehid 1 titan izopropoksid. Fotoktaliticka
aktivnost dobijenih kompozita ispitana je koriS¢enjem Orange G boje kao modela
zagaduju¢ih materija, a takode ispitana je veza izmedu fotokataliticke aktivnosti sa
fizicko-hemijskim karakteristikama kompozita.

Prema brojnim istrazivanjima kompozitni fotokatalizatori pokazuju dobru
fotokataliticku aktivnost za uklanjanje zagadujuc¢ih materija iz Zivotne sredine. Takode,
od velikog znacaja je dopiranje i kodopiranje titan-dioksida metalima i nemetalima u
cilju dobijanja materijla za uklanjanje zagaduju¢ih materija u prisustvu Sunceve

svetlosti.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1. Materijal

U ovoj doktorskoj disertaciji kao nosaci titan-dioksida koris¢eni su: komercijalni
karbon monolit i hidrotermalno sintetisan ugljenik.

Karbon monolit (CM) (Fractal Carbon, London, UK) je jedan od novijih
ugljenicnih materijala, koji predstavlja kompozitni materijal sastavljen od staklastog
karbona i aktivnog uglja. Samonosiva struktura i specificni oblik karbon monolita
predstavljaju prednost ovog materijala kao nosaCa katalizatora u protocnim
fotokatalitickim procesima. U ovom radu kori$¢en je komercijalni karbon monolit (CM)
proizveden u Fractal Carbon, London, UK. On predstavlja kompozitni materijal
sastavljen od staklastog karbona i aktivnog uglja. Karbon monolit je izraden u obliku
cevi kruznog poprec¢nog preseka, a svaka cev se sastoji od 8600 kapilarnih kanala,
precnika 80 pm, ¢ija je unutrasnjost obloZena aktivnim ugljem.

Hidrotermalni ugljenik predstavlja relativno nov ugljeni¢ni materijal koji se dobija
hidrotermalnom karbonizacijom. Polaze¢i od glukoze i titan izoproposida dobijeni su
kompoziti TiO, 1 hidrotermalni ugljenik (TiO/HTC). Kompozitni materijali dopirani
azotom dobijeni su dodatkom melamina u reakcionu smeSu. U ovom radu koriS¢en je
hidrotermalni ugljenik (HTC) dobijen iz rastvora glukoze, kao prekursora ugljenika, dok
je za dobijanje kompozitnog materijala, pored rastvora glukoze koriS€en titan
1zopropoksid kao prekursor titan-dioksida. Dopiranje azotom, TiO,/HTC kompozita
uradeno je sa ciljem da se ispita uticaj elektronske strukture azota na fotokataliticku
aktivnost kompozita.

U cilju uporedivanja koris¢en je komercijalni TiO, 1 hidrotermalno sintetisan
Ti0,, polaze¢i od titan izopropoksida. Prema specifikaciji proizvodaca, komercijalni
titan-dioksid (anatas) poseduje sledece karakteristike: veli¢ina Cestica je manja od

25 nm, specifi¢na povrina je 45-55 m® g i molarna masa iznosi 79,87 g mol™.

2.2. Dobijanje kompozitnih fotokatalizatora

Za impregnaciju CM titan-dioksidom, koriS¢ene su metoda potapanja (eng. dip-

coating) 1 metoda nanoSenja Cestica TiO; termickim tretmanom karbon monolita nakon
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uranjanja u koncentrovani rastvor TiCly (eng. thermal treatment). Optimalna metoda
impregnacije odabrana je na osnovu fotokataliticke aktivnosti dobijenih kompozita.

Prilikom primene metode potapanja za dobijanje kompozitnih fotokatalizatora
koirs¢ena je smesa TiO, (anatas) i vezivnog sredstva (natrijum-karboksimetil-celuloze
ili teflona) za impregnaciju povrSine CM. Vezivno sredstvo se koristi zbog boljeg
vezivanja Cestica TiO, za ugljeni¢ni nosa¢ i sprecavanja spiranja fotokatalizatora sa
nosaca, a ispitan je uticaj koli¢ine 1 vrste vezivnog sredstva na fotokatalitiCcku aktivnost
dobijenih kompozita. 10 cm’ vodene suspenzije TiO, (3 g dm™) pomesano je sa
razli¢itim masenim udelom natrijum-karboksimetil-celuloze ili teflona, kao vezivnog
sredstva. Dobijena suspenzija TiO, i vezivnog sredstva koriS§¢ena je za impregnaciju
CM sa TiO; u SarZznom sistemu. Impregnisani uzorci su suSeni na 105°C 2 h. Na ovaj
nacin dobijeno je 6 razli¢itih uzoraka, predstavljenih u tabeli 1.

Za dobijanje kompozitnih fotoktalizatora primenom metode termickog tretmana
korisen je sveze pripremljen rastvora TiCly (3 g dm™), koji je bio dobijen rastvaranjem
plocice titana u smesi HCI:H,O = 1:1. Disk CM je potapan u 10 cm’ rastvora TiCly i
impregnacija je vrSena u Sarznom sistemu. Nakon potapanja CM je zagrevan na 300°C
2 h, pri ¢emu deponovani TiCly prelazi u titan-dioksid. Ovakav postupak nanoSenja Ti
na karbon monolit ponovljen je tri puta. Na taj nacin su dobijeni kompoziti CM/TiO,,
koji su prikazani u tabeli 1. Postupak nanoSenja TiO, ponovljen je na tri uzorka CM
razli¢ite debljine diska sa ciljem ispitivanja uticaja debljine diska karbon monolita, kao i
eksperimentalnih parametara fotokatalitiCkog procesa na efikasnost fotokatalizatora za
uklanjanje organskih zagadujuc¢ih materija pod UV zraenjem. OpSta oznaka dobijenih
uzoraka je CM,/TiO,/Bxy,, gde A oznacava debljinu diska CM, B oznafava vezivno
sredstvo, a x nam daje informaciju o vrsti, dok se % odnosi na maseni udeo vezivnog

sredstva.
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Tabela 1. CM fotokatalizatori dobijeni metodom potapanja i metodom termickog

tretmana
Metoda Deblj‘ina Vezivno Mase‘ni udeo
Uzorak dobijanja CM diska, sredstvo (Bx) vezivnog
mm sredstva, %
CM, 5/TiO, . 1,5
CMy/TiO, termicki 3 — —
tretman
CM;5/TiO, 5
CM/TiO,/Bcy Natrijum- 0,2
CM/Ti0,/Bcy2s karboksimetil- 0,25
CM/TiO,/Bco metoda ) celuloza (Bc) 0,3
CM/TiO,/Bty,  potapanja 0,2
CM/TiOz/Bt0,25 Teflon (Bt) 0,25
CM/TiO,/Bty 3 0,3

Metodom hidrotermalne sinteze dobijeni su kompozitni fotoaktalizatori sa
hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO, (TiO»/HTC), koris¢enjem rastvora
glukoze i titan izopropoksida kao izvora ugljenika i titan-dioksida. Polazna reakciona
smesa dobijena je meSanjem 37 cm’ rastvora glukoze razliGite koncentracije (5, 10, 15 i
30 gdm™) i 3 em® 35% hlorovodoni¢ne kiseline. 6 cm’ rastvora titan izopropoksida
dodato je u kapima. Dobijena reakciona smesa preneta je u teflonski autoklav (50 cm?),
u kom je izvrSena hidrotermalna karbonizacija na temperaturi od 160°C i povisenom
pritisku u trajanju od 12 h. Nakon zavrSetka rekacije autoklav je ohladen do sobne
temperature 1 suspenzija je centrifugirana. Dobijeni talog je filtriran i ispran nekoliko
puta dejonizovanom vodom i etanolom, nakon ¢ega je suSen preko no¢i na 60°C.
Variranjem koncentracija rastvora glukoze postignuti su Zeljeni molarni odnosi Ti/C u
suspenziji: 0,05; 0,1; 0,15 1 0,30, pri ¢emu su nakon hidrotermalne sinteze dobijeni
razli¢iti kompozitni materijali, koji su prikazni u tabeli 2. Karakteristike dobijenih
kompozitnih materijla uporedene su sa karakteristikama hidrotermalno dobijenog titan-
dioksida (TiO,-hidrotermalni), koji je dobijen po istoj proceduri polaze¢i od titan
izopropoksida.

Kompozitni fotokatalizator sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosatem TiO,
dopiran azotom (N-TiO,/HTC) dobijen je hidrotermalnom sintezom reakcione smese
nastale meSanjem 37 cm’ rastvora glukoze (30 g dm™) sa 3 cm’ 35% hlorovodoni¢ne

kiseline, 6 cm’ titan izopropoksida i razli¢itih koli¢ina melamina (0,5; 0,1 i 0,05 g).
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Uslovi hidrotermalne sinteze su bili isti kao u procesu dobijanja TiO,/HTC kompozita.

U zavisnosti od koli¢ine upotrebljenog melamina dobijeni su razli¢iti kompozitni

fotokatalizatori, prikazani u tabeli 2. Karakteristike dobijenih N-TiO,/HTC kompozita

uporedene su sa nedopiranim uzorcima.

Tabela 2. Kompozitni fotokatalizatori sa hidrotermlanim ugljenikom kao nosa¢em

. Molarni odnos Kolic¢ina
Uzorak Prekursori Ti/C melamina, g
Ti0;- o .
hidrotermalni titan izopropoksid —
TiO,/HTC, 0,05
TiO,/HTC, titan izopropoksid 0,1 -
+
TiOo/HTC; glukoza 0,15
TiO,/HTCy 0,30
No.0s-TiOo/HTC titan izopropoksid 0,05
i -
No,1-TiOo/HTC glukoza 0,30 0,1
+
N0,5-T102/HTC melamin 0,5

2.3. Metode karakterizacije ugljeni¢nih materijala i kompozitnih fotokatalizatora

Uradene su slede¢e metode karakterizacije kompozitnih fotokatlizatora:

» ispitivanje morfologije i strukture povrsine, skeniraju¢om elektronskom

mikroskopijom (SEM),

odredivanje specifi¢ne povrSine BET metodom,

odredivanje sadrzaja i vrste kiseoni¢nih povrSinskih grupa radeno je
temperaturno-programiranom desorpcijom sa masenom spektrometrijom i
infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom,
odredivanje prisustva TiO, na karbon monolitu koriS¢enjem Raman
spektroskopije,

ispitivanje kristalne modifikacije TiO,, rengenskom difrakcionom
analizom,

ispitivanje sadrzaja TiO; i ugljenika, termogravimetrijskom analizom 1
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» ispitivanje optickih karakteristika apsorpcionih spektara, UV-Vis

difuziono refleksionom spektroskopijom.

2.3.1. Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢i elektronski mikroskop je koriS¢en za analizu morfologije i
povrsinskih karakteristika dobijenih kompozita. Ova ispitivanja su izvrSena na Katedri
za neorgansku hemijsku tehnologiju, TehnoloSko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u
Beogradu, na instrumentima SEM JEOL JSM 5800 na 20 keV i Mira Tescan 3X na 20
keV.

2.3.2. Odredivanje specificne povrsine materijala

Merenje specificne povrsine ispitivanih materijala (Spgr), odredivanje mikro i
mezoporoznosti, kao 1 merenje zapremine mikropora, sa i bez nanocestica TiO,,
odredivana je prema adsorpcionim izotermama azota na temperaturi tecnog azota.
Specificna povrSina materijala odredena je primenom Brunauer-Emmet-Teller (BET)
metode za linearni deo adsorpcione izoterme azota, a ukupna zapremina pora (Viotar)
odredena je pri p/p, = 0,998. Raspodela veliCine pora i zapremina mezopora (Vimeso)
odredene su po Barrett, Joyner, Halenda (BJH) (Barrett et al., 1951) metodi za
desorpcioni deo izoterme, dok je zapremina mikropora (Vmicro) 1 povrSina mezopora
izraCunata 1z a-S grafika (Lippens et al., 1964). Ova merenja su izvedena na Katedri za
neorgansku-hemijsku tehnologiju, TehnoloSko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u
Beogradu, na instrumentu Surface and Porosity Analyzer, Micromeritics ASAP 2020,
Micromeritics Instrument Corporation (SAD), i u Laboratoriji za materijale Instituta za

nuklearne nauke Vinca, na instrumentu Surfer (Thermo Fisher Scientific, SAD).

2.3.3. Odredivanje sadrZaja kiseonicnih povrSinskih grupa

Odredivanje vrste i1 koli¢ine kiseoni¢nih grupa na povrSini dobijenih kompozita

uradeno je metodama infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR,

eng. Fourier transform infrared spectroscopy) 1 temperaturno programiranom
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desorpcijom (TPD, eng. Temperature-programmed desorption). TPD metoda daje
kvantitativne podatke o ukupnom broju povrsinskih kiseoni¢nih grupa, dok FTIR daje

informaciju o vrsti grupa prisutnih na povrsini ispitivanih materijala.

2.3.3.1. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (FTIR, eng. Fourier
transform infrared spectroscopy)) je koriS¢ena sa ciljem karakterizacije funkcionalnih
grupa na povrsSini ugljeni¢nih materijala. Ova ispitivanja izvrSena su na Katedri za
organsku hemiju, Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu, na
instrumentu Bomem MB-Series, Hartmann Braun (Kanada). FTIR spektri uzoraka

snimani su u opsegu talasnog broja 400-4000 cm™ u formi KBr pastila.

2.3.3.2. Temperaturno programirana desorpcija/masena spektrometrija

U ovoj doktorskoj disertaciji metoda TPD u sprezi sa masenom spektrometrijom
(TPD/MS) je koriS¢ena sa ciljem ispitivanja prirode i termicke stabilnosti povrSinskih
kiseoni¢nih grupa na povrSini CM. Ova merenja su izvrSena u Laboratoriji za fiziku
Instituta za nuklearne nauke Vinca. Na slici 11 prikazana je TPD aparatura, koja se
sastoji od kvarcne cevi u koju se smesta uzorak, zatim peci, programatora temperature i
masenog spektrometra. Ceo sistem je povezan sa vakuumskim sistemom, koji ¢ine
mehanicka 1 turbomolekularna pumpa. Odmerena masa uzorka od 0,1 g smeSta se u
kvarcnu cev i najpre se vakumira do pritiska od 10” torr na sobnoj temperaturi, a zatim
podvrgava temperaturno programiranoj desorpciji sa linearnom brzinom grejanja sve do
900°C. Koli¢ina oslobodenih gasova CO i CO, sa povrSine materijala prati se Extorr
3000 (Extorr Inc) kvadrupolnim masenim spektrometrom. Dobijeni rezultati
predstavljaju parcijalni pritisak ispitivanih gasova u funkciji vremena. Radi dobijanja
kvantitativnih rezultata radena je kalibracija instrumenta na osnovu termicke
dekompozicije kalcijum karbonata i kalcijum oksalata p.a. Cistoce, jer termalnom
dekompozicijom ovih hemijskih jedinjenja dolazi do oslobadanja, CO, (kalcijum
karbonat) 1 CO (kalcijum oksalat). Koli¢ine oslobodenih gasova direktno su

proporcionalne masi kalcijum karbonata i kalcijum oksalata. Kalibracijom sistema
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dobijene su konstante sistema potrebne za izracunavanje koli¢ine kiseoni¢nih

funkcionalnih grupa. Na slici 12 prikazani su TPD/MS krive termalne dekompozicije
CaCO3 1 CaC204.

