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SAZETAK

Ime i prezime: Benjamin Radeti¢

Naslov rada: Priprema i primjena TiO2/CNT fotokatalizatora za procis¢avanje voda i

zraka

Fotokataliza je okolisno prihvatljiva metoda ubrojena u napredne oksidacijske procese za
pro¢is¢avanje voda 1 zraka. Koriste¢i sunCevu energiju, mikroonecis¢ivala poput
pesticida moguce je vezati na povrSinu fotokatalizatora. Najrasprostranjeniji
fotokatalizator je titan dioksid s raznim primjesama. U ovom radu testirana je priprema
ugljikovih nanocjevcica (eng. ,,Carbon nanotubes“, CNT) vakuumskom pirolizom
otpadne plasticne boce (PET). Primjese titan dioksida i CNT-a te Pd/C-a (paladij na
ugljiku) kao fotokatalizatora aktivnih u UV 1 vidljivom spektru sunfeva zracenja
imobilizirane su na prikladnom nosacu. Provedeni su uspjeSni eksperimenti
fotokatalitiCke razgradnje modelnih onecis¢ivala, pesticida imidakloprida i metilen blue,

u hibridnom reaktoru s prirodnim izvorom sunceva zracenja.

Kljuéne rije¢i: fotokataliza, ugljikove nanocjevcice, titan dioksid, vakuumska piroliza



ABSTRACT

Title: Preparation and application of TiO/CNT photocatalysts for water and air

purification

Photocatalysis as an effective advanced oxidation process is an ecological method for
purification and remediation of contaminated air and water. Based on solar energy,
photocatalysis materials adsorb micropollutants like pesticides. Titanium dioxide (TiO)
and its composites are widely used for photocatalytic reactions. The aim of this paper was
to test the synthesis of CNT (Carbon Nanotubes) from plastic waste (PET) by using
vacuum pyrolysis. Nanocomposites of TiO2 and photocatalysts active under UV and
visible solar irradiation (CNT and Pd/C) were immobilized on a support. Successful
photocatalytic degradation of pesticides imidaclopride and methylene blue were

conducted in a hybrid photocatalytic reactor under sunlight irradiation.

Key words: photocatalysis, carbon nanotubes, titanium dioxide, vacuume pyrolysis
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1 UvoDp

Ubrzano onecis¢enje okoliSa i1 industrijalizacija potaknuli su razvitak naprednijih te
prociS¢avanja otpadnih voda imaju odredena ogranicenja kao $to je potrosnja elektricne
energije te drugih energetskih izvora [1]. Napredni oksidacijski procesi (AOP) u€inkoviti
su kod uklanjanja toksi¢nih tvari, organskih oneciS¢ivala, pesticida, bojila, farmaceutika
te drugih Stetnih tvari u vodi i u zraku. To su metode visokog stupnja ucinkovitosti bez
Stetnog utjecaja na okoli$ koje ubrzavaju oksidaciju i razgradnju velikog broja organskih
1 anorganskih tvari koje se ne uklanjaju trenutnim konvencionalnim metodama
proc¢is¢avanja voda [2]. Tim procesima nastaju hidroksilni radikali (-OH), vrlo reaktivne
Cestice koje nastaju uslijed djelovanja energije zracenja, kemijske ili elektricne energije
koje zatim reagiraju s odredenim onecis¢ivalima zapocinjuci oksidacijske reakcije sve
dok se u potpunosti ne mineraliziraju do CO,, H,O te mineralnih kiselina u uvjetima
atmosferskog tlaka i temperature. Nadalje, u usporedbi s ostalim metodama procis¢avanja
otpadnih voda, napredni oksidacijski procesi smanjuju nastanak te odlaganje sekundarnog
otpadnog materijala [3]. Medu najceSc¢e koriStenim AOP-ima su Fentonov proces,

Fentonu sli¢ni procesi, elektroliza, sonoliza (ultrazvuk), ozonoliza te fotokataliza.

Fotokataliza kao jedan od naprednih oksidacijskih procesa je obecavajuc¢a u pogledu
razgradnje zaostalih mikroonecis¢ivala (antibiotici, pesticidi, hormoni, deterdzenti,
metali) u otpadnim vodama kao i hlapivih organskih spojeva (VOC), duSikovih i
sumporovih oksida te ostalih plinova kao $to su primjerice CH4 te NH3 [4]. Ciljevi ovog
rada su (1) testirati proizvodnju CNT iz otpada procesom vakuumske pirolize, (2)
karakterizirati dobivene uzorke, (2) kombinirati titan dioksid s komercijalnim
fotokatalizatorima aktivnima u vidljivom spektru zracenja te (3) testirati ucinkovitost

razgradnje modelnih onecis¢ivala s imobiliziranim fotokatalizatorima.



2 OPCIDIO

2.1 Onecis¢enje okolisa

Oneciscenje okolisa jest izravno ili neizravno unoSenje stranih tvari (onecis¢ivala) u
okoli$ u ¢vrstom, teku¢em ili plinovitom stanju u koncentracijama koje mogu biti Stetne
za zdravlje ljudi te drugih zivuéih organizama. Takoder, moZe uzrokovati oStecenje
materijalne imovine te smanjenje kvalitete okoliSa (zraka, voda, tla, kulturne bastine) u
odredenom vremenskom razdoblju [5]. lako oneciS¢enje okoliSa moZze biti uzrokovano
prirodnim dogadajima poput pozara ili erupcije vulkana, pojam se ve¢inom odnosi na
dogadaje izazvane ljudskom aktivnoséu (antropogeni izvori). Poja¢anim razvojem
industrijskih djelatnosti, gradova, poljoprivrede te rudarenja doslo je do otpusStanja
velikog broja kemijskih spojeva u okolis. Ve¢inom su to metali, jednostavni i1 slozeni
organski spojevi te plinovi odnosno dusSikovi i sumporovi oksidi. Kao tri glavne vrste
oneciscenja spominju se onecis¢enje zraka, voda i tla (Slika 1). OneciS¢enje u okoliSu ne
moraju nuzno uzrokovati tvari, ve¢ se moze javiti i u obliku energije kao Sto je toplina,
zvuk ili radioaktivnost. Kako bi se utvrdilo je li prisutnost neke tvari oneciS¢enje uveden
je pojam maksimalno dopustene koncentracije (MDK). MDK je definirana zakonom, a
odreduje granice dopustene prisutnosti samog onecis¢ivala u okolisu. Stoga, ukoliko je

prisutnost neke tvari ispod zakonski utvrdene MDK smatra se oneciS¢enjem [6], [7].



ONECISCENJE ZRAKA, VODE | TLA
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Slika 1 Primjeri oneciscenja zraka, vode i tla. [6]

2.1.1 Mikrooneci§éivala u vodama

Pojava mikroonecis¢ivala u vodama te vodenim ekosustavima posljednjih nekoliko
desetljeca postala je rastuci problem u znanstvenim zajednicama zbog porasta njihove
koncentracije. Mikroonecis¢ivala su spojevi koji se mogu naéi u raznim prirodnim
ekosustavima u koncentracijama od nekoliko pgL! ili ngL"!, a smatraju se potencijalnom
prijetnjom za okolis ili organizme zbog svojih toksi¢nih i bioakumulativnih svojstava te
raznolikosti. Postoji viSe grupa mikroonecis¢ivala poput pesticida, farmaceutika
(antibiotici, antidepresivi), proizvoda za osobnu njegu, hormona, industrijskih kemikalija
poljoprivrednih te gradskih voda, otpadnih te industrijskih voda, odlaganjem mulja ili
izlijjevanjima $tetnih tvari. Kada se nadu u okoliSu, podlozna su raznim procesima kao §to

je promjena agregatnog stanja, bioloska te abioticka razgradnja §to pridonosi njihovom



uklanjanju i koncentraciji. Sve veca pojava mikroonecis¢ivala u vodama zahtijeva nove
pristupe u obradi otpadnih voda. Konvencionalne metode obrade otpadnih voda ili sama
postrojenja nisu dizajnirana za uklanjanje mikroonecis¢ivala, §to omogucuje njihov
prolazak kroz procese obrade vode u tlo, a naposljetku i u podzemne vode. Iako se te tvari
mogu ucinkovito ukloniti, proces uklanjanja se ne kontrolira zato §to su koncentracije
mikroonecis¢ivala u efluentu unutar zakonom propisanih maksimalno dozvoljenih
koncentracija. Stoga se ubrzano radi na pobolj$anju i optimizaciji procesa obrade voda u
svthu sprjecavanja otpuStanja potencijalno Stetnih mikroonecis¢ivala. Uklanjanje
mikrooneciS¢ivala ovisi o njihovim fizicko-kemijskim svojstvima (polarnosti, topljivosti)
1 tipu okoliSa u kojem se nalaze (podzemne i povrSinske vode, postrojenja za obradu).
Zbog toga se istrazuju i provode nove mjere smanjenja ili potpunog uklanjanja

mikroonecis¢ivala iz voda [8], [9].