Programator temperature

Kvarcna cev

Maseni spektrometar

Slika 11. Izgled TPD aparature
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Slika 12. Tipi¢na TPD-MS kriva termalne dekompozicije: a) kalcijum karbonata i
b) kalcijum oksalata (Kalijadis et al., 2011)
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Integracijom TPD krivih dobijaju se koli¢ine CO i CO, koji su proizvodi termalne
dekompozicije grupa prisutnih na povrSini materijala. Temperatura dekompozicije
funkcionalnih grupa zavisi od jafine veza u kiseoni¢noj grupi, a koli¢ina otpustenih
gasova srazmerna je koliCini funkcionalnih grupa na povrSini ugljeni¢nih materijala.
Kiseoni¢ne grupe na ugljeniénim materijalima tokom termalne dekompozicije
oslobadaju CO, i CO na razli¢itim temperaturama (slika 13) (Boehm, 2002; Figueiredo
et al., 1999). Dekompozicijom karboksilnih grupa u temperaturnom intervalu 100—
400°C ili laktonskih grupa u intervalu 190-650°C, dolazi do otpustanja CO,. CO i1 CO;,
pikovi poti¢u od dekompozicije karboksilnih anhidrida na temperaturi 350-627°C.
Dekompozicijom fenolnih, karbonilnih, etarskih i hinonskih grupa dolazi do otpustanja
CO na 700-980°C (Figueiredo et al., 1999; Kalijadis et al., 2011; Szymanski et al.,
2002; Vukeevi¢, 2013). Odredivanje koli¢ina povrSinskih kiseoni¢nih grupa uradeno je
dekonvolucijom dobijenih TPD krivih, koris¢enjem OriginPro 8.5 Fit Multi-peaks
procedure. Na slici 14 prikazana je dekonvolucija TPD krivih na primeru karbon

monolita.

karboksilne—— 002

laktonske — Co,

fenolne — CO

karbonilne —— CO

anhidridne —— CO + CO,
etarske —— CO

hinonske —— CO

Slika 13. PovrSinske grupe na ugljeni¢nim materijalima i njihova dekompozicija

primenom temperaturno programirane desorpcije (Vukéevié, 2013)

33



Eksperimentalni deo

a) 35x10° b)
4,0x10° )
.é_
3,0x10 3.5x10°% /
= s €0, 3,0x10° /
< - ,0x b i
2 2 5x10 %f . co /
= % 5 2,5x107 4 /
D 2,0x10° 2 . /
2 S 2,0x10°1 /
5 D
g 1Sx10T = 15¢10°] /
S 1,0x10° S 1,0x10%1
. / © 500107 —~——
5,0x10" //f 0.0 i
e
004 —— " — o —  50x107 ‘ —— '
200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura, K Temperatura, K

Slika 14. Dekonvolucija TPD krivih karbon monolita: a) otpustanje CO; i
b) otpustanje CO (Kalijadis et al., 2011)

2.3.4. Raman spektroskopija

Raman spektroskopija je metoda strukturne analize koja se koristi za proucavanje
vibracionih, rotacionih i1 drugih niskih frekvencija u sistemu. Ona se oslanja na
neelasticna rasejanja ili Ramanova rasejanja monohromatskog svetla, obi¢no iz lasera u
vidljivoj oblasti, u blizini IR ili u blizini ultravioletnog opsega. Najcesce koriSeéni laseri
su: crveni (632,8 nm) i zeleni (786 nm). Promena energije daje nam informacije o
vibracionim modovima u sistemu. Ova ispitivanja uradena su sa ciljem odredivanja
prisustva kristalnih modifikacija TiO, na povrSini karbon monolita 1 izvrSena su u
Laboratoriji za fiziku Instituta za nuklearne nauke Vinca, na instrumnetu Advantage 532

Raman spectrometer (DeltaNu Inc.).
2.3.5. Rendgenska difrakciona analiza

Rendgenska difrakciona analiza (XRD, eng. X-ray diffraction) koriS¢ena je za
ispitiv/anje kristalnih modifikacija TiO, na povrSini ugljeni¢nih materijala. XRD
difraktogrami snimani su u opsegu 26 20—60° brzinom skeniranja 1° min™ koris¢enjem
Philips PW1710 difraktometra sa CuKa zra¢enjem na Institutu za Multidisciplinarna
Istrazivanja, Univerziteta u Beogradu i koriS¢enjem Ital Structure APD 2000 na Katedri
za opStu 1 neorgansku hemiju, Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u

Beogradu.
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Na osnovu XRD difraktograma izracunat je procenat anatas i rutil faze TiO,, kao i
proseCna veli¢ina kristalita D (nm). Procenat anatas i rutil faze TiO, izraCunat je iz

sle+*-decih formula (W. Zhao et al., 2010):

100
) =
A (mas. %) 11265 (G0 (17)
R (mas. %) =100 — 4 (mas. %) (18)

gde je I 1 Ig predstavljaju difrakcione intenzitete anatas (101) i rutil (110) kristalne faze
na 20 = 25,6 ° 1 27,7 °. ProseCna veli¢ina kristalita D (nm) odredena je iz XRD

difraktograma prema Debaj-Serovoj jedna¢ini (Debye-Scherrer) (Tian et al., 2006):

. kA 19
_ﬂcosﬁ (19

gde je k konstanta koja iznosi 0,9, 4 je talasna duzina X zraka i znosi 0,15418 nm, S

(rad) je Sirina na polovini visine difrakcione linije i 8 (rad) predstavlja difrakcioni ugao.
Vrednosti za £ 1 6 anatas i rutil faze su uzete za anatas (101) i rutil (110) difrakcione

linije.
2.3.6. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska  analiza (TGA) kompozitnih  fotokatalizatora sa
hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO; izvedena je na SDT Q600 instrumentu u
atmosferi kiseonika sa protokom 100 cm’ min™ u temperaturnom intervalu od 0-800°C,
pri brzini zagrevanja od 20°C min”. Ova merenja izvriena su na Katedri za opstu i

neorgansku hemiju, Tehnolosko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.
2.3.7. UV-Vis difuziono refleksiona spektroskopija

UV-Vis difuziono refleksiona spektroskopija (DRS) koriS¢ena je za ispitivanje
apsorpcionih spektara dobijenih materijala. Spektri dobijenih materijala snimani su na
Shimadzu 2600 UV-VIS spektrofotometru sa integrisanom sferom u rasponu od 200—
800 nm, pri ¢emu je kao referentni uzorak koris¢en BaSO,4. Ova ispitivanja izvrSena su

na Institutu za Multidisciplinarna Istrazivanja, Univerziteta u Beogradu.
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2.4. Uklanjanje organskih zagadujucih materija iz vode

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitana je mogucnost uklanjanja organskih
zagadujucih materija iz vodenih rastvora primenom dobijenih kompozitnih materijala.
Kako su kompozitni materijali sastavljeni od ugljenika i titan-dioksida, moze se
predpostaviti da ¢e organske zagadujuée materije biti uklonjene adsorpcijom na
ugljenicnom nosacu i fotokatalitickom razgradnjom na titan-dioksidu. Adsorpcione i
fotokataliticke karakteristike dobijenih kompozitnih materijala ispitane su koriS¢enjem

metilensko-plavog i odabranih lekova (tabela 3).

Tabela 3. Lekovi koriS¢eni u procesu uklanjanja

Grupa lekova Lek

Analgetici Diklofenak
Azitromicin

Antibiotici Doksiciklin
Eritromicin
Sedativi Bromazepam
Atorvastatin

Amlodipin

Kardiovaskularni lekovi
Cilazapril
Klopidogrel

2.4.1. Adsorpcione karakteristike kompozitnih materijala

Adsorpcione karakteristike dobijenih materijala ispitane su adsorpcijom
metilensko-plavog, kao modela organske zagadujuce materije. Adsorpcija metilensko-
plavog na kompozitnim fotokatalizatorima uradena je iz 50 cm’ vodenog rastvora.
Adsorpcioni test kompozitnih fotokatalizatora sa karbon monolitom kao nosacem TiO,
u proto¢nom sistemu vrSen je bez prisustva UV zrafenja sa pocetnom koncentracijom

MB od 1 mg dm™ i pH=4,7, do uspostavljanja ravnoteze adsorpcija/desorpcija. Na ovaj
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nacin ispitane su adsorpcione karakteristike: CM,/TiO,, CMs3/TiO;, CMs/TiO,,
CM/TiO2/Bcyas 1 CM/TiO/Bty 2s.

Adsorpcione karakteristike kompozitnih fotokatalizatora sa hidrotermalnim
ugljenikom kao nosacem TiO, dopiranih azotom ispitane su na sobnoj temperaturi i
atmosferskom pritisku. 2 g dm™ N-TiO,/HTC kompozita potopljeno je sa 50 cm® MB
poletne koncentracije 10 mg dm™. Dobijena suspenzija meSana je na magnetnoj
mesalici 2 h u mraku do uspostavljanja ravnoteze adsorpcija/desorpcija. Pri istim
eksperimentalnim uslovima ispitana je adsorpcija N-TiOo/HTC kompozita (2 g dm™),
pri razli¢itim koncentracijma MB (10, 20, 50 i 75 mg dm™), u cilju dobijanja
adsorpcionih izotermi. Koli¢ina MB adsorbovana na povr$ini kompozitnih materijala u
zavisnosti od vremena, pracena je kroz pad koncentracije MB u razli¢itim vremenskim
intervalima (5, 10, 15, 30, 45, 60 1 120 min).

Za odredivanje koncentracije metilensko-plavog koris¢en je spektrofotometar
(Specol, Carl-Zeiss Jena), u vidljivoj oblasti. Takode, snimani su spektri MB na UV
spektrofotometru  (UV-1800, Shimadzu) na Katedri za hemijsko inZenjerstvo,

Tehnolosko-metalurSkog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.
2.4.1.1. Kinetika adsorpcije

Kinetika adsorpcije je jedan od najvaZnijih parametra koji daje informacije o
karakteristikama adsorbenta, kao i o kapacitetu adsorpcije koji se moze odrediti
prikazom uklanjanja zagaduju¢ih materija iz rastvora po jedinici mase adsorbenta.
Ukoliko je brzina adsorpcije mala potrebno je viSe vremena za uklanajnje zagadujucih
materija iz rastvora, $to ukazuje da je kori$¢eni materijal neadekvatan u te svrhe (Robati
et al., 2016). Najc¢eS¢e korisS¢eni modeli za ispitivanje kinetike adsorpcije su
Lagergrenov model pseudo-prvog reda i model pseudo-drugog reda (Borah et al., 2015;
Fu et al., 2015; Kallel et al., 2016; Robati et al., 2016).

Lagergrenov model pseudo-prvog reda je pogodniji za niske koncentracije
rastvorene supstance (Robati et al., 2016). Linerani oblik pseudo-prvog reda izrazen je

slede¢om jednacinom:

k
tog(q,-4,) = oz, (5305) ** (20)
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gde g. (mg ") ravnotezno adsorbovana koli¢ina adsorbata po jedinici mase adsorbata,
g (mg g") koli¢ina adsorbata u vremenu ¢ (min) i k; (I min™) je konstanta brzine
pseudo-prvog reda. Konstanta brzine se moze dobiti iz nagiba linearne zavisnosti log (g,
— ¢;) od vremena. Ukoliko je vrednost korelacionog koeficijenta bliska 1, moze se reci
da se proces adsorpcije pokorava kinetici pseudo-prvog reda.

Kinetika pseudo-drugog reda moze se opisati slede¢om jednac¢inom:

t_ +(l>z @21
q, k»q? \q,

gde g. i ¢; (mg g"") predstavljaju ravnotezno adsorbovanu koli¢inu adsorbata, odnosno

koli¢inu adsorbata u vremenu ¢ po jedinici mase adsorbata i & (g mg™" min™) predstvalja
konstantu brzine pseudo-drugog reda. Iz nagiba i odseCka prave t/¢g, u zavisnosti od ¢,
mogu se odrediti ¢, 1 k,. Kada je vrednost korelacionog koeficijenta bliska jedinici,

moze se reci da se proces adsorpcije odvija po ovom kinetickom modelu.

2.4.1.2. Adsorpcione izoterme

Proces adsorpcije moZe se proucavati na viSe nacina. Jedan od najces¢ih nacina je
putem adsorpcionih izotermi. Adsorpcione izoterme predstavljaju zavisnost
adsorbovane koli€ine supstance na adsorbentu i1 ravnoteZne koncentracije u sistemu, pri
konstantnoj temperaturi. U literaturi postoji nekoliko jednacina koje opisuju adsorpciju
na granici faza ¢vrsto-tecno i to su: Lengmirova i Frojndlihova adsorpciona izoterma
(Borah et al., 2015; Foo and Hameed, 2010; Fu et al., 2015; Kallel et al., 2016).

Lengmirova adsorpciona izoterma je model koji se bazira na pretpostavci da se
adsorpcija odvija u monosloju 1 da je povrSina adsorbenta homogena. Ovaj model

adsorpcione izoterme moze se opisati sledeCom jednacinom:

Qb C,
9~ T+b-C, 22)
gde je:

C. — ravnotezna koncentracija rastvora
g — ravnotezna koncentracija adsorbovane supstance

0Oy — koli¢ina adsorbovane supstance po gramu adsorbenta
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b — Lengmirova konstanta

Preuredivanjem ove jednacine dobijamo sledecu jednacinu:

S () )¢
q, \b-Q, 0,] ¢

Ovaj tip jednaCine moze se prikazati kao jednacina prave u koordinatnom sistemu

CJq. — q.. Konstante Oy i b mogu se odrediti iz vrednosti nagiba (1/Qy), odnosno
odsecka na ordinatnoj osi 1/(b+Qy).

Frojndlihova adsorpciona izoterma je model koji se bazira na pretpostavci da
dolazi do pojave viSeslojnog procesa adsorpcije na heterogenoj povrsini adsorbenta,
odnosno ona predstavlja linearnu zavisnost izmedu adsorpcionog kapaciteta i
koncentracije adsorbata, kada se ova zavisnost predstavi u logaritamskoj skali.

Frojndlihova jednacina glasi:

1
g, =Ky - Cor (24)

gde je:

g. — ravnotezna koncentracija adsorbovane supstance
Ky, n — empirijske konstante

C. — ravnotezna koncentracija rastvora

Logaritmovanjem prethodne jedn¢ine dobijamo:
Ing =InK, + : InC, 25
ng,=InRky n nc, (25)

Ovaj tip jednaCine moze se prikazati kao jednacina prave u koordinatnom sistemu
In g. — In C,. Koeficijent Kr1 n mogu se odrediti iz nagiba prave (1/n), odnosno iz
odsecka na ordinatnoj osi (In K. Vrednost nagiba predstavlja meru intenziteta
adsorpcije, odnosno heterogenosti povrsine. Sto je vrednost nagib bliza nuli to ukazuje
da je povrsSina heterogenija (Robati et al., 2016). Ukoliko je niza vrednost odsecka to
ukazuje na nizak nivo adsorpcije, dok za viSu vrednost konstante Ky imamo visok

kapacitet adsorpcije.
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2.4.2. Fotokataliticka aktivnost kompozitnih materijala

Fotokataliticka aktivnost kompozitnih materijala ispitana je u procesu razgradnje
metilensko-plavog 1 odabranih lekova. U sluc¢aju kada je korisS¢en kompozitni
fotokatalizator sa karbon monolitom kao nosacem TiO, (tabela 1, Poglavlje 2.2)
fotokataliti¢ka efikasnost je ispitana fotodegradacijom vodenog rastvora MB (1 mg dm™
1 pH=4,7). Svi eksperimenti su izvedeni na sobnoj temperaturi 1 atmosferskom pritisku u
proto¢nom sistemu sa brzinom protoka od 2,4 cm® min™. Celokupan proces uklanjanja
MB sastoji se od dve faze. Proces adsorpcije predstavlja prvu fazu procesa i vrsen je u
mraku prvih 45 minuta do uspostavljanja adsorpcione ravnoteze, a druga faza je
fotokataliticka razgradnja koja je izvodena u prisustvu UV zracenja. Kao izvor UV
zracenja koriS¢ena je Zivina lampa pod visokim pritiskom (Philips, HPLN 125 W, sa
emisionim trakama u UV oblasti na 304, 314, 335 i 366, sa maksimalnom emisijom na
366 nm). Polozaj lampe je bio takav da UV zraci osvetljavaju prednju stranu diska CM.
Efikasnost fotokataliticke razgradnje izraCunata je kao (Cwmp/Coms) X 100%, gde je
Coms — pocetna koncetracija MB, Cwvp — koncentracija MB tokom fotokataliticke
razgradnje. U cilju povecanja fotokataliticke aktivnosti kompozitnog materijala
odredeni su optimalni parametri sistema i optimalna debljina diska CM. Takode, testiran
je 1 uticaj koli¢ine vezivnog sredstva u kompozitnom fotokatalizatoru na njegovu
fotokataliticku aktivnost.