Tablica 1 Glavni izvori mikroonecisc¢ivala u vodama [ 8]

Kategorija Vrste Glavni izvor

Komunalne otpadne vode
(izluCevine), prehrambena
industrija, bolnice

Parfemi, sredstva  za | Komunalne otpadne vode
Proizvodi za osobnu njegu | dezinfekciju, sredstva za | (kupanje, brijanje,
suzbijanje Stetnih kukaca | plivanje)

Antibiotici, antidepresivi,

. fici ; iy
armaceuticl B-blokatori, analgetici

Komunalne otpadne vode,

Hormoni Estrogeni prehrambena industrija
Komunalne otpadne vode

PovrSinski aktivne tvari . . . (kupanje, pranje rublja i

(surfaktanti) Neionski surfaktanti posuda) 1  industrijske

otpadne vode

Deterdzenti, omeksivaci,

" . Komunalne otpadne vode
sredstva za zastitu pozara

Industrijske kemikalije

Komunalne otpadne vode

Pesticidi Insekticidi, herbicidi, | (vode s  prometnica,
fungicidi travnjaka i vrtova),
poljoprivreda

Pesticidi su tvari koje se koriste za uniStavanje nepozeljnih organizama. To su organske
tvari ili smjese tvari koje smanjuju, kontroliraju, uniStavaju ili odbijaju odredene skupine

organizama. Postoji viSe vrsta pesticida pri ¢emu je svaki od njih ucinkovit protiv



odredenog tipa organizma kao primjerice herbicidi za uklanjanje ili sprjeCavanje rasta
biljaka ili korova, fungicidi za kontrolu gljivica te insekticidi za unistenje ili odbijanje
insekata [10]. Masovna proizvodnja pesticida kao sintetskih organskih tvari zapocela je
otkri¢em diklorodifeniltrikloroetana (DDT-a) u prvoj polovici 20. stoljeca te se nastavila
narednih nekoliko desetljea Sto je za posljedicu imalo eksponencijalni porast
proizvodnje i uporabe pesticida diljem svijeta. Unato¢ pozitivnim ucincima uporabe
pesticida na javno zdravstvo te globalnu ekonomiju, prekomjerna uporaba pesticida je
dovela do onecis¢enja okoliSa na globalnoj razini te Stetnog ucinka na zdravlje ljudi 1

ekosustava [9].

Farmaceutici su slozene molekule koje se proizvode i koriste zbog svoje specificne
bioloske aktivnosti. U usporedbi s drugim mikroonecis¢ivalima, farmaceutici
dozivljavaju veliki porast uporabe zbog svojih pozitivnih u¢inaka na zdravlje. Antibiotici
1 antidepresivi su farmaceutici koji su najcesce detektirani u vodama te se zbog toga
smatraju oneciS¢ivalima okoliSa. Njihov problem je u tome S$to se ne razgrade u
potpunosti u ljudskom ili Zivotinjskom tijelu te se izlucuju putem urina ili fekalija kao
nepromijenjene tvari [9] Sto pospjeSuje razvoj rezistentnih bakterija i hormonalnih

poremecaja.

Surfaktanti su raznolika skupina molekula koja se najviSe koristi u deterdzentima,
industriji papira te ostalim sredstvima za pranje i ¢iS¢enje te se uz proizvode za osobnu

njegu zbog svoje velike rasprostranjenosti nalaze u vodenim ekosustavima [9].

2.1.2 OneciS¢enje zraka

Oneciscenje zraka je prisutnost raznih plinova i tvari u atmosferi koji ovisno o razini
koncentracije mogu imati Stetan utjecaj na okolis i zdravlje ljudi. Pojam oneciS¢enja zraka
vec¢inom se veze uz antropogene aktivnosti poput industrijskih postrojenja, poljoprivrede
ili primjerice cestovnih vozila, no moze biti uzrokovano i prirodnim aktivnostima kao $to
su pozari, erupcije vulkana ili seizmicke aktivnosti [11]. Izvori oneciS¢enja zraka su ona
mjesta s kojih se vrSe emisije oneci$¢ivala u zrak, a dijele se na pokretne i nepokretne
izvore. Pokretnim izvorima smatraju se prijevozna sredstva koja emitiraju onecis¢ivala u

zrak kao Sto su automobili, zrakoplovi, brodovi, gradevinski strojevi dok se nepokretnim



izvorima smatraju industrijska postrojenja, poljoprivredne povrSine te postrojenja na

fosilna goriva [12], [13].

Onecis¢ivala zraka dijele se u Cetiri kategorije, a medusobno se razlikuju po kemijskom
sastavu, reakcijskim svojstvima, emisijama, sposobnosti transporta te u¢inku na zdravlje
ljudi 1 Zivotinja [ 14]:

1. plinovita onecis¢ivala (SO, NOx, CO, O3, VOC-evi),

2. postojani organski spojevi (dioksini),
3. teski metali (Ziva, olovo, arsen),
4

¢vrste Cestice (PMa.s, PMo).

Plinovita onecis¢ivala pridonose u najve¢oj mjeri promjeni sastava atmosfere uglavnom
izgaranjem fosilnih goriva radi dobivanja energije ili transporta. DuSikovi oksidi (NOx)
emitiraju se kao dusikov monoksid (NO) koji ubrzano reagira s ozonom ili radikalima u
atmosferi stvarajuci dusikov dioksid (NO.). Nadalje, ugljikov monoksid (CO) je produkt
nepotpunog izgaranja, a kao glavni izvor navode se prometnice odnosno cestovna
prijevozna sredstva, dok je emisija sumporovog dioksida (SO2) rezultat izgaranja fosilnih
goriva koji sadrze sumpor (npr. ugljen) te erupcije vulkana. Postojani organski spojevi
tvore toksicnu grupu kemikalija. Zadrzavaju se u okolisu dulji vremenski period te nastaju
nepotpunim izgaranjem materijala koji sadrze klor (npr. plastika), a ¢ine ih pesticidi kao
i dioksini, furani te poliklorirani bifenili (PCB). Cvrste Gestice su pojam koji se koristi za
tip oneciS¢ivala zraka koji se sastoji od slozenih te raznolikih smjesa Cestica
suspendiranih u zraku. Glavni izvori oneciS¢enja ¢vrstim Cesticama su razna postrojenja,

motorna vozila, pozari te prirodni vjetrovi s nanosima Cestica [14].

Kvaliteta okoliSa od jednake je vaznosti svakom zivom bi¢u na Zemlji. Svijest o okoliSu
porasla je u drugoj polovici 20. stolje¢a, a samim time 1 zahtjevi za mjerama zasStite
okolisa te rjeSenjima okolisnih problema. OneciS¢enje zraka odnosno losa kvaliteta zraka
ima vrlo ozbiljne posljedice na zdravlje ljudi [ 15]. Na globalnoj razini, losa kvaliteta zraka
u zatvorenim prostorima uzrokovala je oko 4,2 milijuna preuranjenih smrti u 2016.
godini. Utvrdeno je kako oneciS¢enje zraka uzrokuje visoku stopu srcanih bolesti,
mozdanih udara te respiratornih bolesti kao primjerice astma. Takoder, moze uzrokovati

kasalj, iritaciju oc¢iju, glavobolje 1 vrtoglavice uslijed udisanja ¢vrstih Cestica izravno u



pluc¢a. Osim na zdravlje ljudi, oneciS¢enje zraka ima velike posljedice i na okolis. Tako
primjerice uzrokuje klimatske promjene, kisele kise, pojavu fotokemijskog smoga te

porast staklenickih plinova koji unistavaju ozonski omotac [11].

vvvvv

U ovom radu za testiranje fotokataliticke ucinkovitosti pripremljenih fotokatalizatora

koriSteno je modelno onecis¢ivalo imidakloprid.

Imidakloprid (Slika 2), poznat kao IMI, jest zastitno sredstvo odnosno insekticid koji se
koristi za suzbijanje insekata, termita, buha, zaStitu sjemena 1 kao zaStita od uboda
insekata. Kemijska formula je CoH10CINsO», dok je njegov puni naziv po IUPAC-ovoj
nomenklaturi [ 1-[(6-kloropiridin-3-yl)metil Jimidazolidin-2-iliden]nitramid [16].
Imidakloprid se ¢esto moze na¢i u komunalnim otpadnim vodama zbog svoje velike
rasprostranjenosti 1 uporabe u poljoprivredi 1 kuéanstvima. Zbog velike uporabe u
poljoprivredi, infiltracijom u tlo onecis¢uje povrSinske vode 1 vode za pice. IMI takoder
moze pridonijeti povecanju pretilosti, raznim hormonalnim poremecajima koji se vezu uz
razmnoZzavanje i razvoj s dugorocnijim posljedicama u odrasloj dobi te moze remetiti

metabolicku ravnotezu organizma [17].