Fotokataliti¢ka aktivnost kompozitnih fotokatalizaora sa hidrotermalnim
ugljenikom kao nosacem TiO, (tabela 2, Poglavlje 2.2) ispitana je fotokatalitickom
razgradnjom MB 1 odabranih lekova (tabela 3). Svi eksperimenti su izvodeni na sobnoj
temperaturi i atmosferskom pritisku sa 1 g dm™ TiO,/HTC kompozita i potetnom
koncentracijom MB 10 mg dm™. Dobijena suspenzija je me$ana na magnetnoj megalici
60 minuta u mraku do uspostavljanja ravnoteze adsorpcija/desorpcija, nakon Cega je
izlozena UV zraCenju pomocu Zivine lampe pod visokim pritiskom. UV lampa je bila
postavljena na 10 cm iznad rastvora MB. Proces adsorpcije i fotokatalitiC¢ke razgradnje
trajao je 5 h. Tokom procesa fotokataliticCke razgradnje u odredenim vremenskim
intervalima uzimani su uzorci koji su filtrirani kroz 0,45 um PVDF filtere, nakon Cega
je merena koncentracija MB. Ispitana je 1 fotokataliticka aktivnost TiO,/HTC,4

kompozitnog materijala u prisustvu vidljivog zrafenja (sijalica sa volframovim
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vlaknom, 150 W), pod istim eksperimentalnim uslovima. Takode, fotokatalitiCka
aktivnost TiOo/HTC kompozita ispitana je u procesu razgradnje odabranih lekova iz
multikomponentnog rastvora. Pocetna koncentracija svakog leka iznosila je
100 pg dm™, pri &emu su uslovi izvodenja bili isti kao za razgradnju MB. Koncentracija
rastvora MB odredena je koriS¢enjem spektrofotometra, dok je koncentracija lekova
pra¢ena metodom te¢ne hromatografije visoke performanse u kombinaciji sa tandem
masenom spektroskopijom (HPLC-MS/MS).

Fotokataliticka aktivnost kompozitnih fotokatalizatora sa hidrotermalnim
ugljenikom kao nosac¢em TiO, dopiranih azotom (tabela 2, Poglavlje 2.2) ispitana je
primenom metilensko-plavog i odabranih lekova (tabela 3). Eksperimenti su izvedeni na
sobnoj temperaturi i atmosferskom pritisku u prisustvu N-TiO,/HTC kompozita
(2 gdm™) i pocetnim koncentracijama MB 10 i 25 mg dm™. Takode, ispitana je
fotokatalititka aktivnost Nggs-TiOo/HTC kompozita (1 g dm™), pri podetnoj
koncentraciji MB 50 mg dm™. Suspenzija je me$ana na magnetnoj mesalici 60 minuta u
mraku do uspostavljanja ravnoteZe adsorpcija/desorpcija, nakon Cega je suspenzija
izlozena UV ili vidljivom zrac¢enju. Za simuliranje UV zraenja koriS¢ena je Zivina
lampa pod visokim pritiskom, dok je za vidljivo zraCenje koriS¢ena sijalica sa
volframovim vlaknom (150 W). Lampa se nalazila na rastojanju 10 cm od rastvora MB.
U odredenim vremenskim intervalima uzimani su uzorci koji su centrifugirani 4 min na
5000 o min™' da bi se odvojio materijala od rastvora MB i merena je koncentracija MB.
Celokupan proces adsorpcije 1 razgradnje trajao je 3 h. Takode, ispitana je i
fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC kompozita u procesu razgradnje odabranih lekova
iz multikomponentnog rastvora. Pocetna koncentracija svakog leka iznosila je
5 mg dm™, koncentracija kompozitnog materijala je bila 1 g dm™, pri ¢emu su uslovi
izvodenja bili isti kao za razgradnju MB. U odredenim vremenskim intervalima uzimani
su uzorci koji su filtrirani kroz 0,45 pm PVDF filtere, nakon ¢ega je merena

koncentracija lekova primenom HPLC-MS/MS metode.
2.4.2.1. Kinetika fotokataliticke razgradnje

Uticaj pocetne koncentracije rastvorene supstance na procenat fotokataliticke

razgradnje veéine organskih zagadujuc¢ih materija opisan je kinetikom pseudo-prvog
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reda koja je predstavljena Lengmir-HinSelvudovim (L-H) modelom, koji je
modifikovan za heterogeno fotokatalitiCke reakcije. Prema tome, za objasnjavanje
kinetike heterogenih fotokatalitickih procesa najc¢esce je koris¢en L—H kineticki model,
koji se moze smatarati ,,standardom”. Heterogeno katalizovana reakcija prestavlja niz
od tri uzastopna koraka: adsorpcija, povrSinska reakcija i desorpcija koja je znatno
sporiji proces od ostalih (Evgenidou et al., 2005; Hamad et al., 2016; Konstantinou and
Albanis, 2003; Montazerozohori et al., 2007; Zamostny and Belohlav, 2002). Turchi i
Ollis (Turchi and Ollis, 1990) su prvi predlozili jednac¢inu L-H kinetickog modela po
kojoj se brzina reakcije  (mg dm™ min™) moze prikazati slede¢om jedna¢inom:
dC  kK,4C

_ ads ™ 26
dt  14K,,C (26)

gde je C (mg dm™) poletna koncentracija reaktanta, ¢ (min) vreme ozrativanja, k
(mg dm~ min™) konstanta brzine reakcije i K. (dm’ mg"') Lengmir-Hinselvudova
ravnotezna konstanta, tj. adsorpcioni koeficijent zagadujuéih materija na povrsini TiO,.

Integraljenjem jednacine (26) dobija se sledeca jednacina:

C
11’1?0 + Kads ' (CO - C) =k- Kads "t (27)

Kada je pocetna koncentracija zagaduju¢ih materija (Cy) vrlo mala (za
milimolarne rastvore) jednacina 27 se pojednostavljuje 1 moze se prikazati sledeCom

jedna¢inom (Hamad et al., 2016; Konstantinou and Albanis, 2003):

Co

NG =k Kgy 1 =y i C=Cyetar (28)

JednaCina (28) predstavlja jednaCinu kinetike pseudo-prvog reda, a kg, je
konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda. Takode, ova jednacina predstavlja linearnu

zavisnost In (Cy/C) u funkciji t, 1 iz njenog nagiba moze se izraunati k.

2.5. Metoda teéne hromatografije visoke performanse u kombinaciji sa tandem

masenom spektroskopijom — HPLC-MS/MS

Koncentracija odabranih lekova pracena je primenom HPLC-MS/MS metode.
HPLC sistem koji je koriS¢en za razdvajanje odabranih lekova na reverzno-faznoj

koloni Zorbax Eclipse XDB-C18, duzine 75 mm, unutraSnjeg pre¢nika 4,6 mm i
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veli¢ine Cestica 3,5 um (Agilent Technologies, SAD). Mobilna faza se sastojala od vode
(A), metanola (B) i 10% sir¢etne kiseline (C) 1 gradijent promene mobilne faze prikazan
je u tabeli 4.

Alikvot od 10 ul vodenog rastvora je injektiran u HPLC sistem. Za detekciju 1
kvantifikaciju odabranih lekova koris¢en je LTQ XL maseni spektrometar sa linearnim
jonskim trapom. KoriS¢ena je elektrosprej jonizaciona tehnika i svi lekovi su analizirani
u pozitivnom jonizacionom modu. Na osnovu dobijenih MS? spektara lekova odabrani
su najintenzivniji fragmentni joni, a SRM mod je odabran za kvantifikaciju ispitivanih
lekova. U tabeli 5 dati su parametri instrumentalne HPLC-MS/MS metode za

kvatitativno odredivanje odabranih lekova.

Tabela 4. Gradijent mobilne faze

Vreme, min A, % B, % C, % Protok, cm® min™

0 65 33 2 0,6

12,00 0 98 2 0,6

18,00 0 98 2 0,6

18,01 0 100 0 1

23,00 0 100 0 1

23,01 65 33 2 0,6

33,00 65 33 2 0,6

Tabela 5. Parametri instrumentalne HPLC-MS/MS metode za kvatitativno odredivanje

odabranih lekova

Lek Retenciorgo P-rekursor Iggifgl%g? I.’rodukt izg(?\leglja
vreme, min  jon, m/z % jon, m/z produkt jona

Azitromicin 5,36 749 30 591 2
Doksiciklin 7,41 445 25 428 2
Cilazapril 8,97 418 23 211 2
Eritromicin 8,99 734 26 576 2
Bromazepam 9,23 316 36 288 1
Amlodipin 9,37 408 25 237 2
Atorvastatin 12,65 559 25 466 2
Diklofenak 13,40 295 28 277 1
Klopidogrel 13,58 321 28 211 2
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Na slici 15 prikazan je masni hromatogram, i na osnovu povrsina pikova, ocitanih

sa masenih hromatograma uzoraka i standrada, dobijene su koncentracije svakog od

ispitivanih lekova.
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Slika 15. Maseni hromatogram vodenog rastvora odabranih lekova, koncentracije

100 pg dm™
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovoj doktorskoj disertaciji razvijena je optimalna metoda za dobijanje efikasnih
kompozitnih fotokatalizatora sa ugljenicnim materijalima (karbon monolit i
hidrotermlani ugljenik) kao nosa¢ima TiO,. Kompozitni fotokatalizatori sa karbon
monolitim kao nosatem TiO, dobijeni su primenom metode potapanja 1 metode
termiCkog tretmana uz koriS¢enje razlicitih vezivnih sredstava i razli¢ite debljine diska
CM, a sve sa ciljem dobijanja Sto efikasnijeg kompozitnog fotokatalizatora. Kompozitni
fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosatem TiO, dobijeni su
hidrotermalnom sintezom. Variranjem koncentracije rastvora glukoze u polaznoj
rekacionoj smesi dobijeni su razli¢iti kompozitni materijali. Kompozitni fotokatalizatori
sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosa¢em TiO, dopirani azotom pripremani su sa
ciljem njihove primene za razgradnju organskih zagaduju¢ih materija u prisustvu
vidljivog zracenja. Razli¢iti kompozitni materijali dobijeni su variranjem koli€ine
dodatog melamina u polaznoj reakcionoj smesi. Dobijeni kompozitni fotokatalizatori su
okarakterisani 1 ispitana su njihova adsorpciona i1 fotokataliticka svojstva u procesu

uklanjanja organskih zagadujucih materija iz vode.

3.1. Kompozitni fotokatalizatori sa karbon monolitom kao nosa¢em TiO;

3.1.1. Karakterizacija CM

Ispitivanje karaketristika CM uradeno je SEM, BET i TPD analizom. Na slici 16
prikazana je SEM fotografija poprecnog preseka karbon monolita sa koje se vidi da
osnovu strukture karbon monolita Cine paralelni kapilarni otvori kroz materijal.
Vrednost specifi¢ne povrine karbon monolita je Sgrr = 344 m” g, §to je posledica
kompozitne strukture ovog materijala. Osnovu karbon monolita €ini staklasti karbon,
koji generalno ima vrlo malu specificnu povrsinu (Baci¢-Vukcevié¢ et al., 2006), i
aktivni ugalj, koji oblaze unutrasnje zidove kapilara, 1 koji doprinosi vecoj vrednosti

specifi¢ne povrsine.
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Slika 16. SEM fotografija popre¢nog preseka karbon monolita (Vukéevic et al., 2013)

Vrsta 1 koli¢ina kiseoni¢nih grupa, prisutnih na povrSini CM odredena je
temperaturno-programiranom desorpcijom. TPD profili otpuStanja CO, 1 CO prikazani

su na slici 17.
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Slika 17. TPD profil otpustanja CO 1 CO; sa povrSine CM

CO; desorpcioni profil karakteriSe intezivan pik na relativno visokoj temperaturi
oko 735°C. Pored toga, u CO desorpcionom profilu prisutan je pik na temperaturi koja
korespondira sa maksimumom u CO, desorpcionom profilu, $to ukazuje na postojanje
anhidridnih grupa (Domingo-Garcia et al., 2002). CO desoprpcioni profil karakteriSe

Siroki maksimum na temperaturi oko 400°C, koja predsatvlja nisku temperaturu za
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termalnu dekompoziciju povrsinskih kiseoni¢nih grupa, koje oslobadaju CO. Na osnovu
literaturnih podataka, ovaj niskotemperaturni pik moZze biti posledica termalne
dekompozicije karbonilne i karboksilne grupe u a-supstituisane ketone i aldehide
(Szymanski et al., 2002). Oslobadanje CO na temperaturama visim od 800°C potic¢e od
dekompozicije fenolnih, etarskih, karbonilnih ili hinonskih grupa (Kalijadis et al.,
2011). Koli¢ine grupa koje termalnom dekompozicijom otpustaju CO i CO, dobijene su
integracijom odgovaraju¢ih TPD krivih 1 prikazane su u tabeli 6. Na osnovu analize CO
1 CO, TPD profila, kao na osnovu izracunatih vrednosti koli¢na povrSinskih kiseoni¢nih
grupa, moze se primetiti da su na povrSini karbon monolita dominantne CO
oslobadaju¢e kiseoni¢ne grupe, dok su grupe koje oslobadaju CO, (karboksilne i

laktnoske) prisutne u znatno manjoj kolicini.

Tabela 6. Koli¢ina povrsinskih kiseoni¢nih grupa dobijena TPD/MS metodom

Uzorak Qco, mmol g'  Qcoy mmol g’ Oco + Oco,, mmol g

CM 2,256 0,442 2,698

3.1.2. Karakterizacija CM/TiO, kompozita

U cilju odredivanja morfologije CM/Ti10, kompozita, kao 1 morfologije nanetog
Ti0,, uradena je SEM analiza. Mikrostruktura kompozitinih fotokatalizatora sa karbon
monolitom kao nosa¢em TiO, dobijenih metodom potapanja i metodom termickog
tretmana prikazana je na slikama 18 1 19. SEM fotografije pokazuju vidljive razlike u
nanetom sloju TiO, na CM. Upotreba vezivnog sredstva kod metode potapanja moze
dovesti do zacepljenja kapilarnih kolona CM 1 formiranja heterogenog sloja TiO; (slika
18a 1 18b). S druge strane, koriS¢enjem metode termickog tretmana dobija se
homogeniji sloj TiO, na povrsini CM 1 ne dolazi do blokiranja kapilarnih kolona (slika
19a1 19b). Koris¢enjem metode termickog tretmana, sloj TiO, na povrSini CM se dobija
naizmeni¢nim potapanjem CM u rastvor TiCly, 1 zagrevanjem materijala, pri ¢emu
dolazi do formiranja titan-dioksida. Uzastopnim ponavljanjem postupaka potapanja i

zagrevanja, dobija se homogeni sloj TiO,.
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-,

Slika 18. SEM fotografija uzorka dobijenog metodom potapanja (CM,/TiO,/Bty>): a) sa

prednje strane 1 b) poprecnog preseka

Slika 19. SEM fotografija uzorka dobijenog metodom termickog tretmana (CM/Ti0,):

a) sa prednje strane 1 b) popre¢nog preseka

Metodom Raman spektroskopije ispitani su uzorci sa i bez vezivnog sredstva:
CM/Ti0O2/Bcy2, CM/Ti02/Bty, 1 CM3/Ti0,. Na slici 20 prikazan je Raman spektar koji
potvrduje prisustvo TiO, na svim ispitivanim uzorcima. Glavne karakteristike svih
dobijenih spektara su dva §iroka pika, D pik na 1340 cm” i G pik na 1590 cm™.
Prisustvo ova dva pika G i D pika karakteristino je za neuredene sp® ugljeni¢ne
materijale. G pik poti¢e od vibracija istezanja veza izmedu ugljenikovih sp” atoma u
lancu i u prstenu. D pik potice od ,.disué¢ih” vibracija sp® atoma u prstenu i ovaj tip
vibracija se javlja kod narusene idealne strukture grafita (Ferrari and Robertson, 2000).

Kod svih ispitivanih uzorka prisustni su pikovi na 510 cm™ i 639 cm™, koji poti¢u od
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anatas kristalne modifikacije TiO,, dok se kod uzorka CM3/TiO; uocava i prisustvo pika
slabijeg intenziteta na 837 cm™ koji poti¢e od rutil kristalne modifikacije (Ma et al.,
2007). Pikovi koji poticu od anatas modifikacije su intenzivniji kod kompozitnih
fotokatalizatora dobijenih metodom termiCkog tretmana, nego pikovi kod kompozitnih
fotokatalizatora dobijenih metodom potapanja. Razlika u intenzitetu pikova anatas
modifikacije najverovatnije je posledica razliCitog stepena pokrivenosti Cestica TiO,

vezivnim sredstvom.
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Slika 20. Raman spektri CM/Ti0,/Bcg 2, CM/Ti02/Bty» 1 CM3/Ti0,

Kristalne modifikacije TiO, deponovane na povrSini CM, metodom potapanja i
metodom termickog tretmana, ispitane su XRD analizom (slika 21). Na XRD
difraktogramima svih ispitivanih uzoraka moze se uociti difrakcioni pik na vrednosti

20 =25,35°, koji potice od anatas (101) kristalne modifikacije TiO, (Jin et al., 2010), Sto
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je u saglasnosti sa rezultatima Raman spektroskopije. Medutim, prisustvo rutil kristalne
modifikacije u Raman spektru (slika 20) za uzorak CM3/TiO; nije potvrdeno XRD

analizom, jer se ne uocava prisustvo pika na 20 = 27,7° za rutil fazu (slika 21).

CMITIO,/Bt,,

CM/TiO,/Bc, ,

Intenzitet, a.u.

20 25 30 35 40 45 50 55

Slika 21. XRD difraktogrami CM/TiO,/Bty», CM/Ti02/Bco» 1 CM3/Ti0;

3.1.3. Primena CM/TiO; kompozita za uklanjanje metilensko-plavog iz vode

Kompoziti karbon monolita i TiO,, dobijeni primenom metode potapanja i metode
termi¢kog tretmana, koriS¢eni su za uklanjanje MB iz vode. Ispitane su adsorpcione
karakteristike 1 fotokataliticka aktivnost kompozita, kao 1 uticaj primenjene metode
dobijanja na efikasnost ovih materijala u uklanjanju MB. Takode, ispitan je uticaj vrste 1
koli¢ine vezivnog sredstva, koriS¢enog kod metode potapanja, kao i debljina diska CM,
koriS¢éenog kod metode termickog tretmana, na adsorpcione i fotokataliticke
karakteristike dobijenih kompozita.

Uticaj primenjenih parametara dobijanja na adsorpcione karakteristike CM/Ti0,
kompozita ispitana je adsorpcijom iz rastvora MB. Na slici 22 prikazana je zavisnost
koncentracije MB od vremena adsorpcije. Kao $to se sa slike 22 moZe primetiti, razliciti
parametri dobijanja uticu na adsorpcione karakteristike kompozita. Najbolje
adsorpcione karakteristike pokazao je uzorak CM/Ti10,/Bcy s, koji je dobijen metodom
potapanja uz koriS¢enje natrijum-karboksimetil-celuloze kao vezivnog sredstva. Posto

natrijum-karboksimetil-celuloza moze da deluje kao jonski izmenjiva¢ (Jin et al., 2010),
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smanjenje koncentracije MB moze biti posledica dva simultana procesa koja se
desavaju na povrsini CM/TiO,/Bcgzs: adsorpcije na povrSini CM 1 jonske izmene
izmedu MB 1 natrijum-karboksimetil-celuloze. Kod uzoraka kompozitinih
fotokatalizatora dobijenih metodom termickog tretmana (CM,/TiO,, CM3/TiO; i
CM5/Ti0,), rezultati pokazuju da debljina diska CM uti¢e na adsorpciju MB. Sa
porastom debljine diska CM dolazi do povecanja adsorpcione efikasnosti kompozita. U
proto¢nom sistemu, deblji disk obezbeduje duzi kontakt izmedu rastvora MB 1 aktivnog
uglja koji se nalazi na unutr$njim zidovima kapilarnih kolona karbon monolita, a koji je

zasluzan za adsorpciju.

1,0 1

0,9 4

CM,/TiO, CM,/TiO,
—+—CM,TIO, —v— CM/TIO,/Bc,,,
—e— CM/TIO /Bt
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Slika 22. Adsorpcija MB na povrsini CM/TiO; kompozita

Fotokataliticka aktivnost kompozitnih fotokatalizatora ispitana je u procesu
uklanjanja MB iz vodenih rastvora u prisustvu UV zracenja. Kao §to je opisano u
Eksperimentalnom delu (2.4.2.), nakon uravnotezenja adsorpcije MB u mraku, upaljena
je UV lampa 1 obezbedeni su uslovi za fotokataliticku razgradnju MB. Ispitana je
efikasnost kompozitnih fotokatalizatora dobijenih metodom termickog tretmana i
metodom potapanja uz koriS¢enje natrijum-karboksimetil-celuloze ili teflona, kao
vezivnog sredstva u fotokatalitickoj razgradnji MB =zaostalog u rastvoru nakon
adsorpcije. Na slici 23 prikazana je fotokataliticka efikasnost kompozita dobijenih
metodom potapanja. Najveéi procenat razgradnje MB postignut je kod uzorka
CM/TiO2/Bty,. Sa porastom koli¢ine teflona dolazi do smanjenja fotokatalitiCke

aktivnosti kompozita (slika 23a). Takode, slican trend primecen je 1 kod kompozitnih
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fotokatalizatora dobijenih sa natrijum-karboksimetil-celulozom, kao vezivnim
sredstvom. Kao $to je prikazano na slici 23b, najveci procenat razgradnje MB dobijen je
u prisustvu uzorka sa najmanjom koli¢inom natrijum-karboksimetil-celuloze
(CM/Ti02/Bcp). Kompozitni materijali dobijeni upotrebom teflona kao veziva
pokazuju bolju fotokataliticku aktivnost u odnosu na kompozite dobijene upotrebom
natrijum-karboksimetil-celuloze, §to moze biti posledica prirode vezivnog sredstva i

razli¢ite pokrivenosti Cestica TiO, vezivom.
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Slika 23. Razgradnja MB u prisustvu kompozitnih fotokatalizatora dobijenih metodom
potapanja primenom: a) teflona i1 b) natrijum-karboksimetil-celuloze, kao vezivnog

sredstva

Koli¢ina vezivnog sredstva takode utice na fotokataliticku aktivnost svih
ispitivanih kompozitnih fotokatalizatora jer se koriS¢enjem najmanje koli¢ine veziva
postize najbolja fotokataliticka aktivnost. Jedan od razloga smanjenja fotokataliticke
aktivnosti kompozitnih fotokatalizatora sa povecanjem koli¢ine veziva moze poticati od
maskiranja Cestica TiO; na povrSini karbon monolita, kao i1 u porama (slika 18). U cilju
ispitivanja uticaja prisustva vezivnog sredstva na fotokataliticku aktivnost, uporedene su
karakteristike kompozitnih fotokatalizatora dobijenih metodom potapanja sa
karakteristikama kompozita dobijenih metodom termickog tretmana. Kao S$to je
prikazano na slici 24, uzorci koji su dobijeni metodom termickog tretmana, bez
prisustva vezivnog sredstva, imaju bolju fotokataliticku aktivnost nego kompozitni

fotokatalizatori dobijeni metodom potapanja. Metoda termi¢kog tretmana koriS¢ena za

dobijanje kompozitnih materijala obezbeduje homogeniju raspodelu TiO, Cestica koje
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nisu pokrivene vezivom, pa su dobijeni kompoziti fotokataliticki aktivniji. Bolja
dostupnost TiO, Cestica kod uzorka dobijenog metodom termickog tretmana potvrdena
je prisustvom pikova anatas modifikacije u Raman spektru (slika 20) i XRD
difraktogramu (slika 21). Takode, u odsustvu veziva lakSe dolazi do adsorpcije MB na
poroznoj povrsini CM. Visok stepen adsorpcije pojacava fotokataliticku aktivnost, jer je
adsorbovano MB dostupnije za razgradnju na TiO, cCesticama. Ovi rezultati su u
saglasnosti sa zapazanjima iz literature (Kim et al., 2012). Pri ukljuc¢ivanju UV lampe
dolazi do fotokataliticke razgradnje adsorbovanih molekula MB na povrSini CM/TiO,.
Nakon toga, povrsinske kiseoni¢ne grupe su ponovo dostupne za adsorpciju, sto podize
fotokataliticku aktivnost uzorka CM/TiO,, 1 samim tim povecavaju efikasnost

uklanjanja organskih zagadujucih materija iz vode.

100 f¢
2 [\Re —a— CM/TIO /Bt

R A\. .\ . 2 0,2 .
g \A\ ., %~ CWTO/Be,,—4—CMITIO,
o ~—
o \l\ .\.
E .\ \
= \ —
T A T
£ 40 \
(]
g A—a A
7 B A
8 201
n
<
i

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Vreme, min

Slika 24. Razgradnja MB u prisustvu CM/Ti0; sa 1 bez vezivnog sredstva

Takode, ispitan je uticaj debljine diska CM na fotokataliticku aktivnost
kompozitnih fotokatalizatora dobijenih metodom termickog tretmana. Fotokataliticka
aktivnost uzoraka CM/TiO, kompozita, pri razli¢itim debljinama diska procenjena je
merenjem procenta obezbojavanja MB pod uticajem UV zracenja, nakon uspostavljanja

ravnoteZe adsorpcija/desorpcija u mraku. Kriva razgradnje prikazana je na slici 25.
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Slika 25. Razgradnja MB u prisustvu CM /Ti0; za razli¢ite debljine diska CM

Dobijeni rezultati pokazuju da procenat razgradnje MB na ispitivanim uzorcima
prati slede¢i redosled: CMs/TiO; > CM3/TiO, > CM,,s/TiO,, i da se fotokataliticka
aktivnost povecava za oko 10% sa povecanjem debljine diska od 1,5 do 5 mm. Debljina
diska CM omogucava duZzi kontakt izmedu rastvora MB 1 porozne strukture (aktivnog
uglja) na unutra$njim zidovima kapilara, koji je odgovoran za process adsorpcije. Za sve
ispitivane uzorke, koncentracija MB se brzo smanjuje u prvih 20 minuta, nakon cega
polako pada do uspostavljanja ravnoteze (slika 25). U pocetku dolazi do brze razgradnje
MB zbog visoke koncentracije MB koja uzrokuje brzu difuziju i brzu fotokataliticku
razgradnju. Tokom procesa, dolazi do usporavanja fotokataliti¢ke razgradnje MB, zbog
niske koncentracije rastvorene supstance u rastvoru. Uzorak CMs/TiO, pokazuje
najbolju fotokataliticku aktivnost, jer smanjuje koncentraciju MB za priblizno 80%.

U tabeli 7 prikazana je efikasnost fotokataliticke razgradnje svih ispitivanih
uzoraka. Svi ispitivani uzorci imaju dobru fotokataliticku aktivnost koja je uporediva sa
fotokatalitickom aktivnoSéu kompozitnih fotokatalizatora sa razliCitim ugljeni¢nim

materijalima kao nosac¢ima (Kim et al., 2012; Kwon et al., 2004; W. Zhao et al., 2010).
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Tabela 7. Efikasnot fotokataliticke razgradnje uzoraka dobijenih metodom potapanja i

metodom termickog tretmana

Efikasnost fotokataliticke

Uzorak razgradnje MB, %
CM/Ti0,/Bty 53,46
CM/TiO,/Bty2s 48,81
CM/TiO/Bty 3 40,37
CM/TiOg/BC(),z 39, 16
CM/TiOz/BC(),zs 30,06
CM/TiOz/BC()Q 7,36

CM, 5/TiO, 70,21
CM;/TiO, 74,12
CM;s/TiO; 79,95
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3.2. Kompozitni fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosac¢em TiO,

3.2.1. Karakterizacija TiOyHTC kompozita

Variranjem koncentracije rastvora glukoze sintetisani su razli¢iti uzorci
kompozitnog katalizatora sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosa¢em TiO, 1 ispitane su
njihove karakteristike. Metodom termogravimetrijske analize (TGA) utvrdena je
kolicina C 1 TiO; u dobijenim kompozitima (slika 26). Dobijeni rezultati su uporedeni
sa TGA analizom TiO;, dobijenog hidrotermalnom sintezom. Gubitak mase na
temperaturi od 125°C, primeéen kod svih uzoraka, je posledica uklanjanja fizicki i
hemijski vezane vode, i kod uzorka TiO,-hidrotermalnog, koji ne sadrzi ugljenik, je
iznosio 3,37 mas. %. Uzorci TiO,/HTC kompozita pored gubitka mase na 125°C,
pokazuju znacajan gubitak mase koji se javlja u opsegu temperature od 450 do 500°C i
on je posledica oksidacije ugljenika. Na osnovu rezultata dobijenih TG analizom

izraCunat je sadrzaj TiO; i C, i prikazan je na slici 26.
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Slika 26. TG krive TiO,-hidrotermalni 1 TiO,/HTC kompozita 1 tabela sa sadrzajem

TiO; 1 ugljenika

MorfoloSke karakteristike TiO,/HTC kompozita ispitane su skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom i prikazane su na slici 27. Sa ciljem uporedivanja, na slici
27a dat je izgled hidrotermalno sintetisanog TiO,, dok je na slici 27f dat izgled
hidrotermalnog ugljenika (HTC). Moze se primetiti da postoji slicnost izmedu
morfologije TiO,/HTC kompozita i TiO;-hidrotermalnog, pri ¢emu sa povecanjem

sadrzaja ugljenika u kompozitnom materijalu dolazi do smanjenja veliCine Cestica. Sa
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druge strane, HTC ima sasvim drugac¢iju morfologiju (slika 27f), koja se odlikuje
prisustvom krupnih i jasno definisanih sfera sa glatkom povrSinom, koje formiraju
grozdastu strukturu (Sun and Li, 2004; Titirici et al., 2008). Dodavanje rastvora titan
izopropoksida u rastvor glukoze u cilju dobijanja TiO,/HTC kompozita (slika 27a-e),
dovodi do naruSavanja morfoloskih karakteristika hidrotermalnog karbona, odnosno do

nestajanja karakteristicne HTC sferne strukture.

Slika 27. SEM fotografija uzoraka: a) TiO,-hidrotermalni; b) TiO,/HTC,,
¢) TiO/HTC,, d) TiO/HTC;3, e) TiO/HTC4 1 f) HTC

Adsorpcione izoterme azota dobijene za TiO,-hidrotermalni 1 TiO/HTC
kompozite prikazane su na slici 28, kao koli¢ina adsorbovanog/desorbovanog N, u
funkciji relativnog pritiska na temperaturi -196°C. U skladu sa IUPAC klasifikacijom
(Sing et al., 1985), izoterme svih ispitivanih uzoraka odgovaraju histerezisnoj petlji tipa
IV, koja ukazuje na mezoporozni materijal, dok oblik histerezisne petlje spada u tip H2,
koji je karakteristi¢an za nedefinisani oblik pora. Vrednosti specificne povrSine TiO,-
hidrotermalnog i TiO./HTC kompozita, dobijene su koris¢enjem BET metode i
prikazane su u tabeli 8. Sa povecanjem sadrzaja ugljenika u materijalu, raste specificna

povrsina i to od 49,63 m> g'1 za TiO,-hidrotermalni, do 174,08 m> g'1 za TiO,/HTC,.
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Vrednosti zapremine mezopora, Vieso, 1 mikropora, Vimicro, pokazuju da su sintetisani
kompoziti mezoporozni, sa neznatnim udelom mikroporoznosti koja se poveéava sa

sadrzajem ugljenika u materijalu.
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Slika 28. Adsorpcione izoterme azota: a) TiO,-hidrotermalni, TiO,/HTC; 1 TiOo/HTC; 1
b) TiO/HTC; 1 TiOo/HTC4

Raspodela veli¢ina pora za TiO;-hidrotermalni 1 TiO,/HTC kompozite prikazana

je na slici 29.
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Slika 29. Raspodela veli¢ina pora: a) TiO,-hidrotermalni, TiO,/HTC; 1 TiO,/HTC; 1
b) TiO,/HTC5 1 TiOo/HTC4

Srednji precnik pora se krece u opsegu od 17,22 nm za TiO,-hidroetrmalni do

3,78 nm za TiO,/HTC,4. Uzorci TiO;-hidrotermalni i TiOo/HTC,; pokazuju Siroku
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raspodelu veli¢ine pora, dok se kod uzoraka TiO,/HTC,, TiO,/HTC; i TiOy/HTC,,
raspodela veli¢ine pora suzava, §to ukazuje da povecanje sadrzaja ugljenika dovodi do

stvaranja mikroporozne povrsine.