O =
N/‘
0=
N
/]

Slika 2 Strukturna formula imidakloprida [16]

Rezultati odredenih istrazivanja pokazuju kako titan dioksid (TiOz) pri UV zrac¢enju ima
vrlo dobra fotokataliticka svojstva kod uklanjanja IMI-ja u vodama. Pocetna

koncentracija, pH te intezitet zracenja odreduju uspjeSnost razgradnje imidakloprida



heterogenom fotokatalizom s TiO,. Najucinkovitije uklanjanje IMI-ja ostvaruje se kada
je njegova pocetna koncentracija 20 mg/L, pH = 5 i intenzitet svjetlosti 17 W/m? u
vremenskom razdoblju od 3 h. Kod velikih koncentracija imidakloprida, veliki dio se
adsorbira na povrSinu TiO> ¢ime se sprjecava daljnja reakcija. Za uspjesnu razgradnju
onecis¢ivala potrebno je stvaranje hidroksilnih i superoksidnih radikala na povrSini
fotokatalizatora, no pri viSim koncentracijama IMI-ja njihova koli¢ina nije dovoljna.
Stopa razgradnje oneciS¢ujucih tvari smanjuje se s obzirom na koncentracije
imidakloprida. Ukoliko dode do povecanja koncentracije imidakloprida moze do¢i do
zasi¢enja otopine S$to takoder smanjuje fotokatalicku ucinkovitost. Elektrostaticka
interakcija izmedu povrSine poluvodica, otapala i molekule, povrSine i radikala nastalih
tijekom fotokataliticke oksidacije ovisi o pH otopine. U rasponu od 8 do 5, pH=5 rezultira
blagim povecanjem ucinkovitosti fotorazgradnje imidakloprida odnosno ucinkovitost
fotorazgradnje IMI-ja u kiselim otopinama veca je za razliku od alkalnih otopina. Isto
tako, ucinkovitosti fotorazgradnje imidakloprida raste s povecanjem intenziteta UV

zracenja [18].

Budu¢i da se bojila koriste kao referentno mjerenje fotokataliticke u¢inkovitosti u ovom

radu koristeno je bojilo metilensko modrilo (nadalje: metilen blue, MB).

Metilen blue (MB) je organska kloridna sol, molekulske formule CisHisCIN3S. Puni
naziv prema [UPAC-u je [7-(dimetilamino)fenotiazin-3-iliden]-dimetilazanijum;klorid,
dok je njegova strukturna formula prikazana na slici (Slika 3). Metilen blue je tamno
zeleni kristalni prah blagog mirisa koji se uglavnom koristi u medicini i veterini kao boja
za papir, tekstil, u kozmeti¢kim pripravcima te za lijecenje globulinemije [19]. Ve¢inom
se koristi u industriji tekstila kao referentno bojilo zbog jake plave boje. Boje koje se
nalaze u tekstilima predstavljaju veliki problem za otpadne vode jer prilikom procesa
bojenja tekstila bar 10 % dospijeva u kanalizaciju. Bojila se fotokatalizom razgraduju na
netoksi¢ne spojeve, vodu i ugljikov dioksid. Kako bi se ispitala fotokataliticka razgradnja
titan dioksidom u velikom broju istrazivanja koriSteno je metilen blue kao referentno
onecis¢ivalo. Fotokatalitickom razgradnjom MB obi¢no se promatra obezbojenje koje je

uzrokovano UV(A) zra¢enjem u odredenom vremenskom intervalu.



Slika 3 Strukturna formula metilen blue [19]

Za razgradnju MB-a preporucuje se reaktor u kojem se otopina moze mijeSati ¢ime se
pospjesuje stvaranje radikala na povrSini fotokatalizatora, no takav zahvat ve¢inom nije
ekonomski isplativ na velikim uredajima. Ograni¢avaju¢i faktor razgradnje MB
fotokatalizom jest temperatura. MB je osjetljiv na promjenu temperature, a odrzavanje
konstante temperature fotokatalizom sa suncevim zraCenjem u prirodi nije moguce.

Temperature iznad 47°C sprijecit ¢e fotokataliticke reakcije odnosno fotokatalizu [20].

2.2 Fotokataliza

Fotokataliza iliti fotokataliticka oksidacija je napredni oksidacijski proces koji se koristi
u razgradnji te uklanjanju raznih onecis¢ivala kako u zraku tako i u vodama. To je proces
koji koristi poluvodi¢ kao katalizator, kisik kao oksidiraju¢e sredstvo te svjetlosno
zracenje (UV zrake ili prirodno zracenje) kao energiju koja aktivira katalizator. Proces
fotokatalize primjenjuje se kod procis¢avanja zraka i voda odnosno u postrojenjima za
obradu otpada te drugim sektorima industrija, a koristi se za uklanjanje VOC-eva, SOx,
NOx, neugodnih mirisa, ozona te mikroorganizama u vodama [21], [22]. Neke od
prednosti fotokatalize su [23]:

- potpuna mineralizacija,

- niska cijena te potros$nja energije,

- rad pri niskim temperaturama i tlaku,

- nema problema s odlaganjem otpada.

Nadalje, fotokataliza se dijeli na dvije vrste s obzirom na fizi¢ko stanje reaktanta [1]:



2.2.1

homogena fotokataliza - kada su poluvodi€ i reaktant u istom agregatnom stanju

(npr. tekuéina, krutina ili plin),

heterogena fotokataliza - kada su poluvodi€ i reaktant u razli¢itim agregatnim

stanjima.

Heterogena fotokataliza

Fotokataliti¢ka reakcija primarno ovisi o valnoj duljini ili svjetlosnoj energiji (fotonima)

i katalizatoru. Opcenito, poluvodi¢i se koriste kao katalizatori koji su osjetljivi na

svjetlosno zracenje zbog svoje elektronske strukture koja je opisana vodljivom (CB) i

valentnom vrpcom (VB) [23].

Razlika energije izmedu valencijske vrpce i vodljive vrpce poznata je kao zabranjena

zona ili ,,prazna Supljina“ (Eg) te je karakteristi¢na za elektronsku strukturu poluvodica.

O sirini ,,Supljine* ovisi energija potrebna za pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu

vrpcu (Tablica 2). Temeljem zabranjene zone, materijali se klasificiraju u tri osnovne
kategorije (Slika 4) [1]:
Metali ili vodici: Eg < 1,0 eV,

Energja

Polumetali: E; < 1,5-3,0 €V,

Izolatori: Eg > 5,0 eV.

L] ° -]
-} © Valentna vipca

Vodljiva vrpea
E3 Vodljiva vrpea =
Prazna ‘Bh -] ‘B
“ - Q Q
Supljina =] g
i =i

Prazna Supljina

Cam
° ——
-} © Valentna vipea

o®5

/

Elektron

= °¥ V(:lljiva Vgca

©

i -
Valentna vrpca

Izolator

Poluvodi¢

Slika 4 Razliciti tip materijala. [1]

Metal
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Tablica 2 ,, Prazne Supljine *“ odredenih poluvodica [1]

Poluvodi¢ »Prazna Supljina® (eV pri 300K)
ZnS (Wurtzite) 3,91
ZnS (Zinc blende) 3,54
SnO» 3,60
TiO2 3,20
Zn0O 3,03
WOs 2,60
CdS 2,42
Fex0O3 2,20
CdoO 2,10

Heterogena fotokataliza je definirana kao kataliticki proces tijekom kojeg se javlja jedna
ili viSe reakcija pri cemu se na povrsini poluvodickog materijala stvara par elektron-
Supljina pod utjecajem energije zraenja. VB se definira kao najveca energija vrpce u
kojoj su smjesteni elektroni dok je CB najniza energija vrpce bez elektrona. Prema
»modelu vrpce® (Slika 5), elektroni iz valentne vrpce se premjestaju u vodljivu vrpcu
kada je poluvodi¢ osvijetljen fotonima (hv) koji imaju energiju vecu ili jednaku od
energije zabranjene zone stvaraju¢i pritom par elektron-Supljina (1). Nakon prelaska na
povrSinu poluvodi¢a (2), par elektron-Supljina moZe potaknuti redoks reakcije s
adsorbantima s odgovaraju¢im redoks potencijalom (3). S termodinamickog stajalista,
Supljina valentne vrpce moze oksidirati adsorbirane tvari, ako je njen redoks potencijal
pozitivniji od potencijala adsorbirane tvari. Isto tako, elektroni vodljive vrpce mogu
reducirati adsorbirane tvari, ako imaju negativniji redoks potencijal od samih tvari.
Ukoliko adsorbata nema, moze nastupiti rekombinacija (4) s oslobadanjem energije u

obliku topline ili svjetlosti [23], [24].
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Svjetlost (hv > AE;)

Oksidans 1

Reducens 1

Oksidans 2

Reducens 2

Slika 5 Shematski prikaz ,,modela vrpce“. (I — Fotoinducirano stvaranje para elektron-
Supljina; 2 — migracija naboja na povrsinu, 3 — redoks reakcije; 4 — rekombinacija).