Tabela 8. Karakteristike poroznosti TiO,-hidrotermalni i TiO,/HTC kompozita

*

Usorak e mem e e
Ti0O,-hidrotermalni 49,63 0,2394 0,2375 0,0133 17,22
TiO,/HTC, 98,17 0,3290 0,3265 0,0256 10,98
TiO,/HTC, 129,01 0,2868 0,2839 0,0349 7,20
TiO,/HTC; 154,77 0,2605 0,2573 0,0414 5,25
TiO,/HTC, 174,08 0,2048 0,1995 0,0482 3,78

Dav* - srednj1 precnik pora

XRD analiza uradena je sa ciljem ispitivanja kristalnih faza TiO, u uzorcima
Ti0,/HTC kompozita, kao 1 odredivanja koli¢ine faza 1 veliCine kristalita. Na osnovu
dobijenih rezultata ispitan je uticaj odnosa prekursora (Ti/C) koji je koriS¢en za
hidrotermalnu sintezu TiO,/HTC kompozita na formiranje kristalnih faza TiO,.
Prisustvo TiO; u TiO,/HTC kompozitima potvrdeno je karakteristicnim pikovima za
anatas (101) (20 =25,6%) 1 za rutil (110) (26 = 27,7°) fazu (slika 30). XRD difraktogram
hidrotermalno sintetisanog TiO,, pokazuje intezivan pik na 27,7°, §to odgovara rutil
kristalnoj modifikaciji 1 pik slabog intenziteta na 25,6°, $to odgovara anatas kristalnoj
modifikaciji. XRD difraktogrami uzoraka TiO,/HTC;, TiO,/HTC,, TiO,/HTC; 1
TiOo/HTC,4 (slika 30) pokazuju da sa poveCanjem molarnog udela glukoze, tj.
povecanjem sadrzaja ugljenika u materijalu, intenzitet pikova anatas faze raste uz
istovremeno opadanje intenziteta pikova rutil faze. MozZe se zakljuciti da povecanje
koncentracije glukoze uti¢e na formiranje anatas kristalne modifikacije titan-dioksida,
Sto je u saglasnosti sa literaturom (Zhong et al., 2010). U tabeli 9 prikazan je sadrzaj
anatas 1 rutil faze dobijen primenom jednacina 17 i 18, dok je veliina kristalita

TiO,/HTC kompozita dobijena primenom Debaj-Serove jedna¢ine (jednacina 19).
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Slika 30. XRD difraktogrami TiO,-hidrotermalni i TiO,/HTC kompozita

Tabela 9. KoliCina anatas i rutil faze, i veli¢ina kristalita hidrotermalno sintetisanih

uzoraka
Veli¢ina kristalita TiO,, nm Koli¢ina faza, mas. %
Uzorak

Anatas Rutil Prosec¢na Anatas Rutil

) Ti0,- . 14,86 29,43 22,14 7,6 92,4
hidrotermalni

TiO,/HTC, 12,72 29,43 21,07 26,0 74,0
TiO,/HTC, 11,42 17,66 14,54 41,8 58,2
Ti0,/HTC; 11,18 12,71 11,94 57,8 422
TiO,/HTC,4 11,18 8,35 9,76 76,0 24,0

Kao $to je pomenuto, povecanje sadrzaja C dovodi do povecanja sadrzaja anatas
faze 1 to od 7,6% za TiO,-hidrotermalni do 76,0% za TiO,/HTC4. MoZe se primetiti da
je odnos anatas 1 rutil faze koji je dobijen za TiO,/HTC,4 skoro identian sa odnosom
anatas 1 rutil faze u fotokataliticki aktivnom Degussa P25, pa se moze pretpostaviti da
¢e ovaj materijal biti najefikasniji u fotokatalizi. Sa povecanjem sadrzaja ugljenika u
materijalu smanjuje se prosecna veli¢ina kristalita: od 22,14 nm (TiO,-hidrotermalni) do
9,76 nm (TiO,/HTC,), Sto je u saglasnosti sa rezultatima dobijenim SEM analizom.
Prema dobijenim rezultatima, smanjenje veli¢ine kristalita moze biti posledica
inhibitornog uticaja amorfnog ugljenika na rast kristalita titan-dioksida, $to su

prethodno primetili i Zhong i saradnici (Zhong et al., 2010). Smanjenje veli¢ine
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kristalita praceno je povecanjem specificne povrsine (tabela 8) i smanjenjem vrednosti
srednjeg precnika pora (tabela 8).

Na slici 31 prikazana je fotografija TiO,-hidrotermalnog i TiO,/HTC kompozita.
Sa porastom koncentracije rastvora glukoze, boja dobijenih materijala se menja od bele
(TiO;- hidrotermalni), preko svetlo do tamno braon (TiO,/HTC,4) (slika 31). Opticke
karakteristike uzoraka TiO,/HTC kompozita ispitane su DRS analizom. U cilju
poredenja snimljeni su i DRS spektri komercijalnog (TiO,-anatas) i hidrotermalno
sintetisanog TiO;, (TiO,-hidrotermalni) (slika 32). TiO,-hidrotermalni (slika 32), koji
sadrzi rutil fazu pokazuje maksimalnu apsorpciju zracenja u opsegu talasnih duzina do
440 nm, dok komercijalni titan-dioksid koji sadrzi anatas fazu apsorbuje zracenje
talasnih duzina do 410 nm. Uzorci TiO/HTC kompozita apsorbuju zracenje u
ispitivanoj oblasti talasnih duzina od 220 nm do 750 nm. Uzorak TiO,/HTC4 pokazuje
najvecu apsorpciju zrac¢enja u vidljivoj oblasti, dok uzorak TiO,/HTC,; pokazuje najnizu
apsorpciju zrac¢enja. Izgled spektara uzoraka TiO,/HTC kompozita moze se objasniti
apsorpcijom zracenja u vidljivoj oblasti od strane prisutnog ugljenika, jer sa povec¢anjem
sadrzaja ugljenika u materijalu dolazi do povecanja apsorpcije zracenja (Dong et al.,
2009; Ren et al., 2007). Takode, u postupku hidrotermalne sinteze moze do¢i do
ugradivanja ugljeni¢nika u reSetku TiO,. Ovakvo ugradivanje ugljenika moze smanjiti
veli¢inu energetskog procepa TiO; 1 formirati katalizator koji ¢e biti efikasan u vidljivoj

oblasti (X. Lin et al., 2011; Zheng et al., 2015).

)™ \D)

Slika 31. Izgled dobijenih TiO,/HTC kompozita: a) TiO, — hidrotermalni; b)
TiO,/HTCy; ¢) TiOo/HTCy; d) TiOo/HTC; 1 €) TiOo/HTCy
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Slika 32. DRS spektri uzoraka: TiO;-hidrotermalni, TiO-anatas 1 TiO,/HTC kompoziti

FTIR spektri ispitivanih uzoraka TiO,/HTC kompozita, uporedo sa FTIR

spektrima HTC-a, TiO,-hidrotermalnog i TiO,-anatas prikazani su na slici 33.
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Slika 33. FTIR spektri uzoraka: a) HTC, b) TiO,-hidrotermalni i TiO;-anatas i

¢) TiOo/HTC kompoziti
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Za HTC (slika 33a) u opsegu talasnih brojeva izmedu 3000 i 3400 cm™ javlja se
Siroka traka koja potic¢e od vibracija istezanja O—H veze u hidroksilnoj ili karboksilnoj
grupi. Trake na 2850 i 2920 cm ™' su karakteristi¢ne za asimetriéne i simetri¢ne vibracije
istezanja alifatitne C—H veze, dok apsorpciona traka oko 1710 cm™ potige od vibracija
istezanja —C=O0 iz karbonilne i karboksilne grupe. Vibracije savijanja aromaticne C—H
veze primecene su u oblasti 750-875 cm™ dok se traka na 1620 cm™ moZe se pripisati
C=C vibracijama (Chen et al., 2012; Sevilla and Fuertes, 2009), §to ukazuje na
aromatizaciju tokom hidrotermalnog tretmana.

Za titan-dioksid (hidrotermalni i anatas) (slika 33b), izmedu 3000 i 3400 cm™
javlja se intezivna Siroka traka koja odgovara vibracijama istezanja O-H veze iz
adsorbovane vode na povrsini TiO,, i Siroka traka u opsegu od 1620 do 1640 cm™ koja
potice od vibracija savijanja O—H veze u hidroksilnoj grupi i adsorbovanoj vodi (Shen
et al., 2015; Wang et al., 2012; Yu and Shi, 2010). Pik na 1385 cm™ moze poticati od
C=C i O-H veze (Jiang et al., 2014; Safardoust-Hojaghan and Salavati-Niasari, 2017).
Za sve uzorke TiO/HTC kompozita (slika 33c), FTIR spektri su sli¢ni, 1 u oblasti oko
3400 cm™ pokazuju vibracije istezanja O—H grupe (npr. karboksilne, fenolne), kao i
skeletne vibracije C=C veze na 1620 cm™ (Kalijadis et al., 2015). Siroka traka koja se
javlja u opsegu talasnih brojeva od 400-1000 cm™ potiGe od vibracija istezanja Ti—O i
Ti—O-Ti veza. Na osnovu intenziteta pikova FTIR spektara ispitivanih uzoraka
TiO/HTC kompozita (slika 33c), moze se zakljuciti da uzorak TiO,/HTC4, koji
pokazuje najintenzivnije pikove, sadrzi najveci broj hidroksilnih grupa na povrsini.
Prema literaturi (Dong et al., 2009; Huang et al., 2008), hidroksilne grupe sa povrSine
uzorka mogu proizvesti hidroksilne radikale pod UV zracenjem, koji mogu onemoguciti
formiranje para elektron/Supljina i mogu povecati fotokataliticku efikasnost. Pored toga,
adsorbovana voda 1 hidroksilna grupa sa povrSine uzoraka predstavljaju vazan

parameter za poboljSanje fotokataliticke aktivnosti (Wang et al., 2012).

3.2.2. Primena TiOyHTC kompozita za uklanjanje metilensko-plavog i

odabranih lekova iz vode

Fotokataliticka aktivnost TiO,/HTC kompozita ispitana je u procesu uklanjanja

MB iz vodenih rastvora u prisustvu UV, odnosno vidljivog zracenja. Efikasnost
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dobijenih TiO,/HTC kompozita uporedena je sa komercijalnim TiO, i hidrotermalno
sintetisanim TiO,. Na slici 34 je prikazana fotokataliticka razgradnja MB kao zavisnost

koncentracije MB od vremena.
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Slika 34. Fotokataliticka razgradnja MB prikazana kao zavisnost smanjenja

koncnetracije od vremena u prisustvu TiO; 1 TiIO»/HTC kompozita pod UV zracenjem

Kao §to se moze videti sa slike 34, komercijalni TiO, pokazuje jako visoku
efikasnost u fotokatalitickoj razgradnji MB, jer sadrzi fotokataliticki aktivnu anatas
fazu, dok TiO,-hidrotermalni uglavnom sadrzi fotokataliticki neaktivnu rutil fazu (slika
30) 1 pokazuje najmanju efikasnost u razgradnji MB. Uzorak TiO,/HTC, (slika 34)
pokazuje najveci adsorpcioni kapacitet i fotokataliticku aktivnost prema MB. Takode,
za kraca vremena procesa uzorak TiO,/HTC4 pokazuje mnogo vecu fotokataliticku
aktivnost od TiO;-komercijalnog, $to je od velikog znacaja u slucaju koris¢enja ovih
materijala za procese preciS¢avanja vode.

Moze se primetiti da sa povecanjem sadrZaja ugljenika u TiO,/HTC kompozitima
dolazi do povecanja adsorpcije 1 fotokataliticke aktivnosti (slika 34). Prisustvo
hidrotermalnog ugljenika u TiO,/HTC kompozitima obezbeduje vecu specificnu
povrsinu 1 poroznost, kao i aktivna mesta za adsorpciju reaktivnih vrsta §to dovodi do
povecane adsorpcije, a samim tim 1 fotokataliticke aktivnosti (X. Lin et al., 2011). Usled
povecane adsorpcije, povecava se i1 fotokataliticka efikasnost TiO,/HTC kompozita jer

dolazi do fotokataliticke razgradnje lako dostupnih, adsorbovanih molekula MB. Nakon
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razgradnje, povrSina ugljenicnog materijala je slobodna i1 ponovo dostupna za
adsorpciju, usled cega dolazi do povecanja fotokataliticke aktivnosti TiO,/HTC
kompozita i samim tim do poboljSanja efikasnosti uklanjanja MB iz vodenih rastvora
(Kim et al., 2012). Kao §to je ve¢ pomenuto, povecanje sadrzaja ugljenika u TiO,/HTC
kompozitima dovodi do povecanja specificne povrsine (tabela 8), Sto utice na povecanje
adsorpcione moc¢i (slika 34), a uoCena je i direktna zavisnost izmedu poroznosti
kompozita i koli¢ine adsorbovanog MB u mraku. Uzorak TiO,/HTC4 pokazuje
superiornu efikasnost u ukupnom procesu uklanjanja MB, zbog razvijene specifi¢ne
povrsine i efikasne adsorpcije MB, kao i prisustva fotokataliticki aktivne anatas faze.
Pored toga, visoka fotokataliticka aktivnost TiO,/HTC4 moze se objasniti i odnosom
anatas 1 rutil faze (tabela 9), koji je gotovo identi¢an sa odnosom anatas i rutil faze u
fotokataliticki aktivnoj Degussa P25.

Tokom fotokataliticke razgradnje MB u prisustvu TiO,/HTC4 snimani su UV-Vis

apsorpcioni spektri vodenog rastvora MB u razli¢itim reakcionim vremenima (slika 35).
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Slika 35. UV-Vis apsorpcioni spektar vodenog rastvora MB na razli¢itim reakcionim

vremenima

Kao §to je prikazano na slici 35, apsorpcioni spektar pocetnog rastvora (¢ = 0)
pokazuje 4 pika na oko 290, 323, 660 i 605 nm. Tokom fotokataliticke razgradnje MB,
intenzitet apsorpcionog pika na oko 660 nm brzo se smanjuje uz istovremeno pomeranje

apsorpcionog maksimuma sa 660 na 620 nm. Pored toga, intenziteti apsorpcionih
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pikova na oko 605, 323 i 290 nm ocigledno opadaju, $to ukazuje da je cela konjugovana
hromoforska struktura MB unisStena (Xiong et al., 2012; Yang et al., 2012), ¢ime se
moze potvrditi fotodegradacija MB u prisustvu TiO,/HTC4 kompozita.

Kinetika fotokataliticke razgradnje MB u prisustvu TiO,/HTC kompozita ispitana
je Lengmir-HinSelvudovim kineti¢kim modelom (jednacina 28). U cilju uporedivanja
predstavljena je 1 kinetika fotokataliticke razgradnje MB u prisustvu TiO;-
hidrotermalnog i1 TiO,-anatas. Na slici 36 dat je graficki prikaz zavisnosti In (Cy/C) od
vremena. Vrednosti k,,, dobijene su iz nagiba linearnih zavisnosti za sve ispitivane

uzorke, 1 date su u tabeli 10.
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Slika 36. Kinetika fotokatalitiCke aktivnosti hidrotermalno sintetisanih uzoraka 1

Ti10,-anatas

Tabela 10. Vrednosti konstante za pseudo-prvi red za razgradnju MB

Uzorak kapp X 10%, min™ R’
TiO,-hidrotermalni 0,18 0,988
Ti0O,-anatas 0,70 0,962
TiOo/HTC, 0,31 0,989
TiOo/HTC, 0,38 0,997
TiOo/HTC; 0,41 0,998
TiOo/HTC4 1,02 0,981
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Sa poveéanjem sadrzaja ugljenika, fotokataliticka aktivnost TiO,/HTC kompozita
se povecava, i uzorak TiO,/HTC4 pokazuje najvecu aktivnost, sa konstantom brzine
reakcije (ky,p, = 0,0102 min™), veéom nego kod komercijalnog TiO,-anatas (kapp =
0,0070 min™). Konstanta brzine reakcije dobijena za TiO,/HTCy je uporediva ili &ak
vece vrednosti od konstanti dobijenih za razlicite TiO, fotokatalizatore, modifikovane

ugljenikom, i Degussa P25 (tabela 10a) (Dong et al., 2009; Jin et al., 2016).

Tabela 10a. Vrednosti konstante za pseudo-prvi red iz literature i dobijene u radu

Uzorak Kapp X 102, min™* Referenca
0,85 (Dong et al., 2009)
C-TiO,
0,94 (Jin et al., 2016)
TiO,/HTC, 1,02 Ovaj rad
TiO, Degussa P25 0,49 (Jin et al., 2016)
Ti0O,-anatas 0,70 Ovaj rad

Kako DRS spektar uzorka TiO,/HTC4 pokazuje visoku apsorpciju zracenja u
vidljivoj oblasti, ispitana je 1 moguc¢nost korisS¢enja TiO,/HTC,4 kao fotokatalizatora pod
vidiljivim zra¢enjem u procesu fotokataliticke razgradnje MB. Dobijeni rezultati (slika
37) su pokazali da TiO,/HTC4 pokazuje neSto bolju fotokataliticku efikasnost u
razgradnji MB pod UV nego pod vidljivim zra¢enjem.

104
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Slika 37. Uklanjanje MB u prisustvu TiO,/HTC4 pod UV 1 vidljivim zracenjem
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I pored toga, pod vidljivim zraCenjem uzorak TiO,/HTCs pokazuje
zadovoljavajuc¢u efikasnost jer razgradi oko 70% MB. Ovo ukazuje da se TiO,/HTC4
moze koristiti za razgradnju organskih zagadujucih materija i pod vidljivim zra¢enjem.