[24]
Kada se poluvodic — fotokatalizator kao $to je primjerice TiO2 izlozi svjetlosnom zracenju

(hv) te kisiku, on uzrokuje uniStenje velikog broja organskih onecis¢ivala. Aktivacija

TiO2 UV zracenjem moze se zapisati kao (1) [25]:

TiO; +hv—>h' + ¢ (1)

U ovoj reakciji 4" i e su vrlo snazna oksidirajuca te reducirajuca sredstva. Oksidacija i

redukcija mogu se zapisati kao (2,3):

Oksidacija: OH +h" — OH (2)
Redukcija: Ozaas + € — Ogq4s (3)

U razgradnji organskih tvari, hidroksilni radikali (-OH) nastali oksidacijom adsorbirane
vode su primarni oksidanti. Prisutnost kisika moze sprijeciti rekombinaciju para elektron-

Supljina. Kako bi reakcija fotokatalize bila konac¢na nastaju produkti kao $to su CO> 1 H20

(4) [25]:

‘OH + oneciscivalo + O» — produkti (CO:2 i H20) (4)
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2.2.2 Fotokatalizatori

Ultraljubicasto zracenje (UV) je elektromagnetsko zracenje Cija se valna duljina kre¢e od
otprilike 400 — 100 nm. Sunce je glavni izvor cijelog spektra UV zracenja, a dijeli se na
UV-A, UV-B 1 UV-C zrafenje. UV-C zrake su najopasnije, ali su u potpunosti
apsorbirane u atmosferi, dok UV-B zrake velikim dijelom apsorbira atmosferski ozon.
Vidljivi dio zracenja (380 — 780 nm) takoder Cini elektromagnetsko zracenje, a definirano
je kao zracenje vidljivo ljudskom oku. Elektromagnetska zracenja dolaze u obliku valova

raznih valnih duljina i frekvencija te ¢ine elektromagnetski spektar (Slika 6) [26] .

Valna duljina [m] T Frekvencija [Hz]
10_1 3 Gamma zrake —10 22
= 21
10-12 :::::::::::::::::::‘:::::::::10
10-11 g
X-zrake - 1 0 19
1 Angstrom [#] 10—10 L=, 1013
1 nanometar [nm] 10_9 = 10 17
107% - | 16
10_7 ————————— Ultraljubi¢asto — — —— — — ——— — — — —10
L 3 P <1075
1 mikrometar 1] 10_6 o cogas: = 4 14
10_5 | Vidljivi dio T 10
1 0_4 svjetlosti Infracrveno —10 13
il [ m— ?l ‘‘‘‘ ' J1072
_ | R 1M
1 centimetar [cm] 10 2 L 7 T J10 10
1077 l
H100
1 metar [m] 1
10’ ot
102 1107
106 1 MHz
1 kilometar [km] 1 O 3 5
104 b
4
10 5 - Dugovali radio 10
1 =1 1 0 3 1 kHz

Slika 6 Elektromagnetski spektar. [27]

Fotokatalizatori-poluvodi¢i su u S$irokoj uporabi zbog svoje sposobnosti koriStenja
Suncevog zracenja radi proizvodnje goriva kao Sto je vodik ili koriStenja pri razgradnji
onecis¢ivala. Medutim, ucinkovitost fotokatalitickih reakcija je niska zbog brze
rekombinacije para elektron-Supljina te slabe iskoriStenosti svjetla odnosno aktivnosti u
vidljivom dijelu zraCenja. Fotokataliticka reakcija fotokatalizatora ukljucuje 5 koraka

[28]:
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1. apsorpcija svjetlosti na poluvodic,
stvaranje para elektron-Supljina,
premjestanje i rekombinacija para,

adsorpcija reaktanata,

w»ok »w N

pojava redoks reakcija na povrsini fotokatalizatora.

Vecina fotokatalizatora ima Siroku Supljinu u pojasu te je aktivna samo u UV podrucju
zracenja. Primjerice, poluvodici s velikom Supljinom i bijelom bojom ne apsorbiraju
vidljivi dio spektra. Budu¢i da UV zracenje ¢ini samo 4 % Sunceve svjetlosti (valne
duljine manje od 387 nm) puno se paznje pridaje istrazivanju odnosno modifikaciji

fotokatalizatora kako bi bili aktivni i u vidljivom dijelu spektra zracenja. [1].

Modificiranjem se poboljSavaju svojstva poluvodic¢a, a mogu se ostvariti na 4 osnovna
nacina (Slika 7) [1]:

e stvaranjem lokaliziranog stanja tocno iznad valentne vrpce,

e koriste¢i poluvodic¢ s manjom ,,praznom Supljinom*®,

e stvaranjem lokaliziranog stanja tocno ispod vodljive vrpce,

e modifikacijom povrSine.

(A) B) © D)

Slika 7 Nacini modifikacije poluvodica (A - lokalizirano stanje iznad valentne vrpce; B -
poluvodic s manjom Eq; C - lokalizirano stanje ispod vodljive vrpce; D - modifikacija

povrsine). [1]

Stoga, neke od tehnika koje se koriste u modifikacijama su ,,doping™ s metalom ili
nemetalom, ,,codoping* s raznim kombinacijama donor i akceptor materijala te spajanje
fotokatalizatora (nanokompoziti). ,,Doping je modifikacija fotokatalizatora kojom se

smanjuje ,,prazna Supljina® medu valentnom 1 vodljivom vrpcom dodavanjem necistoc¢a
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u inace Cisti poluvodi¢. Metali poput primjerice Co, Cr, W, Zn te Fe kao 1 nemetali poput
N, P, S, Br te I mogu se ,dopirati“ na poluvodi¢ ¢ime se poboljSava odaziv
fotokatalizatora u vidljivom dijelu zracenja stvaraju¢i novu razinu energije (tzv. stanje
necisto¢a) izmedu VB 1 CB. ,,Codoping* ukljucuje razli¢ite kombinacije donora 1
akceptora, §to smanjuje ,,praznu Supljinu“ podizuci rub valentne vrpce te spustajuci rub
vodljive vrpce §to poboljsava aktivnost u Sirem spektru Sunceva zra¢enja. Nanokompoziti
odnosno kombiniranje poluvodica takoder je jedna od ucinkovitih metoda poboljSanja
fotoreaktivnih svojstava poluvodi¢a u vidljivom dijelu spektra. Poluvodi¢i odabrani za
tvorevinu nanokompozita moraju imati razli¢ite ,,prazne Supljine®. Poluvodic s velikom
Supljinom obi¢no se spaja s poluvodi¢em male Supljine imajuci negativniju razinu
vodljive vrpce pri ¢emu se elektroni iz vodljivih vrpci poluvodica s manjom Supljinom
utiskuju u poluvodi¢ s veCom Supljinom. Razne su kombinacije spojenih poluvodica
poput AgiPO4/TiOz, CdS/TiO2, Fe2O3/TiO2 §to rezultira vecom fotokatalitiCkom

aktivno$¢éu nanokompozita [1].

Fotokatalizatori koji su aktivni pod Suncevom svjetloS¢u od velike su vaznosti kod
uklanjanja organskih onecis¢ivala u okoliSu. Najpozeljniji fotokatalizatori su oni koji
mogu u potpunosti razgraditi onecis¢ivala pri niskim koncentracijama. Kao najcesce
koriSteni fotokatalizator koristi se TiO> zbog niske cijene, visoke stabilnosti i
ucinkovitosti. TiO2 ima veliku ,,praznu Supljinu® stoga apsorbira samo UV zraCenje.
Kako bi se uc¢inkovito iskoristio vidljivi dio zracenja koji ¢ini 43 % ukupne sunceve
svjetlosti, vazno je pronaci fotokatalizator koji je aktivan i ucinkovit i unutar vidljivog
dijela zracenja. Puno paznje posveceno je razvijanju ,druge generacije TiO» te
poluvodi€a s wuskom Supljinom koji mogu apsorbirati vidljivi dio zracenja.
Fotokatalizatori aktivni unutar vidljivog dijela zracenja ne moraju nuzno biti poluvodici
s uskom Supljinom, ve¢ mogu ukljucivati poluvodice s velikom Supljinom u kombinaciji

s nanoc¢esticama plemenitih metala [29].

Odlican poluvodicki-fotokatalizator trebao bi biti [23]:
- fotoaktivan,
- sposoban upiti UV te vidljivi dio zracenja,
- bioloski i1 kemijski inertan,

- fotostabilan,
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- jeftinte

- netoksic¢an.

Poluvodici, ¢esto oksidi kao sto su WOs3, BiVOs, Fe203 1 CdS predlazu se kao alternativni
fotokatalizatori (Slika 8). Zbog dostupnosti, netoksi¢nosti, stabilnosti, pobude elektrona
pod vidljivim dijelom zracenja te puno manje ,,Supljine®, Zeljezov (II1) oksid smatra se

dobrim fotokatalizatorom [30].

Fotokatalizatori s jakim redukcijskim svojstvima za
Bez -OH ili O sm_an]euje COs te nasmm_ik (073

]

A BezOr InS

-3 SiC B
c.N, I Cu,0
- a,N. TaON CdS bt . i —
SrTiO, TiO(A) Zn0O TazNg w’ % ) Si Bi,S: mmm
al ) "A) - e Emm ! ——

% wo, Sn0,
" o

i
[

BiVO, TiOLR) mam & —

I I I 2H*/Hy(-0.41 V)

== H,0/0,(0.82 V)

L

—

+1F

Potencijal vs. NHE [V]
S

Potencijalni fotokatalizatori za
cjelokupno cijepanje vode
Fotokatalizatori s jakim oksidirajuéim svojstvima za
razgradnju onediséivala ("OH) i nastanak O2

Slika 8 Moguca primjena odredenih fotokatalizatora [28]

Nadalje, oksidi metala imaju Siroku primjenu u rjeSavanju okoliSnih problema zbog
mogucnosti stvaranja nositelja naboja kada su izlozeni svjetlosti. Oksidi metala imaju
odgovarajucu elektronsku strukturu, svojstvo apsorpcije svjetlosti te svojstvo transporta
naboja. Posljednjih nekoliko desetlje¢a, prethodno navedeni fotokatalizatori primjenjuju

se kod uklanjanja organskih oneciS¢ivala iz otpadnih voda te VOC-eva iz zraka [1].