Jedan od klju¢nih koraka u prakti¢noj primeni heterogene fotokatalize u procesu
preciS¢avanja vode je moguénost ponovnog koris¢enja kompozitnih materijala u vise
uzastopnih ciklusa. U tu svrhu ispitana je fotokataliticka aktivnost uzorka TiO,/HTC4 u
procesu uklanjanja MB pod UV zradenjem u pet uazstopnih ciklusa. Na slici 38
prikazan je procenat razgradnje MB po ciklusima. Procenat razgradnje u prvom ciklusu
bio je jako visok 91,9%, dok se procenat razgradnje nakon petog ciklusa neznatno

smanjio na 81,2%.
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Slika 38. Ponovna upotreba uzorka TiO,/HTC,4 za razgradnju MB

Pokazano je da su TiO,/HTC kompoziti efikasni u uklanjanju MB koji je koriS¢en
kao model oragnskih zagaduju¢ih materija. Moguénost koriS¢enja ovih kompozita u
uklanjanju lekova iz vode ispitana je koris¢enjem multikomponentnog rastvora lekova.
Proces uklanjanja izveden je u dva stupnja: adsorpcija u mraku 1 fotokataliticka
razgradnja pod UV zracenjem. Procenat adsorbovanih 1 uklonjenih lekova dat je u tabeli
11. Svi ispitani TiO,/HTC kompoziti pokazuju visok procenat adsorpcije i
fotokataliticke razgradnje za skoro sve ispitivane lekove, osim za cilazapril (76,5%). Sa
povecanjem sadrzaja ugljenika u materijalu dolazi do povecanja nivoa adsorpcije i

fotokataliticke razgradnje za azitromicin, doksiciklin, bromazepam, atorvastatin i
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klopidogrel. Medutim, sadrzaj ugljenika nema bitnog uticaja na adsorpciju i
fotokataliticku razgradnju diklofenaka, eritromicina i cilazaprila. Takode, za sve
ispitane kompozite, nivo adsorpcije za cilazapril bio je najnizi, ali nakon UV zrafenja
oko 75% cilazaprila se fotokataliticki razgradilo. Ovakvo ponaSanje cilazaprila moze
biti posledica niskog afiniteta prema povrsini kompozita i spora adsorpcija, nakon ¢ega
sledi dobra fotokataliticka razgradnja. Dobijeni rezultati pokazuju da uzorak
Ti0,/HTC,4, ima dobre adsorpcione karakteristike i visoku fotokatalitiCku aktivnost, Sto

ga Cini efikasnim materijalom za uklanjanje lekova iz vode.

Tabela 11. Adsorbovani i fotokataliticki razgradeni lekovi u prisustvu TiO,/HTC

kompozita (koncentracija svakog leka iznosila je 100 pg dm™)

TiO/HTC, TiO/HTC, TiO/HTC; TiO/HTC4
Ad,% U, % Ad,% U, % Ad,% U ,% Ad,% U ,%

Diklofenak 64,8 99,0 84,2 99,3 62,9 96,4 64,4 92,1
Azitromicin 85,3 99,2 94,8 99,1 94,1 98,8 98.9 99,4
Doksiciklin 86,7 100 66,6 88,8 79,2 91,3 93,7 100
Eritromicin 65,9 84,9 97,9 99,4 72,2 81,6 72,3 91,7
Bromazepam 39,7 79,3 44,8 81,0 76,0 82,1 84,6 90,8
Atorvastatin -~ 93,9 99,2 97,3 99,8 96,3 98,3 91,2 99,8
Amlodipin 99,3 99,3 97,0 99,8 99,6 99,8 99,8 99,8
Cilazapril 233 85,0 21,8 79,1 25,9 70,7 26,8 76,5
Klopidogrel 70,3 97,4 96,7 97,7 93,4 99,2 92,8 98,7

Ad* - Adsorbovano, U** - Uklonjeno

Lek
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3.3. Kompozitni fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosa¢em TiO;

dopirani azotom

3.3.1. Karakterizacija N-TiOyyHTC kompozita

Termogravimetrijskom analizom odreden je sadrzaj ugljenika 1 TiO, u
N-TiOo/HTC kompozitima i TG krive ispitivanih uzoraka prikazane su na slici 39,
zajedno sa izraCunatim sadrzajem C 1 TiO, u kompozitima. Radi poredenja dobijenih
rezultata, na slici 39 prikazane su i TG krive TiO;-hidrotermalnog i kompozitnog
materijala koji nije dopiran azotom (TiO»/HTC4). U svim uzorcima N-TiO,/HTC
kompozita, primecen je gubitak mase u opsegu temperatura od 50-150°C i od
400-500°C, dok je kod uzorka Nops-TiOo/HTC uocen gubitak mase 1 u opsegu
temperature od 550-700°C. Gubitak mase u opsegu temperature od 50-150°C je
posledica uklanjanja fizic¢ki i hemijski vezane vode, dok je posledica gubitka mase u

opsegu od 400-500°C posledica oksidacije ugljenika.

100
Uzorak TiO,, mas. % C, mas. %
95 - :
= TiOy 100,0 0
o hidrotermalni ’
& 90 .
g TiO,/HTC, 88,17 11,83
< . .
T g5 |—N,-TiO/HTC Ny5-TIO,/HTC 82,23 17,77
281 o
> N, TIO,HTC N,,-TiO,/HTC 83,27 16,72
O |—N,TO,/HTC '
80 - .
—TiO/HTC, Ny 05-TIO/HTC 80,45 19,55
TiOz-hidrotermaIni
75

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura, °C
Slika 39. TG krive TiO,-hidrotermalni, TiO,/HTC4 1 N-TiO,/HTC kompozita i tabela sa

sadrzajem TiO; i ugljenika

MorfoloSke karakteristike N-TiO,/HTC kompozita ispitane su skeniraju¢om
elektronskom mikroskopijom (slika 40). Prilikom dodavanja melamina i variranja
koli¢ine melamina u rekacinoj smesi dolazi do neznatnih promena u morfologiji

materijala.
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200 nm 3% 200 hm
 — - —

200 nm

Slika 40. SEM fotografija uzoraka: a) Ny s-TiO»/HTC; b) Ny ;-TiO/HTC i
C) N0,05-Ti02/HTC i d) TlOz/HTC4

Adsorpcione izoterme azota za sve N-TiOo/HTC kompozite prikazane su na slici
41, kao koli¢ina adsorbovanog N, u funkciji relativnog pritiska na temperaturi -196°C.
Prema IUPAC Kklasifikaciji (Sing et al., 1985), izoterme svih uzoraka odgovaraju
histerezisnoj petlji tipa IV, koja ukazuje na mezoporozne materijale. Oblik histerezisne
petlje spada u tip H2, koji je karakteristiCan za nedefinisan oblik pora. Pored toga, jako
visok skok adsorpcije primec¢en na visokim vrednostima p/py, karakteristian je za
materijale ¢ije su Cestice oblika plocica i1 koje poseduju pore u obliku proreza (Lowell et
al., 2004). Vrednosti specificne povrSine (Sggr) izracunate su koriS¢enjem BET
jednacine i prikazane su u tabeli 12. Uzorci sa najmanjom i najve¢om koli¢inom
melamina imaju priblizno sli¢ne vrednosti specifi¢éne povrsine, dok uzorak sa srednjom

koli¢inom melamina ima manju specifi¢nu povrsinu.
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Slika 41. Adsorpcione izoterme azota N-TiO,/HTC kompozita

Raspodela velicine pora za sve uzorake N-TiO,/HTC kompozita prikazana je na
slici 42. Raspodela veli¢ine pora za sve uzorke je veoma uska, a vrednosti I'meq 1 T'max
bliske su grani¢noj vrednosti izmedu mikro 1 mezopora (2 nm), $to znaci da se ovi

materijali mogu smatrati mikroporoznim sa neznatnim udelom mezoporoznosti.

250+ —a—N_-TiO,/HTC
—o—N, -TiO/HTC
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o
o |
“g 150
o J
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< 100+ 3
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Slika 42. Raspodela veli¢ine pora N-TiO,/HTC kompozita
t-grafik dobijen je na osnovu standardne azotne adsorpcione izoterme i prikazan je
na slici 43. Prava linija u srednjem delu t-grafika daje nam mezoporoznu specificnu

povrsinu ukljucujuéi i doprinos spoljasnje povrsine, Syeso, 1 0dredena je iz nagiba, a
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zapremina V. iz odsecka. IzraCunati parametri poroznosti (Smeso, Smics Vmic) prikazani
su u tabeli 12. Analizom t-grafika utvrdeno je da su svi uzorci N-TiO,/HTC kompozita
mikro/mezoporozni materijali. Vrednosti Spic 1 Smeso pokazuju da su svi ispitivani
materijali mikroporozni, sa udelom mezoporoznosti od oko 10% kod uzoraka Ny s-

TiO2/HTC i Ny ;-TiO2/HTC, odnosno 14% kod uzorka Ny 5-TiO»/HTC.
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Slika 43. t-grafik azotne adsorpcione izoterme za sve N-TiO,/HTC kompozite

Tabela 12. Porozne karakteristike N-TiO,/HTC kompozita

Uromk R e e m e T
Nos-TiOo/HTC 239 22 217 0,246 2,22 2,38
No,1-TiOo/HTC 186 17 169 0,194 2,14 2,11
No,0s-T10/HTC 231 32 199 0,231 2,35 2,37

XRD analiza radena je sa ciljem odredivanja prisustva i koli¢ine kristalnih faza
TiO, u N-TiO/HTC kompozitima, kao 1 odredivanja veli¢ine kristalita. XRD
difraktogrami za sve N-TiO,/HTC kompozite (slika 44) pokazuju prisustvo
karakteristiénog pika za anatas (101) (20 = 25,6°) kristalnu fazu. Za izracunavanje
pribliznog udela kristalnih faza TiO, u ispitivanim uzorcima i veli¢ine kristalita
koriséen je kompjuterski programa POWDER CELL (Kraus and Nolze, 2000) i

dobijene vrednosti su prikazane u tabeli 13.
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Slika 44. XRD difraktogrami TiO,/HTC, 1 N-TiO,/HTC kompozita

Tabela 13. Koli¢ina anatas i rutil faze, i veli¢ina kristalita TiO,/HTC4 1 N-TiOo/HTC

kompozita
Koli¢ina faza, mas. %
Uzorak Velicina Kristalita TiO,, nm
Anatas Rutil
TiO,/HTC,4 9,76 76,0 24,0
No5-TiOo/HTC 6,52 95,0 5,0
No.1-TiOo/HTC 7,26 99,0 1,0
No,0s-T10/HTC 7,15 98,0 2,0

Kod uzorka TiO,/HTC, (slika 44) primeceno je prisustvo pikova slabog
intenziteta koji poticu od rutil kristalne modifikacije. Medutim, kod N-TiO,/HTC
kompozita primecen je veci broj pikova koji poticu od anatas kristalne modifikacije iz
Cega se moze zakljuciti da dodatak melamina utiCe na stvaranje kristalnih faza TiO,.
Dodavanje melamina u polaznu reakcionu smeSu, odnosno dopiranje TiO, azotom,
favorizuje formiranje anatas faze i potiskuje formiranje rutil faze, $to je u saglasnosti sa
literaturom (Liu et al., 2016). Uzorak TiO,/HTC4 ima 76% anatas faze (tabela 9), dok
uzorci N-TiO,/HTC kompozita imaju znatno vecéi procenat anatas faze koji se krece u
opsegu od 95-99% (tabela 13). Prosecna veli¢ina kristalita kod TiO,/HTC, iznosi 9,76
nm, dok kod N-TiO,/HTC kompozita veli¢ina kristalita se kre¢e u opsegu od 6,52 nm

do 7,26 nm (tabela 13), Sto znac¢i da u zavisnosti od koli¢ine dodatog melamina dolazi
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do smanjenja veli¢ine kristalita. Veli¢ina kristalita obrnuto je proporcionalna
vrednostima BET povrsine (tabela 12), odnosno sa smanjenjem veli€ine kristalita dolazi
do povecanja BET povrsSine.

Opticke karakteristike uzoraka N-TiO,/HTC kompozita prikazane su DRS
spektrima na slici 45. Takode, sa ciljem uporedivanja, na slici 45 prikazan je i DRS
spektar TiO,/HTC,. U (Citavoj oblasti talasnih duzina od 220-750 nm, uzorak
TiO,/HTC,4 pokazuje ujednacenu apsorpciju zracenja, kao 1 uzorci Nos-TiO/HTC 1
No,1-TiOo/HTC. S druge strane, DRS spektar uzorka Nos-TiOo/HTC pokazuje pad

apsorpcije zracenja na talasnim duzinama veé¢im od 550 nm.
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Slika 45. DRS spektri TiO,/HTC4 1 N-TiO,/HTC kompozita

FTIR spektri kompozitnih materijala pre i posle adsorpcije MB prikazani su na
slici 46. Prema FTIR spektrima kompozitnih materijala moze se videti da svi uzorci
imaju pikove na istim vrednostima talasnih brojeva. Siroka traka koja se javlja u opsegu
talasnog broja od 400-1000 cm™ potite od vibracija istezanja Ti—O i Ti—O-Ti veza (He
et al., 2017; Kalantari et al., 2017; Tian et al., 2017). Pik na 3400 cm’! potice od
vibracija istezanja OH veze u Ti—OH 1 u vodi, adsorbovanoj na povrsini TiO,, a koja
uti¢e na povecanje koli¢ine hidroksilnih grupa na povrSini materijala (Kalantari et al.,
2017; Tian et al., 2017). Takode i pik na 1625 cm™ potice od vibracija savijanja O—H
veze u molekulima vode (Kalantari et al., 2017; Tian et al., 2017). Dva slaba pika na

285012920 cm™ poti¢u od C—H vibracija, §to ukazuje na formiranje ugljeni¢nih slojeva

75



Rezultati i diskusija

(He et al., 2017). Pik na 1385 cm™ moze poticati od C—N veze, §to potvrduje prisustvo

azota u dobijenim kompozitnim materijalima. Medutim, na ovoj vrednosti talasnog

broja mogu se javiti i pikovi koji poticu od C=C i O-H veza (Jiang et al., 2014;

Safardoust-Hojaghan and Salavati-Niasari, 2017). FTIR spektri ispitivanih kompozita

nakon adsorpcije MB, pokazuju pomeranje pikova koji poticu od O-H grupa, kao i

promene u njihovom intenzitetu, $to ukazuju da ove grupe imaju ulogu u adsorpciji MB

na ispitivanim kompozitima. Na FTIR spektrima nakon adsorpcije uocava se neznatno

povecanje intenziteta pika na 2920 cm’ (vibracije istezanja metil grupe), kao i pojava

ramena na 1596 cm™ (vibracije istezanja C=C veze aromati¢nog prstena) §to ukazuje na

prisustvo MB na povrsini materijala (Youssef et al., 2014).
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Slika 46. FTIR spektri pre 1 posle adsorpcije MB na: a) Ny 5-T10,/HTC,
b) NoJ-TiOz/HTC 1 C) N0,05-Ti02/HTC

3.3.2. Adsorpcione karakteristike N-TiOyHTC kompozita

Adsorpcione karakteristike N-TiO,/HTC kompozita ispitane su adsorpcijom

metilensko-plavog iz vodenog rastvora. Na osnovu dobijenih rezultata nivo adsorpcije
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MB predstavljen je kao zavisnost koli¢ine adsorbovanog MB na povrSini materijala
tokom vremena adsorpcije (slika 47). Kod uzoraka Ny s-TiOo/HTC i Ny ;-TiO»/HTC, do
uspostavljanja ravnotezne adsorpcije dolazi nakon 60 minuta (slika 47a 1 47b), dok kod
uzorka Ny ¢s-TiOo/HTC ravnotezna adsorpcija se uspostavljanja nakon 30 minuta (slika
47c), pri nizim koncentracijama MB. Pri viSim koncentracijama MB nema
karakteristi¢nog plota, pa se moze zakljuciti da u ispitivanom vremenskom intervalu ne

dolazi do zasi¢enja povrSine i1 uspostavljanja ravnotezne adsorpcije.

a) 1 b) 16
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141 50 mgdm® —»—75mgdm® 141 N s
12 12 —=—10mgdm~ —e—20mgdm’
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Slika 47. Zavisnost adsorbovane koli¢ine MB od vremena adsorpcije u prisustvu:

a) N()ﬁ-TiOz/HTC, b) No,l-TiOQ/HTC 1 C) N(),()s-TiOz/HTC

Kinetika adsorpcije na N-TiO,/HTC kompozitima ispitana je primenom
kinetickog modela pseudo-prvog i pseudo-drugog reda (jednacine 20 i 21). Na slikama
48 1 49 prikazano je slaganje eksperimentalnih podataka sa pseudo-prvim i pseudo-

drugim redom na svim ispitivanim koncentracijama.
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Slika 48. Slaganje eksperimentalnih podataka sa pseudo-prvim redom za adsorpciju MB

na: a) Ny s-TiO2/HTC, b) Ny ;-TiO»/HTC 1 ¢) Ny 05s-T1O2/HTC na svim ispitivanim

koncentracijama
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Slika 49. Slaganje eksperimentalnih podataka sa pseudo-drugim redom za adsorpciju
MB na: a) Ny s-TiO,/HTC, b) Ny 1-TiO2/HTC 1 ¢) N 05-T1O»/HTC na svim ispitivanim

koncentracijama

Primenom jednacine pseudo-durgog reda dobija se pravolinijska zavisnost za sve
ispitivane koncentracije, pa prema tome moze se zakljuciti da se kinetika procesa
adsorpcije MB moze opisati modelom pseudo-drugog reda. Parametri kinetike
ispitivanog adsorpcionog procesa odredeni su iz nagiba i1 odsecka linearizacijom
dobijenih zavisnosti. U tabeli 14 prikazane su vrednosti korelacionih koeficijenata na
osnovu kojih se vidi slaganje sa ispitivanim modelom, ravnotezni adsorpcioni kapacitet,
kao 1 konstanta brzine pseudo-drugog reda za sve ispitivane materijale na svim
koncentracijama.