2.2.3 Aktivni fotokatalizatori u podrucju UV-vis zracenja

Nekoliko spojeva poluvodica kao §to su Fe>Os, ZnO, ZnS, CdS, SiOz i1 TiO2 pokazali su
dobra fotokataliticka svojstva. Iako je veéina studija fokusirana na fotokatalizatore
aktivne u vidljivom dijelu zracenja poput g-C3N4 1 BiO3™ najstabilnijim fotokatalizatorima
pokazali su se TiO2 1 ZnO zbog velike mehanicke, termalne te kemijske Cvrstoce.

Medutim, TiO2 1 ZnO su aktivni samo u UV podrucju zraenja zbog velike ,,Supljine*
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medu vrpcama. Smatra se kako prethodno navedeni poluvodi¢i s nizom energijom
odnosno manjom Supljinom bi trebali biti u¢inkovitiji od TiO2 i ZnO pod vidljivim
dijelom zracenja, no nisu jer su podlozni foto-koroziji u tekuéem mediju zbog redoks
reakcija te brze rekombinacije para elektron-Supljina. Modifikacijama kao Sto je
primjerice impregniranje onecis¢ujuce tvari u strukturu (doping) TiO2 1 ZnO stvara se jo$
jedna energetska razina izmedu CB i VB ¢ime je smanjena Supljina te omogucéena
apsorpcija svjetlosti unutar vidljivog dijela zracenja. Ucinkovitost TiO> fotokatalizatora
moze se poboljSati kombinacijom s ugljikovim nanomaterijalima jer su oni kemijski
inertni, stabilni te imaju dobra elektri¢na svojstva. Aktivni ugljik, fulereni, CNT i grafen
su ve¢ Siroko koristeni u procesu fotokatalize zbog velike specificne povrSine 1 visoke
mobilnosti nositelja naboja. Ugljik pospjeSuje razdvajanje parova elektron-Supljina
tokom TiO> fotokatalize zbog dobre sposobnosti pohrane elektrona. Grafen oksid (GO),
kao jedan od znacCajnijih fotokatalizatora koristi se u kombinaciji s MnO», TiO», ZnO,
WOs3, CdS, MoS; te SnO; zbog dobrih karakteristika (ubrzana migracija elektrona).
Fotokatalizatori bazirani na bizmutu (Bi) takoder su privukli pozornost zbog dobre
kemijske stabilnosti pod vidljivim dijelom zradenja. Uzimajuéi u obzir stabilnost Bi*",
veéina studija fokusirana je na spojeve koji sadrze Bi*" poput BixO;, BiVOs, te
(B10)2CO:s. Uz prethodno navedene fotokatalizatore, metalni sulfidi i srebrovi ortofosfati

su se takoder pokazali u¢inkovitim pod vidljivim dijelom zracenja [31]-[34].

Fotokatalizatori bazirani na paladiju zbog niske toksi¢nosti, fotokatalitiCke stabilnosti i
sigurnosti razmatrani su u brojnim radovima. Primijec¢ena je poboljSana fotokataliticka
razgradnja modelnih onecis¢ivala MB-a, ureje te farmaceutika bezafibrata. Paladij kao
plemeniti metal ulazi u interakciju s oksidima na povrsini fotokatalizatora pri ¢emu
suzava zabranjenu zonu fotokatalizatora poboljSava fotokataliticku aktivnost u UV 1 VIS

dijelu spektra [35]-[37].

2.2.4 TiO2/CNT fotokatalizator

Nanokompozitni sustav ugljikove nanocjevc€ice — titanov dioksid (CNT/TiOz) ima Siroku
primjenu ukljuc¢uju¢i mogucénost smanjenja okolisnih onecis¢enja. TiO> je oduvijek bio

jedan od najboljih fotokatalizatora zbog dobrih svojstava te moguénosti uklanjanja raznih

organskih i anorganskih onecis¢ivala. Dvije se kristalne strukture titanovog dioksida
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Cesto koriste, a to su anatas 1 rutil, pri cemu anatas faza ima znatno vecu fotokataliticku
aktivnost od rutilne faze zbog razlike u veli¢ini ,prazne Supljine” i vece gustoce
povrsinskih hidroksila usporavajuc¢i rekombinaciju para elektron-Supljina. Ugljikove
nanocjevCice (CNT) imaju odlicna mehanic¢ka svojstva te veliku specificnu povrsinu
(>150 m2g!). Takoder, omoguéuju povrsinskim kemijskim modifikacijama da
kontroliraju tip veza (kemijski povezane ili Van der Waalsove) koje se mogu stvoriti s
titanom. Smjesa titana s ugljikovim nanocjev¢icama takoder ima veliku povrSinu Sto

omogucuje organskim i anorganskim onecis¢ivalima da se adsorbiraju [38].

Jedan od komercijalno dostupnog oblika TiO, najcesce koriStenih kod fotokatalitickih
studija jest AEROXIDE TiO; P25. To je sustav pomijeSanih Cestica od priblizno 75-80
% anatasa i 25-20 % rutila sa specificnom povrsinom od otprilike 50 m?g!. CNT-TiO
nanokompozitni sustav je kompleksan te ima dvije razlicite prednosti. Jedna od njih je
veza ugljik-kisik-titan koja proSiruje apsorpciju svjetlosti vecih valnih duljina
poboljsavajuci fotokatalitiCku aktivnost dok je druga elektronska konfiguracija CNT-a.
Kako bi se utvrdila postojanost Ti-O-C veza moguce je koristiti X-ray fotoelektron

spektroskopiju (XPS) i Fourierovu transformaciju infracrvenog spektra (FTIR) [38].

NajceS¢a metoda procjene aktivnosti nanokompozitnog fotokatalizatora je mjerenje
vremenske ovisnosti gubitka koncentracije organske tvari pod UV zra¢enjem §to se moze
posti¢i s bojilom ili potencijalnim onecis¢ivalom kao §to je fenol. Moguca je razgradnja
toksi¢nih plinova kao Sto su NOx pri ¢emu se razgradnja odvija po Langmuir-
Hinshelwood principu koji predvida eksponencijalno smanjenje koncentracije kao
funkcije vremena. Puno je parametara koji kontroliraju brzinu reakcije te kinetiku poput
koncentracije odredene organske tvari, povrSine te koli¢ine fotokatalitickih Cestica, UV
intenziteta, temperature te kemijske strukture organske tvari. Stoga, najvazniji nacin
prikaza fotokatalitiCke aktivnosti su relativne brojke u odnosu na standardne koje mogu
biti P25 (Tablica 3). U vecini slucajeva uoceno je poboljsanje fotokatalize s porastom

postotka CNT-a [38].
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Tablica 3 Fotokataliticka svojstva CNT/TiO> u usporedbi s cistim TiO>. [38]

. uv
Referentni intenzitet Modelno
Maseni | materijal; TiO2 ox 1e Faktor
. . .. (valna oneciséivalo; RO
udio brzina koncentracija duljina) | koncentracija poboljsanja
CNT reakcije | [102mg mL™"] J 5 3 J nad TiO2
. 1 [mW ecm™] [mg L]
[min™]
na [nm]
0.97 Tl()’f;léz?% 1,43 i Aceton; 400 1.5
Pos: Procion
0,75 0 035’1 50,0 0,37 (365) Yellow 1,64
’ HE4R; 100
0,954 Tloi;0_13,8 * 1,43 (366, 456, Fenol; 50 1,10
546)
. Procion Red
0,50 Ti02; 0,019 6,00 2,0 (305) MX-5B: 5 1,93
i~ Procion Red
0,85 Ti02; 0,005 1,70 2,0 (350) MX-5B: 5 10,47
TiO2; 7,3 % Procion Red
0,9997 103 2,00 8,6 (350) MX-5B: 5 0,91

2.2.4.1 Priprema

CNT se moze pretvoriti u nanokompozit s titanom na nekoliko nacina. Kao najcesca

metoda koristi se sol-gel metoda. Jedna od naj¢es¢ih konfiguracija jest vezanje titanovih

nanocestica na povrsinu CNT-a. To se uglavnom postize nukleacijom te rastom titana na

rasprSenim nanocjev€icama u tekuéem mediju. Alternativne konfiguracije ukljucuju

potpuno premazivanje CNT-a s TiO2 te ugradnju CNT-a u TiO2 matricu (Slika 9).
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Slika 9 Dvije razlicite konfiguracije CNT - TiO> nanokompozita. a) Nukleacija cestica
na povrsini CNT-a. b) Prikaz cestica pri velikom povecanju (10nm). c) Potpuno

premazivanje kao sloj na povrsini CNT-a. [38]

Sol-gel premazivanje CNT-a provodi se u teku¢em mediju. Stoga je najveci izazov
disperzija CNT-a u mediju kao §to je alkohol (etanol ili izopropanol) koji prethodno sadrzi
TiO2. Najces¢i prekursori su razni metalni alkoksidi (R — O — )4Ti. Uobicajene
karakterisitike prekursora titanovih alkoksida jest njihova reaktivnost s vodom radi
dobivanja TiO», koji je amorfan pri sobnoj temperaturi s malim primjesama anatasne faze.
Najces¢i prekursor je titanov izopropoksid zbog svojih pozeljnih karakteristika odnosno
otapanja u alkoholima te smanjene osjetljivosti na vlagu. Kao alternative spominju se jos
titanov tetraklorid i titanov oksisulfat (TiOSOs) koji su se koristili pri sintezi TiO2 Cestica
te titanov butoksid zbog jo§ manje osjetljivosti na vlagu no zbog vece viskoznosti moze
prouzrociti probleme pri otapanju u etanolu kod vec¢ih koncentracija $to ga ¢ini manje

pozeljnom opcijom [38].