Vrednosti korelacionih koeficijenata dobijeni primenom modela pseudo-prvog
reda krecu se u opsegu od 0,86461do 0,98437, i moze se zakljuciti da sa porastom
koncentracije MB opada R?. Medutim, vrednosti korelacionih koeficijenata dobijeni

primenom modela pseudo-drugog reda su vise i krecu se u opsegu od 0,97250 do
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0,99996 iz ¢ega se moze zakljuciti da se proces adsorpcije MB moze opisati modelom
pseudo-drugog reda. Sa porastom koncetracije MB raste i vrednost korelacionog
koeficijenta. Takode, vrednosti korelacionog koeficijenta se povecavaju sa smanjenjem
koli¢ine melamina u polaznoj reakcionoj smesi. Uporedivanjem vrednosti konstante
brzine pseudo-drugog reda za sve ispitivane materijale, moze se primetiti da uzorak
No,0s-TiO/HTC ima najve¢u vrednost konstante za sve ispitivane koncentracije, pa
prema tome ovaj uzorak pokazuje najbrzu adsorpciju. U slucaju kada je koncentracija
MB 10 mg dm'3, uzorak Ny s-TiOo/HTC ima tri puta ve¢u konstantu brzine pseudo-
drugog reda od uzorka Nys-TiO,/HTC, §to znac¢i da ima vecu brzinu adsorpcije. Sa
porastom koncentracije MB brzina adsorpcije kod uzorka Ny ¢s-TiOo/HTC opada. Dobro
slaganje vrednosti ravnoteznih adsorpcionih kapaciteta, izracunatih preko modela
pseudo-drugog reda i1 dobijenih eksperimentalno, potvrduje konstataciju da adsorpcioni

proces prati kinetiku pseudo-drugog reda.

Tabela 14. Parametri kinetike adsorpcije MB u prisustvu N-TiOo/HTC kompozitima na

svim ispitivanim koncentracijama

Pseudo- .
¢ (MB), prvi red Pseudo-drugi red g, €XD,
3 Uzorak a1
mg dm R? R Ges ks, mg g
-1 -1 o -1
mg g g mg min

Nos-TiOo/HTC 0,96679 0,99878 3,654 0,0298 3,413

10 No.1-TiOo/HTC 0,96870 0,97250 2,593 0,0279 2,330
Noos-TiO/HTC 0,90610 0,99760 4,965 0,0892 4,900
Nos-TiOo/HTC 0,98437 0,99953 7,664 0,0293 7,366

20 No,1-TiOo/HTC 0,95529 0,99932 5,358 0,0307 5,118
Noos-TiO/HTC 0,88172 0,99996 9,088 0,0600 8,964
Nos-TiOo/HTC 0,85463 0,99946 12,273 0,0142 11,767

50 No,1-TiOo/HTC 0,92703 0,99584 7,978 0,0114 7,400

No,05-TiIOo/HTC 0,89442 0,99971 12,897 0,0219 12,572
Nos-TiO/HTC 0,86461 0,99667 13,721 0,0122 13,285
75 No,i-TiIOo/HTC 0,89623 0,99881 7,945 0,0147 7,420
No,05-TiIOo/HTC 0,88994 0,99940 14,921 0,0232 14,669
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Sa ciljem odredivanja maksimalnog adsorpcionog kapaciteta ispitivanih
kompozita, kao i parametra adsorpcionih izotermi, na ravnotezne podatke dobijene u
ovom eksperimentu primenjene su jednacine Frojndlihove i Lengmirove adsorpcione
izoterme (jednacine 23 1 25). Na slici 50 prikazano je slaganje ravnoteznih podataka
adsorpcije sa Frojndlihovom i Lengmirovom adsorpcionom izotermom, a dobijeni

parametri ovih izotermi dati su u tabeli 15.

a) 1p b) 16

14+ 14

124 124

10+ ‘O 10
o | o)
o 8+ E 8
£ ® o° "
o ® . = N,,-TIO/HTC ® " N,,-TiO/HTC

4 e N -TIO/HTC 4 = N, -TiO/HTC

1 o A N, -TiO/HTC = N,,-TiOHTC
2 2
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40, 50 60 70
C.mg dm® C,, mg dm

Slika 50. Adsorpcione izoterme i nelinearno fitovanje eksperimentalnih podataka sa

a) Frojndlihovim 1 b) Lengmirovim modelom u prisustvu N-Ti0O,/HTC kompozita

Tabela 15. Parametri Lengmirove 1 Frojndlihove adsorpcione izoterme i korelacioni

koeficijenti adsorpcije MB na N-TiO,/HTC materijalu

Lengmirova ads. izoterma Frojndlihova ads. izoterma

R? b Opmgg' R K; 1/n
No,s-TiIOo/HTC 0,987 0,119 15,439 0,776 2,728 0,426
No,i-TiO,/HTC 0,966  0,0963 8,849 0,693 1,450 0,427
No,0s-TiIO/HTC 0,991 0,594 14,925 0,944 6,853 0,199

Uzorak

Ukoliko se uporede dobijene vrednosti korelacionih koeficijenata vidimo da je
bolje slaganje ravnoteznih podataka sa Lengmirovom adsorpcionom izotermom za
uzorke Ny s-TiOo/HTC 1 Ny 1-TiO2/HTC. Kao §to se moZe videti sa slike 50 nelinearnim
fitovanjem eksperimentalnih podataka dobijeno je da uzorak Ny s-TiO»/HTC pokazuje

bolje slaganje sa Frojndlihovom adsorpcionom izotermom. Prema dobijenim
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vrednostima maksimalnog adsorpcionig kapaciteta i vrednostima specifine povrSine
(tabela 12), primecen je rast adsorpcionog kapaciteta sa porastom Sggr. Vrednost
konstante 1/n (Frojndlihova adsorpciona izoterma) za uzorak N s-TiO»/HTC je niza u
odnosu na uzorke Ny s-TiO,/HTC 1 Ny ;-TiOo/HTC, $to ukazuje na to da dodatak male

koli¢ine melamina u polaznu reakcionu smesu dovodi do vece heterogenosti povrsine.

3.3.3. Primena N-TiOyHTC kompozita za uklanjanje metilensko-plavog i

odabranih lekova iz vodenih rastvora

Fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC kompozita ispitana je u procesu uklanjanja
metilensko-plavog iz vodenih rastvora, pod UV i vidljivim zra¢enjem. Na slici 51
prikazana je fotokataliticka razgradnja MB kao zavisnost pada koncentracije od
vremena. Celokupan proces je trajao 180 minuta i odvijao se u dve faze: prva faza
podrazumeva uspostavljanje adsorpciono/desorpcione ravnoteze, a druga faza
podrazumeva razgradnju organskih zagaduju¢ih materija u prisustvu UV ili vidljivog
zraCenja. Procenat uklonjenog MB direktno je proporcionalan vrednostima specifi¢ne

povrsine (tabela 12), §to se moze videti sa slike 51.

—a—N, -TIO/HTC
—e—N, ,-TiO/HTC
—a—N, -TIO/HTC

—=—N,-TIO/HTC
——N, -TiO/HTC 8-
—A—N, -TiO/HTC

u mraku u mraku

o T T T T T T I‘I ’ I" AT;' T T T T T O T T 1 A| : |A 4% T + T f
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 1860 180
\reme, min Vreme, min

Slika 51. Fotoktaliticka razgradnja MB pod: a) UV 1 b) vidljivim zratenjem
(2 g dm™ N-TiO/HTC, 10 mg dm™ MB)

Na slici 51a prikazana je fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC kompozita u
prisustvu UV zracenja. Uzorak Ny s-TiOo/HTC u toku trajanja procesa ukloni oko 77%
MB, dok uzorak Ny ;-TiO»/HTC ukolni oko 58% MB (slika 51a), §to je direktnoj vezi sa
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Sper. Medutim, uzorak Ny s-TiO,/HTC je u prvih 60 minuta adsorbovao svu koli¢inu
MB (slika 51), §to ukazuje na dobre adsorpcione karakteristeke. Takode, ispitana je
fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC kompozita u prisustvu vidljivog zracenja (slika
51b). Uzorak Nos-TiO/HTC 1 pod UV 1 pod vidljivim zraénjem ukloni skoro isti
procenat MB. Ny ;-TiOo/HTC pokazuje malu bolju fotokataliticku aktivnost pod
vidljivim zracenjem, jer u toku procesa ukloni oko 65% MB.

Fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC (2 g dm™) kompozita ispitana je i pri
po&etnoj koncentraciji MB od 25 mg dm™ pod UV zra¢enjem. Kao §to se moze videti sa
slike 52, u toku procesa adsorpcije uzorci Ny s-TiO»/HTC i Ny ¢s-TiO»/HTC uklanjanjaju
oko 70% MB, dok Ny ;-TiOo/HTC ukloni oko 44% pocetne koli¢ine MB, S§to je u
saglasnosti sa vrednostima specificne povrSine (tabela 12). Samim tim usled visokog
procenta adsorpcije dolazi do povecanja fotokataliticke aktivnosti kompozita i boljeg
uklanjnja MB iz vodenih rastvora (X. Lin et al., 2011). Dobru fotokataliticku aktivnost
pokazali su kompoziti sa najveéim i najmanjim sadrzajem azota $to pokazuje da

koli¢ina dodatog melamina nema proporcionalni uticaj na fotokataliticku aktivnost

kompozita.
T
|
254 ! —s—N_TiO/HTC
! —e—N_/TiO/HTC
204 ! —A— N, /TIO/HTC
? :
(S |
© 15 |
(@)
= !
O 10 :
57 .
|

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vreme, min
Slika 52. Fotoktaliticka razgradnja MB u prisustvu N-Ti0O,/HTC kompozita pod UV

zradenjem (2 g dm™ N-TiOo/HTC, 25 mg dm™ MB)

Kako se uzorak N s-TiO,/HTC pokazao kao najefikasniji u procesu uklanjanja
MB, ispitana je njegova fotokatalitiCka aktivnost 1 pri pocetnoj koncentraciji MB od
50 mg dm™, pod UV i vidljivim zratenjem. Dobijeni rezultati (slika 53) pokazali su da

je bolja fotokataliti¢ka aktivnost Ngs-TiO,/HTC kompozita postignuta u prisustvu
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vidljivog zracenja. Koncentracija MB se smanjila oko 25% pod UV zracenjm, dok se
pod vidljivim zra¢enjem smanjila za oko 30%. Visoka fotokataliticka aktivnost N os-
TiO,/HTC uglavnom se moze pripisati sinergistiCkom efektu komponenti koji ulaze u
sastav kompozita. Kodopiranje TiO, ugljenikom 1 azotom povecava apsorpciju u
vidljivoj oblasti (Dai et al., 2013). Ngos-TiO»/HTC kompoziti mogu se aktivirati u
vidljivoj oblasti, pri ¢emu dolazi do stvaranja fotogenerisanih elektorna i Supljina, koji
ucestvuju u fotokatalitiCkoj reakciji. Fotokatalizatori dopirani azotom mogu apsorbovati
1 zraCenje talasnih duzina koje pripadaju vidljivoj oblast, sto dovodi do povecanja
njihove fotokatalitiCke aktivnosti u ovoj oblasti (Dai et al., 2013; Y. H. Lin et al., 2011).
Na osnovu teorijske analize, Asahi i saradnici (Asahi et al., 2001) su predlozili model
po kome se atomi azota supstituciono ugraduju u reSetku na mestu kiseonika, pri cemu
se odgovaraju¢i 2p nivo N nalazi iznad valentne trake. Kombinovanjem 2p nivoa N sa
2p nivoom O, dolazi do smanjenja veli¢ine energetskog procepa TiO,, §to dovodi do

visoke fotokataliticke aktivnosti materijala u vidljivoj oblasti (Diwald et al., 2004).

—a— pod vidljivim zraenjem
—e— pod UV zraenjem

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Vreme, min

Slika 53. Fotoktaliticka razgradnja MB u prisustvu No os-TiO2/HTC kompozita pod UV

i vidljivim zragenjem (1 g dm™ N s-TiOo/HTC, 50 mg dm™ MB)

Takode, fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC kompozita u razgradnji MB pod
vidljivim zra¢enjem (A>400 nm) pracena je snimanjem apsorpcionih spektara rastvora

MB u prisustvu ispitivanih kompozita (slika 54).
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Slika 54. UV-Vis apsorpcioni spektar vodenog rastvora MB pod vidljivim zraenjem u

prisustvu: a) No s-Ti0o/HTC, b) No 1-T10,/HTC 1 ¢) N 05-TiO2/HTC

Kod uzoraka Ny 5-TiO2/HTC 1 Ny ;-TiO»/HTC intenzitet apsorpcionog pika na 663
nm se smanjuje sa povecanjem reakcionog vremena, dok kod uzoraka Ny os-TiOo/HTC
apsorpcioni pik na 663 nm nestaje nakon sat vremena. Prema prikazanim spektrima
(slika 54), vidi se da nema pojave novih apsorpcionih traka u vidljivoj ili UV oblasti, §to
potvrduje da je hromoforska struktura boje u potpunosti unistena (Dai et al., 2013; Min
et al., 2012).

Fotokataliticka aktivnost N-TiO,/HTC kompozita ispitana je 1 u procesu
uklanjanja lekova iz multikomponentnog rastvora pod UV zracenjem. U cilju ispitivanja
uticaja azota na fotokataliticku aktivnost ispitana je i aktivnost TiO/HTC u procesu
uklanjanja lekova iz istog rastvora. U tabeli 16 prikazan je procenat adsorbovanih
(nakon 60 minuta u mraku) i1 uklonjenih lekova u prisustvu UV zrafenja nakon 180

minuta. Kod svih lekova osim kod amlodipina sa porastom koli¢ine azota dolazi do
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povecanja procenta adsorbovanih, kao i procenta uklonjenih lekova. Na osnovu
dobijenih rezultata koli¢ina dodatog melamina u polaznu reakcionu smesu nema uticaja
ni na adsorpcionu ni na fotokataliticku aktivnost dobijenih kompozita. Svi ispitani
kompoziti pokazuju visoku efikasnost u uklanjanju diklofenaka, doksiciklina,
atorvastatina, amlodipina i klopidogrela. U prisustvu UV zraenja i uzorka Ny s-
TiOo/HTC dolazi do potpune razgradnje diklofenaka, doksiciklina, eritromicina,
atorvastatina, amlodipina, cilazaprila 1 klopidogrela, dok je procenat razgradnje
bromazepama 1 azitromicina ne$to manji 1 iznosi oko 60%. Na osnovu dobijenih
rezultata moze se zakljuciti da uvodenje vecée koli¢ine melamina u polaznu reakcionu
smeSu dovodi do dobijanja visoko-efikasnog kompozitnog fotokatalizatora za

uklanjanje lekova iz vodenih rastvora.

Tabela 16. Adsorbovani i fotokataliticki razgradeni lekovi u prisustvu TiOo/HTCy i
N-TiO,/HTC kompozita (koncentracija svakog leka iznosila je 5 mg dm™)

Nos-TiO/HTC Ny;-TiO/HTC Nogs-TiOyHTC  TiOyHTC,
Ad*, OA) U** *%

Lek * sk * * %
, % Ad,%U ,% Ad,%U ,% Ad,% U ,%

Diklofenak 90,89 99,67 94,02 98,93 62,42 99,40 63,65 98,09
Azitromicin 27,00 61,87 39,07 58,77 3,05 50,18 0 52,23
Doksiciklin 95,59 99,68 84,63 99,66 82,96 99,51 7592 99,53
Eritromicin 78,18 91,78 76,68 87,17 3848 73,75 59,84 62,25
Bromazepam 42,19 60,65 27,88 53,66 0 27,34 0 14,84
Atorvastatin 98,95 99,33 99,18 99,86 73,63 91,26 78,88 98,15
Amlodipin 78,29 99,52 74,52 99,88 82,07 100 83,93 100
Cilazapril 57,91 80,13 63,83 77,66 22,86 51,00 0 32,67
Klopidogrel 87,34 98,61 78,18 90,01 71,36 94,12 47,48 84,21

Ad* - Adsorbovano, U** - Uklonjeno
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3.4. Uporedivanje efikasnosti kompozitnih fotokatalizatora sa hidrotermalnim

ugljenikom kao nosac¢em TiO;

Rezultati dobijeni uporedivanjem karakteristika kompozitnih fotokatalizatora sa
hidrotermalnim ugljenikom kao nosatem TiO,, i kompozitnih fotokatalizatora sa
hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO, dopiranih azotom, pokazali su da
prilikom dodavanja rastvora melamina u polaznu reakcionu smesu dolazi do povecanja
specifi¢ne povrSine materijala, za TiO»/HTCy4 Sggr 1znosi 174,08 m? g'1 (tabela 8), dok
kod N-TiO,/HTC kompozita se kreée u opsegu od 186 do 239 m* g (tabela 12).
Takode, dodatak melamina pospesuje forimiranje veceg procenta fotokataliticki aktivne
anatas kristalne faze, jer kod uzorka TiO,/HTC,4 udeo anatas faze iznosi 76%, (tabela 9),
dok se za uzorke N-TiO,/HTC ovaj udeo krece u opsegu od 95-99% (tabela 13).

U tabeli 17 prikazana je efikasnost kompozitnih materijala sa hidrotermalnim
ugljenikom kao nosa¢em TiO, u uklanjanju MB iz vode. Primec¢eno je da sa porastom
sadrzaja ugljenika kod kompozitnih fotokatalizatora sa hidrotermalnim ugljenikom kao
nosacem TiO; dolazi do povecanja efikasnosti materijala, odnosno uzorak sa najveCom
koncentracijom glukoze, TiO,/HTC4, pokazuje najvecu efikasnost u procesu uklanjanja
MB iz vode. Takode, ispitana je fotokatalitiC¢ka aktivnost kompozitnih fotokatalizatora
sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosa¢em TiO, dopiranih azotom u uklanjanju MB, u
prisustvu UV, odnosno vidljivog zrafenja. Uzorak Nys-TiO»/HTC pokazuje vecu
fotokataliticku aktvnost od uzorka Ny ;-TiOo/HTC u prisustvu UV zra€enja. Kao $to se
moze videti iz tabele 17, pokazano je da je postignuta gotovo ista fotokataliticka
aktivnost uzorka TiO,/HTC4 u poredenju sa uzorcima Ny s-TiO2/HTC 1 Ny 9s-T1i0O,/HTC
u prisustvu UV zraCenja. Medutim, uzorak Nys-TiO/HTC pokazuje bolju
fotokataliticku aktivnost od TiO,/HTC4 u prisustvu vidljivog zracenja, iz ¢ega se moze
zakljuciti da dopiranje azotom dovodi do poboljSanja fotokatalitiCke aktivnosti

katalizatora u vidljivoj oblasti.
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Tabela 17. Uporedivanje efikasnosti kompozitnih materijala sa hidrotermalnim

ugljenikom kao nosa¢em TiO, u uklanjanju MB iz vode

Uzorak Zracenje ¢ (MB?’ mg MB/
mg dm g materijala

Ti0O,-anatas 9,01
Ti0,-hidrotermalni 3,86
TlOz/HTC] Uv 10 6, 13
TiOo/HTC, 6,96
TiOo/HTC; 7,29
TiOo/HTC4 9,32
Nos-TiO/HTC 9,00
No.i-TiOy/HTC uv 25 6,67
No,05-TiO/HTC 9,40
TiOo/HTCy Vidljivo 10 7,35

No,0s-TiIO/HTC uv 50 12,60

N())os-TlOz/HTC VldlleO 14,50
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4. ZAKLJUCAK

Predmet rada ove doktorske disertacije je sinteza, karakterizacija i primena
ugljeni¢nih materijala kao nosaca cestica TiO, za uklanjanje organskih zagadujucih
materija (metilensko-plavo 1 lekova) iz vode. U ovom radu sintetisani su, okarakterisani
1 primenjeni u procesu uklanjanja organskih zagaduju¢ih materija iz vodenih rastvora,

slede¢i kompozitni fotokatalizatori:

v' kompozitni fotokatalizatori sa karbon monolitom kao nosa¢em TiO,,
v kompozitini fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosa¢em TiO, i
v' kompozitini fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO;

dopirani azotom.

Kompozitni fotokatalizatori sa karbon monolitom kao nosacem TiO, dobijeni su
imobilizacijom cestica TiO, primenom dve razli¢ite metode: metoda potapanja karbon
monolita u suspenziju titan-dioksida (eng. dip-coating) 1 metoda nanoSenja Cestica TiO,
termickim tretmanom karbon monolita nakon uranjanja u koncentrovani rastvor TiCly
(eng. thermal treatment). Kompozitni fotokatalizatori dobijeni metodom termickog
tretmana pokazuju visoku fotokataliticku aktivnost u razgradnji metilnsko-plavog, jer
odusustvo veziva omogucava laksu dostupnost povrSine materijala u procesu uklanjanja
MB. Visok nivo adsorpcije MB na karbon monolitu dovodi do povecanja fotokataliticke
aktivnosti materijala. Takode, fotokataliticka aktivnost kompozitnih fotokatalizatora se
povecava sa povecanjem debljine diska CM, usled povecanja adsorpcije MB i vece
koli¢ine deponovanog TiO,. Zbog specifi¢nog oblika i dobrih povrSinskih karakteristika
CM predstavlja dobar nosac za titan-dioksid.

Hidrotermalna sinteza koriS¢ena je u cilju dobijanja kompozitinih fotokatalizatora
sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosatem TiO,, polazec¢i od titan izopropoksida i
glukoze kao izvora ugljenika i titan-dioksida. Prilikom povecanja koncentracije rastvora
glukoze u polaznoj reakcionoj smesi dolazi do povecanja fotokataliticke aktivnosti, $to
je posledica povecanja udela fotokataliticki aktivne anatas faze prisutne u materijalu.
Takode, povecanje sadrzaja ugljenika dovodi do povecanja specificne povrSine
materijala, a samim tim i do povecanja adsorpcije organskih zagadujuc¢ih materija i
fotokataliticke aktivnosti kompozita. Uzorak dobijen sa najveCom koncentracijom

rastvora glukoze, pokazao se kao najefikasniji fotokatalizator pod UV zraenjem u
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procesu uklanjanja metilensko-plavog i odabranih lekova iz multikomponentnih
rastvora. Pored toga, odabrani uzorak se moze koristiti u viSe uzastopnih ciklusa kao
efikasni materijal sa visokom fotokatalitickom aktivno$éu za uklanjanje organskih
zagadujucih materija iz vode, kao 1 prespektivan kandidat za fotokataliticke procese pod
vidljivim zracenjem.

Kompozitni fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosacem TiO;
dopirani su azotom u cilju dobijanja fotokatalizatora aktivnih pod vidljivim zracenjem.
Azotom dopirani kompoziti dobijeni su hidrotermalnom sintezom polaze¢i od glukoze,
titan izopropoksida i melamina. Variranjem koli¢ine melamina u polaznoj reakcionoj
smeSi dobijeni su razli¢iti kompozitni materijali. Uvodenje melamina u polaznu
reakcionu smeSu dovodi do skoro isklju€ivog formiranja fotokataliticki aktivne anatas
faze, a samim tim 1 na dobijanje fotokataliticki aktivnijeg kompozita. Koli¢ina
melamina, medutim, nema proporcionalan uticaj na adsorpcione i fotokataliticke
karakteristike dobijenih kompozita. Uzorak dobijen sa najmanjom koli¢inom melamina
pokazao je najbolju efikasnost u procesu uklanjanja MB, dok najbolju fotokataliticku
aktivnost u procesu uklanjanja lekova iz multikomponentnog rastvora pokazuje uzorak
sa najvecom koli¢inom melamina.

Uporedivanjem  karakteristika  dopiranth 1  nedopiranth ~ kompozitnih
fotokatalizatora sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosa¢em TiO,, moze se zakljuciti da
dopiranje azotom dovodi do povecanja vrednosti specifi€ne povrSine materijala, kao 1
do formiranja veceg procenta fotokataliticki aktivne anatas kristalne faze. Takode,
utvrdeno je da kompozitni fotokatalizatori sa hidrotermalnim ugljenikom kao nosadem
TiO, dopirani azotom pokazuju bolju fotokataliticku aktivnost nego nedopirani
kompozitni fotokatalizatori u prisustvu vidljivog zracenja, Sto je u direktnoj vezi sa
dopiranjem azotom, usled cega dolazi do poboljSanja fotokataliticke aktivnosti
katalizatora.

Na osnovu dobijenih rezultata odabrani su optimalni parametri za dobijanje
visoko-efikasnih kompozitnih fotokatalizatora. Utvrdena je medusobna korelacija
izmedu parametra dobijanja, karakteristika kompozita i efikasnosti njihove primene.
Primenom optimalnih parametara hidrotermalne sinteze i uvodenjem azota u reakcionu
smesu dobijeni su kompozitni fotokatalizatori poboljSanih povrsSinskih, adsorpcionih 1

fotokatalitickih karakteristika, koji pokazuju visoku efikasnost u uklanjanju odabranih

&9



Zakljucak

organskih zagaduju¢ih materija iz vode, kroz procese adsorpcije i fotokataliticke

razgradnje.
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Mpunor 1.
UsjaBa o ayTopcTBY

MoTtnncanun-a MapuHa Manetuh
6poj nHgekca 4027/2011

UsjaBrbyjem
[a je AOKTOpCKa AucepTaunja noa HacroBom

CUNHTESA N KAPAKTEPUSALIMJA YITBEHNYHNX MATEPUJATIA KAO
HOCAYA TUTAH-OVUOKCUAA 3A YKITABLAHKE OOABPAHUX
OPrAHCKMX SATABYJYRUX MATEPUJA N3 BOAE

e pe3yntat COnCTBeHOr UCTpaKnBadkor paaa,

e [a npegnioxeHa gucepTaumja y LenvHU HU y AenoBuma Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujakbe 6GuNo koje gunnomMe npema CTyAujCKMM nporpamuma Opyrux
BUCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBedeHUN U

e [a HMCaM KpLMo/na ayTopcka npaBa W KOPUCTUO WHTENEeKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTtnuc gokTopaHaa

V Beorpany, 09.02.2018.
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Mpwunor 2.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTU LWUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme n npeanme aytopa MapuHa Manetuh

bpoj nHaekca 4027/2011

Cryavjcku nporpam _Xemuja

Hacrnos paga _CuHTe3a u kapakrepumaaumja YribeHUYHUX MaTepujana kao Hocaya
TUTaH-AMOKCMAA 3a YKNawahe ogabpaHmx opraHckmx 3arahyjyhmnx matepuja ns
BOdE

MenTop _Muna Jlayuwesuh

MNotnuncaHw/a MapuHa Manetuh

MsjaBrbyjeM pa je wramnaHa Bep3nja MOr [OKTOPCKOr paga WCTOBETHa
€NIEKTPOHCKOj BeEp3nju  Kojy cam npegao/na 3a o6jaBrbMBalke Ha noprany
OurutanHor penosutopujyma YHMBep3uteTa y beorpaay.

[o3BorbaBam ga ce objaBe MOjU NMYHWM Nodaum Be3aHwn 3a [oOujake akagemcKor
3Baka [OKTOpa Hayka, Kao LITO Cy MMe WU npesume, rognHa u MecTto pohewa u
Aatym ogbpaHe paaa.

OB nuuHM nogaum Mory ce 06jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama AurutarnHe
GubnnoTeke, y eneKkTpoHCKOM KaTtamnory u y nybnukaumjama YHuBep3auteta y
Beorpaay.

MoTnuc gokropaHaa

Y beorpagy, 09.02.2018.
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Oenawhyjem YHuBepauteTcky ©mbnuoteky ,CBetosap Mapkosuh® ga y
AurntanHu penosnTtopujym YHuBep3auteTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY
avcepTaunjy Noa HacnoBOM:

CUHTESA U KAPAKTEPUSAUWNJA YITBEHUYHUX MATEPUJANIA KAO
HOCAYA TUTAH-ONOKCNOA 3A YKNAHAHE OOABPAHNX
OPrAHCKMX SATABYJYRUX MATEPUJA N3 BOOE

KOja je Moje ayTopcKo aerno.

IduncepTtauunjy ca cBMm npunoaumma npegao/na cam y enekTpoHCKoM popmaty
NorogHoOM 3a TpajHO apxuBupame.

Mojy [OOKTOpcKy pguceptauujy noxpaweHy Yy [OurutanHu penosnTopujym
YHuBep3nteta y beorpagy Mmory ga Kopucte CBM Koju nowTyjy ogpenbe
cagpxaHe y opabpaHom Tuny nuueHue KpeatmeHe 3ajegHuue (Creative
Commons) 3a kojy cam ce ogny4dno/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjanHo
@AyTopCTBo — HekomepumjanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMepUMjanHo — AennuTn nog UCTUM ycrosuma
5. AytopctBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AEenUTU NOA UCTUM YCrioBUMa
(Monumo pa 3aoKpyxuTe camo jeHy OA LeCT NOHYReHUX NUueHLM, KpaTak
Onuc NUUEHUM aT je Ha nonefhuHn nucra).
MoTnuc goktopaHaa

Y Beorpagy, 09.02.2018.
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1. AytopctBo - [o3BorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTPUBYLM)y U  jaBHO
caonwTaBake Aena, W rnpepage, ako Ce HaBede MMe ayTopa Ha HaudvH
oapeheH of cTpaHe aytopa vnu dasBaoua nuueHue, Yak Uy KoMepuujanHe
cepxe. OBO je HajcnoboaHWja o CBUX NULIEHLN.

2. AyTopcTBO — HekoMepUuujanHo. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUBYLnjy 1
jaBHO caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede UMe aytopa Ha Ha4duH
ogpeheH o cTpaHe ayTtopa unuM pdasaoua nuvueHue. OBa nuvueHua He
[103BOSbaBa komepuujanHy ynotpeby gena.

3. AyTOpCTBO - HEKOMepLmjarnHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate yMHOXaBawe,
AncTpmbyumjy 1 jaBHO caonwTaBakwe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa Unm
ynotpebe gena y cBoM geny, ako ce HaBege MMme aytopa Ha HauuH oapeher og
CTpaHe ayTopa wnu pJaBaoua nvueHue. OBa nuueHua He [O03BOSbaBa
KomepumjanHy ynotpeby gena. Y ogHOCy Ha CBe oOcCTane nuueHue, OBOM
nMUEeHLOoM ce orpaHudaBa Hajsehu obnm npasa Kopuwherwa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpPLNjarHO — AennUTn nog nctnum ycrnosmma. [ljossosbasaTe
YMHOXaBawe, ANCTpubyLmjy 1 jaBHO caonwitaBawe fena, n npepage, ako ce
HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapefeH of CTpaHe ayTtopa unvM pasaoua
nuueHue 1 ako ce npepaga guctpubympa nog UCTOM UMK CAVMYHOM JTULIEHLIOM.
OBa nuueHua He Jo3BOSbaBa KomepLmjandy ynoTpeby agena v npepaaa.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBake, OAUCTPUbyLunj)y 1
jaBHO caonwTaBamwe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosarwa unu ynotpebe aena
y CBOM [eny, ako ce HaBefe ume aytopa Ha HauuH ogpefeH oa cTpaHe aytopa
unu pgasaoua nuueHue. OBa nuueHua [o3BoSbaBa KoMepuujanHy ynotpeby
gena.

6. AyTtopcTBO - denutm nog uWCTUM ycrnoBuma. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBahse,
ANcTpnbyumjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe Aena, u npepage, ako ce HaBege nMme aytopa Ha
HauuH oppefeH of cTpaHe ayTopa MM gaBaoua NUUEHLEe W ako ce npepaga
anctpubympa nog WMCTOM WM cnuyHOM nuvueHuom. OBa nuvueHua [o3BOrbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCKMM nuueHuama,
O[HOCHO NnueHuamMa OTBOPEeHOr Koaa.
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