Prekursori se mogu koristiti u vodi §to bi znacilo da CNT takoder treba biti rasprSen u
vodi. Navedeno predstavlja moze predstavljati problem budu¢i da je CNT hidrofoban
(formiraju se veliki aglomerati koji se talozZe pri dnu). Nadalje, hidrotermalnim metodama
CNT se premazuje s uglavnom titanovim tetrakloridom i TiIOSO4. Bez obzira na odabrane
uvjete, krajnji proizvod je veéinom amorfni TiO; s primjesama anatasa. Kako bi se

premazivanje u potpunosti kristaliziralo, potrebna je toplinska obrada na 300 — 500 °C u
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struji zraka kako bi se izbjeglo narusavanje strukture CNT-a te izbjegla faza

transformacije anatasa u rutil [38].

2.2.4.2 Primjena

CNT/Ti0, kompozit najcesce se primjenjuje kod obrade raznih bioloskih, organskih ili
anorganskih Stetnih onecis¢ivala u vodama te zraku ili se moze iskoristiti kod pasivne
dekontaminacije povrSina. S obzirom na bioloska oneciS¢ivala, bakterijske endospore
sadrze tri karakteristi¢na sloja s debljim proteinskim slojem koji okruzuju jezgru, $to
sprjeCava dekontaminaciju ostrim kemikalijama, termalnom obradom te zracenjem. U
tekuc¢inama, ugradnja CNT/TiO; fotokatalizatora moze biti dodatak ili alternativa raznim
dezinfekcijskim tehnikama koje se trenutno koriste. Kloriranje, ozonizacijai UV zrafenje
neki su od Cesto koristenih oblika dezinfekcije kod obrade voda. Ti sustavi stvaraju jaka
oksidiraju¢a sredstva koja ubrzano eliminiraju mikroorganizme. Medutim, ti sustavi
zahtijevaju veliku koli¢inu energije te konstantni ,,monitoring*. CNT/TiO, sustavi mogu
predstavljati snazne sustave koji zahtijevaju malo odrzavanja ili ga uopée ne zahtijevaju.
S CNT/TiO; vlaknima proizvedenim ,,elektrospinningom*, TiO; estice vezane su u duge
niti CNT-a koje su lako izdvojive. Kod postrojenja za obradu otpadnih voda, sustavi
ozonizacije ve¢ postoje te koriste UV zracenje kako bi stvorile dezinfekcijski reaktivni
ozon iz otopljenog kisika. Ugradnjom CNT/TiO; vlakana mogu se iskoristiti ve¢
postojece UV lampe kako bi se Sto u¢inkovitije uklonile nezeljene kemikalije ili bioloska
onecis¢ivala. Nanovlakna CNT/TiO; fotokatalizatora proizvedena “elektrospinningom*
mogu se ugraditi u zavjese koje mogu biti iskoriStene u sustavima za prociS¢avanje zraka.
Trenutni visoko ucinkoviti filteri su efikasni kod uklanjanja malih oneci$¢ivala u zraku,
no uporabom sustava fotokataliti¢ki aktivnih vlakana moguce je potencijalno produziti
zivotni vijek filtera te sprijeciti sekundarnu reaerosolizaciju organskih oneciS¢ivala ili
bioloskih organizama tijekom zamjene ili odrzavanja filtera. Sustav UV osvjetljavanja
takoder bi se mogao provoditi radi razgradnje organskih ili bioloskih onecis¢ivala,
obnavljaju¢i tako filtere te smanjuju¢i potrebu za njihovom zamjenom. Budué¢i da
uporaba CNT-a poboljsava fotokataliticka svojstva TiO2 u vidljivom dijelu spektra,
trenutni sustavi osvjetljavanja mogu biti iskoriSteni za razgradnju Stetnih mikroba ili

anorganskih boja pasivno te kontinuirano [38].
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3 VAKUUMSKA PIROLIZA

Vakuumska piroliza je metoda rastavljanja slozenih organskih molekula na jednostavnije
pri odredenom tlaku i temperaturi. Klju¢ni parametri kod procesa vakuumske pirolize su
temperatura te vremensko trajanje procesa. Tokom vakuumske pirolize pomocu vakuuma
(radi izbjegavanja nepotrebnih kemijskih reakcija), polimeri koji se rastavljaju na
monomere uklonjeni su iz reaktora te su prikupljeni kao piroliticko ulje u kondenzatoru.
Dok je unutar reaktora vakuum, nastali plinovi se uklanjaju, a materijal na kojemu se
odvija proces pirolize ostaje. U usporedbi s pirolizom pod atmosferskim tlakom,
vakuumska piroliza se odvija znatno brze, radi pri niskom tlaku (15 — 20 kPa) te odredenoj
temperaturi (300 - 800°C). Procesom vakuumske pirolize organski materijal, otpadna
plastika, mulj i guma pretvaraju se u vrijedne sirovine poput pirolickog ulja i pirolitickih
plinova s visokom ogrjevnom vrijednos¢u. Prednost vakuumske pirolize je u niskoj
temperaturi raspadanja materijala, manjem intenzitetu sekundarnih reakcija te kra¢em

vremenu zadrzavanja para u samom reaktoru [39], [40].

3.1 Sinteza CNT-a

Ugljikove nanocjevcice (CNT) su cilindricne molekule koje se sastoje od zavrnutih
listova jednoslojnih ugljikovih atoma (grafena). Mogu biti jednoslojne (SWCNT —
»Single-wall Carbon Nanotube®) s promjerom manjim od 1 nm ili viSeslojne (MWCNT
— ,,Multi-wall Carbon Nanotube®), odnosno nekoliko koncentricnih medusobno
povezanih nanocjev€ica s promjerom od 100 nm ili viSe. Osim odli¢nih elektri¢nih
svojstava, CNT imaju dobra termalna te mehanicka svojstva Sto ih ¢ini prigodnim
materijalom za izradu elektroni¢kih uredaja, senzora ili Litij-ion baterija. Drugim
rije¢ima, imaju Siroku primjenu u raznim industrijama zbog visoke ¢vrstoce, elektricne i
termalne provodljivosti te lako¢e u usporedbi s konvencionalnim materijalima. CNT je
komercijalno dostupan u obliku praha te se uglavnom koristi kao dodatak sinteticima.
Trenutno su poznate tri glavne metode sintetiziranja CNT-a: lasersko cijepanje grafita,
lu¢no izbijanje (Arc Discharge) te kemijsko taloZenje para (CVD — Chemical Vapor

Deposition). Sve tri metode zahtijevaju uporabu metala kao katalizatora [41].
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Lucno izbijanje je metoda koja koristi visoke temperature (iznad 1700°C) za sintezu
CNT-a $to uzrokuje njihovo proSirenje s manjim izmjenama u strukturi u usporedbi s
drugim metodama. Sinteza se moze odvijati uz ili bez prisustva katalizatora prekursora.
CVD proces trenutno je najbolji jer omogucéuje stvaranje vecih koli¢ina CNT-a pri
manjem troSku te lak§im uvjetima. U procesu CVD-a, proizvodac¢i mogu kombinirati
metalni katalizator s reakcijskim plinom koji sadrzi ugljik (vodik ili CO) radi stvaranja
CNT-a na katalizatoru unutar visoko-temperaturne peci (Slika 10). CVD proces moze biti
potpomognut katalizatorom ili plazmom. Ukoliko je potpomognut plazmom, proces
zahtijeva manje temperature (200 - 500°C) u odnosu na proces s katalizatorom (do 750°C)

[41], [42].
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Slika 10 Shematski prikaz rasta CNT-a na: (A) - Cesticama katalizatora tijekom CVD
procesa,; (B) - Kobalt-Volfram katalizatoru). [41]

Laserska ablacija koristi se za proizvodnju jednoslojnih CNT-a uz obavezno prisustvo
metalnih Cestica kao katalizatora. Kvarcna cijev koja sadrzi blok Cistog grafita se zagrije
unutar peci pri 1200°C u struji inertnog plina (Ar) te pomocu lasera grafit isparava. O

jacini samog lasera ovisi promjer nastalog CNT-a [42].

Ono §to CNT ¢ini pogodnim katalizatorom je njegova iznimno visoka specifi¢na povrSina
s mogucénoscu adsorpcije kemijskih tvari na njihov sloj zbog c¢ega se uvelike koristi u

kemijskim procesima [41].
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3.2 Sinteza CNT-a postupkom vakuumske pirolize iz otpada

Velike koli¢ine otpada diljem svijeta sastavljene su od polimera plasti¢nog otpada kao
Sto je polietilen (PE), polipropilen (PP) i polietilen tereftalat (PET). Proizvodnja CNT-a
iz plasti¢nih polimera uporabom raznih katalizatora i termalnih metoda pokazala se
zadovoljavaju¢im dostignu¢em. Neke od prvih studija koje su se bavile proizvodnjom
CNT-a koristile su granularni PE koji je piroliziran. Nastali produkti premazani su preko
niklove (Ni) plocice (katalizator) te postavljeni u cijevni kvarcni reaktor s tlakom od 4
atm u struji ugljikovodika i helija (He) kao inertnim plinovima na temperaturi od 420 -
450°C. Dokazano je kako promjena parcijalnog tlaka plina i temperature pri sintezi CNT-
a utjece na njihovu strukturu. Nadalje, polietilen niske gustoc¢e (LDPE) se pokazao kao
potencijalni izvor ugljika za sintezu CNT-a. U preglednom clanku [43], CNT su
sintetizirani koriste¢i LDPE kao izvor ugljika u struji inertnog plina (dusika) te Zeljezovog
hidroksida kao katalizatora. Promatranjem nastalih produkata uocena je velika razlika
izmedu produkata nastalih pri 600°C (prekriveni nepozeljnim amorfnim ugljikom) i
750°C (sadrzi aglomerate Supljeg CNT-a). Chung i Jou [44] su zakljucili kako su olefini
glavni produkti nastali termokatalitickom razgradnjom PE 1 PP-a, dok su aromatski
ugljikovodici nastali razgradnjom polistirena (PS) u prisutnosti katalizatora. Stoga,
reakcije izmedu olefina i katalizatora mogu uzrokovati rast dugih CNT-a tijekom procesa

pirolize PE 1 PP-a [45].

Sinteza CNT-a nije ostala samo na laboratorijskoj razini istrazivanja, ve¢ se krenulo u
smjeru primjene na pilot razini na Sto ukazuje i prijava patenata u navedenom podrucju.
Neki od evidentiranih patenata su sinteza CNT-a iz PS-a, PP-a, sirove gume te biomase.
Primjerice, u patentu [46] je sirova guma prvo zagrijana na temperaturu taljenja izmedu
180°C 1 250°C . Dobiveni materijal se zatim daljnje zagrijavao u pirolitickom reaktoru u
struji dusSika i1 konstantni vakuum uz prisustvo nehrdajuceg celika kao katalizatora na
temperaturi od 600 - 700°C. Ista procedura u pirolitickom reaktoru ponovljena je i za PP
1 PS koji su prethodno depolimerizirani na 400 - 480°C u vakuumskoj pecnici [46]. Dok
je u prethodnom patentu koriStena sirova guma, u drugom patentu [47] je koriStena
otpadna guma za sintezu CNT-a. Cestice susene otpadne gume mase 5 kg manje od 1 mm
postavljene su u piroliticki kvarcni reaktor u struji duSika te pri temperaturi od 600°C.

Proces pirolize trajao je 10 minuta i bez prisustva katalizatora. Nadalje u istom patentu
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navodi se i primjer sintetiziranja CNT-a od 50 g susenih borovih gran¢ica pomijesanih s
500 g Fe304 (katalizator). Proces pirolize odvijao se pri temperaturi od 1000°C u struji

argona i trajanje od 2 minute [47].

3.3 Sinteza CNT-a postupkom vakuumske pirolize iz PET-a

Sinteza jednoslojnih i viSeslojnih CNT-a na industrijskoj razini trenutno se postize
energetski te resursno intenzivnim procesima kao §to je CVD ili plamena sinteza. Razni
izvori ugljika koristeni su kao sirovina kako bi se zadovoljile potrebe industrije. U oba
procesa, sirovine ugljika su bile ugljikov monoksid (CO), CO> te ugljikovodici poput
metana, etana, propana, etanola, benzena i toulena. Uporabom prikladne opreme te
primjenom odgovarajucih radnih uvjeta kao $to su omjer goriva/kisika, razrjedivanje
inertnim plinom, ulazna brzina plina te radni tlak omogucena je kontrola procesa
stvaranja CNT-a. CVD i plamena sinteza su tehnologije koje trose odnosno koriste skupe
ugljikovodike kao i visoko-zapaljive spojeve poput dusika (Hz). Stoga, kako bi
industrijska proizvodnja CNT-a postala odrziva i sama po sebi sigurna koriste se dostupna
alternativna goriva poput otpada. Plastika, u kojoj ve¢i dio Cini ugljik, je brzo-rastuci
otpadni materijal. Razgradnja polietilena visoke (HDPE) i niske gusto¢e (LDPE)
predstavlja 60 % udjela u ukupnom komunalnom te industrijskom plasticnom otpadu
naspram monomernog etilena i drugih plinovitih ugljikovodika. UloZeno je puno truda
kako bi se polimerni materijali koristili kao sirovina ugljika za sintezu CNT-a. Tako je
primjerice, Kiselev et al. [48] koristio plinovite pirolizate PE za sintezu CNT-a; Jiang et
al. [49] smjesu otopljenog PP s katalizatorom koju je zatim zagrijan na temperaturi od
830°C radi dobivanja CNT-a. Takoder, Pol i Thiyagarajan [50] su kombinirali udjele
HDPE-a ili LDPE-a s kobaltovim acetatom kao katalizatorom te su zagrijali smjesu na
700°C §to je uzrokovalo pucanje kemijskih veza u polimeru te rast MWCNT-a na povrsini
Cestica katalizatora. Otpadna plastika kao alternativna sirovina ima potencijal za rast

CNT-a u procesima sinteze [51].

3.3.1 Polietilen tereftalat — sirovina za izradu CNT-a

Polietilentereftalat (PET) je termoplasticni polimer koji pripada grupi poliestera.

Kemijska formula PET-a je (C10HsO4)n, dok mu je strukturna formula prikazana na slici
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(Slika 11). Poliesterske smole su poznate po dobroj mehanickoj, termickoj te kemijskoj
otpornosti kao 1 dimenzionalnoj stabilnosti. PET, kao jedan od najrecikliranijih
termoplastika, moze biti pretvoren u vlakna, tkaninu te u folije za oblogu i proizvodnju
automobilskih dijelova. PET je vrlo fleksibilna, bezbojna i polukristalna smola u
prirodnom stanju. Ovisno o nacinu proizvodnje moze biti polukrut ili krut uz dobru

stabilnost, otpornost na udar, vlagu, alkohole i otapala [52].

0 0
|
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Slika 11 Strukturna formula polietilen tereftalata [52]

Budu¢i da polietilentereftalat dobro podnosi vodu i vlagu, koristi se kao materijal za
proizvodnju boca za mineralnu vodu te gazirana pic¢a. Takoder, zbog velike mehanicke
¢vrstoce 1 kemijske inertnosti koristi se pri pakiranju raznih proizvoda. Nadalje, PET ima
veliku uporabu u tekstilnoj industriji, automobilskoj industriji te industriji elektronickih
komponenti zbog Cvrstoce, fleksibilnosti te otpornosti na potroSnju. PET je alifatski
poliester dobiven polikondenzacijom monomera dobivenih esterifikacijom tereftalne
kiseline i etilen glikola ili trans-esterifikacijom izmedu etilen glikola i dimetil tereftalata.
Rezultat procesa je PET u obliku otopljene, viskozne mase koja se lako pretvara u vlakna

ili zeljeni oblik [52].
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4 EKSPERIMENTALNI DIO

4.1 Materijali

U ovom radu za pripremu fotokatalizatora aktivnog u UV/VIS spektru zracenja koristeni
su sljedeci katalizatori:
- Titan dioksid (TiO, AEROXIDE ® P25, Evonik, anatas:rutil 75:25, 50-300 m? g
D,
- Paladij na ugljiku (Pd/C, Heraeus, 5 % Pd/C, 50 % H20) te
- Ugljikove nanocjevéice (CNT (MW), multi-walled carbon nano tubes —
MWCNT, vanjskog promjera 10 — 30 nm, duljina 30 pm, Chengdu Organic
Chemicals, PR Kina).

Fotokatalizatori su imobilizirani na prikladnom nosacu. Testiranje fotokataliticke
ucinkovitosti fotokatalizatora provedeno je u vodenom mediju s modelnim onecis¢ivalom
imidaklopridom (SIGMA-ALDRICH, analytical standard). Referentno fotokataliticko
mjerenje razgradnje onecis¢ivala napravljeno je s bojilom, metilenskim modrilom (T.T.T.

d.o.0.).

Za proizvodnju CNT-a koriStena je otpadna PET prozirna ambalaza volumena 0,5 L.

4.2 Priprema fotokatalizatora

Katalizator TiO; pripremljen je sol-gel procedurom [53] kako bi se pospjesilo dodavanje
katalizatora aktivnih u VIS spektru zracenja i imobilizacija fotokatalizatora na nosac.
Deionizirana voda, etanol (p.a., 96 %) i TiO, mijesali su se 15 minuta uz uporabu octene
kiseline (Kemika) radi odrzavanja 1,5 pH vrijednosti. Nakon mijeSanja, primijenjen je
ultrazvuk u trajanju od 2 min (ultrazvu¢na sonda, 30 W, frekvencije 20 kHz). Zatim je
dodan TEOS (tetraetoksisilan, Aldrich Chemicals) te se otopina nastavila mijeSati jedan

sat na temperaturi od 50°C.
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U ovom radu pripremljene su dvije razli¢ite sol-gel otopine fotokatalizatora aktivnog u
UV/VIS spektru zracenja. Prva sol-gel otopina pripremljena je na nacin da se u 100 ml
sol-gel otopine TiO; umijesalo 0,4 g Pd/C (TiO>@Pd/C), dok je druga pripremljena na
nacin da se u 100 ml sol-gel otopine TiO» umijesalo 0,4 g komercijalnog CNT-a

(TiO,@CNT).

Pripremljene sol-gel otopine fotokatalizatora TiO>@Pd/C i TiO2@CNT imobilizirani su
na nosacu. Postupak imobilizacije fotokatalizatora detaljno je objasnjen u diplomskom

radu Marije Tomas te Ce isti biti predmet patentne prijave (u postupku objave).

4.3 Proizvodnja CNT-a vakuumskom pirolizom

Za proces vakuumske pirolize koriStena je horizontalna vakuumska pe¢ (ST-1400CGV,
Zhengzhou Sutong Electric Equipment Co., Ltd., max. temperature 1400°C uz to¢nost od
+1°C) (Slika 12(A)), vakuumska pumpa (VP115), sustav odvodnje plinova (Slika
12(B))(hladilo za ukapljivanje i filter za adsorpciju preostalih plinova) te struja plina (N>).

== _:q-ﬂ:u:srr'sv—nf fﬁm

Slika 12 Vakuumska peé (B) sa sustavom odvodnje plinova (4).
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Slika 13 Odvagnuti uzorci PET-a. (A,B — prije pirolize; C — nakon pirolize).

Metodologija rada ukljucuje postavljanje prethodno odvagnuta tri uzorka (3 x 1 g) PET-
a (Slika 13) u sredinu kvarcne cijevi vakuumske peci. Na lijevoj strani kvarcne cijevi
postavlja se sustav za odvodnju plinova i vakuumska pumpa dok se na desnoj strani
kvarcne cijevi postavlja sustav za uvodenje struje inertnog plina odnosno dusika. Prije
ukljucivanja piroliticke pe¢i vakuumskom pumpom postize se vakuum (otprilike -0,1
MPa) te se nakon toga uvodi struja dusSika u sustav. Zatim slijedi programiranje
vakuumske peci prema zadanim parametrima (temperatura i vrijeme trajanja programa)
(Tablica 4) 1 ukljucivanje procesa. Tijekom samog procesa potrebno je pratiti tlak te ga
odrzavati u podtlaku s vakuumom i uvodenjem struje dusika (svakih 20 min kada je u

sustavu evidentiran rast tlaka od 0,4 MPa).

Tablica 4 Program rada vakuumske peci.

Broj programa Oznaka Input vrijednost
01 C01 [°C] 0
t01 [min] 30
00 C02 [°C] 600
t02 [min] 15
03 C03 [°C] 600
t03 [min] 10
04 C04 [°C] 700
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Broj programa Oznaka Input vrijednost
t04 [min] 15
05 C05 [°C] 700
t05 [min] 10
06 C06 [°C] 800
t06 [min] 15
07 C07 [°C] 800
t07 [min] -121

4.4 Hibridni fotokataliti¢ki reaktor

Tijekom lipnja provedeni su eksperimenti fotokataliticke razgradnje modelnih
onecis¢ivala (IMI, MB) u hibridnom reaktoru (Slika 14) s prirodnim izvorom Suncevog
zrac¢enja. Hibridni reaktor sastojao se od kolone u kojoj je postavljena kvarcna epruveta.
Izmedu epruvete i1 unutrasnje stijenke kolone poslagani su nosaci s imobiliziranim
fotokatalizatorom. Kroz reaktor uz pomoc¢ peristalticke pumpe (Peristaltic Pump Liquid
Dosing Pump for Aquarium Lab Water Analytical DP-385) jednoliko struji 150 ml
pripremljene otopine modelnih onecis¢ivala. Pripremljeno je 1000 ml modelne otopine

imidakloprida koncentracije 10 ppm te 1000 ml modelne otopine MB-a koncentracije 20

ppm-a.

Hibridni reaktor postavljen je u konkavno zrcalo te je postavljen na stalak pod nagibom
od 35° u odnosu na horizontalnu povrs$inu i orijentiran prema prirodnom izvoru Sunceva

zracenja.

Mjerenja su provodena u razdoblju od 11:00 do 14:00 h tijekom nekoliko dana.
Provedeno je 4 eksperimenta pri ¢emu je svaki eksperiment trajao 60 minuta te se vrSilo
5 uzorkovanja modelne otopine u intervalima od 15 minuta. Provedeni su slijedeci
eksperimenti:

- fotokataliticka razgradnja IMI-ja s TiO>@Pd/C fotokatalizatorom,

- fotokataliticka razgradnja MB-a s TiO>@Pd/C fotokatalizatorom,

- fotokataliticka razgradnja IMI-ja s TiO2@CNT fotokatalizatorom,

- fotokataliticka razgradnja MB-a s TiO2@CNT fotokatalizatorom.
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Slika 14 Shematski prikaz hibridnog reaktora (1 — peristalticka pumpa; 2 — hibridni
reaktor; 3 — imobilizirani fotokatalizator; 4 — laboratorijska casa za recirkulaciju i
uzimanje uzoraka modelnog oneciscivala, 5 — reflektirajuce konkavno zrcalo; 6 — stalak

za hibridni reaktor, 7 — prirodni izvor UV-VIS zracenja).

4.5 Metode karakterizacije uzoraka

4.5.1 Fourierova transformacija infracrvenog spektra (FTIR)

FTIR spektar uzoraka snimljen je na FTIR spektrometru opremljenim s prigusenim
modulom totalnog odraza (Tensor I, Bruker, Ettlingen, Germany) u rasponu od 4000 —

400 cm™, s rezolucijom od 1 cm™.
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4.5.2 Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) i Energijski razlucujuca

rendgenska spektroskopija (EDS)

Morfologija i elementarni sastav povrSine proucavani su koriste¢i uredaj Tescan Vega 3
Easyprobe koji radi na 10 kV opremljen s energetski disperzivnim rendgenskim
analizatorom (EDS Bruker XFlash 4010-M) priklju¢en na prethodno navedeni
mikroskop. Spektar je snimljen pri porastu voltaze od 10 kV te na radnoj udaljenosti od

10 mm.

4.6 Analiticke metode

4.6.1 Spektrofotometrija

Za odredivanje koncentracije MB koriStena je spektrofotometrijska analiza pri A = 595 +
5 nm, koriste¢i modularni spektrofotometar Ocean Optics USB2000-UV-VIS (Slika 15)
s halogenim izvorom zracenja te kvarcnom kivetom (1 x 1 cm). Zatim je koncentracija
izracunata prema Lambert-Beer jednadzbi gdje je put zracenja bio 1 cm, a koeficijent

prigusenja eys = 2,964 x 102 dm* mg™!' cm..

Slika 15 Spektrofotometar Ocean Optics.
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4.6.2 Visoko tekucinska kromatografija (HPLC)

HPLC-UV analiza provedena je koriste¢i Agilent Technologies 1200 seriju HPLC
sustava opremljenu s binarnom pumpom, otplinjacem vakuumske membrane,
automatiziranim uzorkivacem te DAD detektorom (detektor s nizom dioda) (Agilent
Technologies Inc., Palo Alto, CA, USA). Separacija je provedena na Synergi Fusion-RP
80 A koloni (150 x 2 mm, &estice veli¢ine 4 um) (Phenomenex, Torrance, USA). Otapala
koriStena pri analizama su 0,1 % mravlja kiselina (FA) u vodi (otapalo A) i metanol
(otapalo B). Omjer otapala je sljede¢i: 0 min 75 % A, 0-3 min 75 % - 50 % A, 3-10 min
50 % - 10 % A, 10-15 min 10 % A, 15-20 min 75 % A pri protoku od 0,5 mL/min te

ubrizgavanju uzorka od 5 pL.
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S REZULTATI I RASPRAVA

5.1 Karakterizacija uzoraka pripremljenih procesom vakuumske

pirolize

U skladu s prvim postavljenim ciljem ovog diplomskog rada, pristupilo se pripremi CNT-
a iz otpada (ambalaznog PET-a) procesom vakuumske pirolize. Kako bi se utvrdilo je li
se navedenim postupkom i pri definiranim procesnim parametrima dobio ocekivani CNT,
snimljeni su FTIR spektri, SEM snimci i EDS analiza uzoraka nakon procesa vakuumske
pirolize. Budu¢i da je tijekom prvog eksperimenta doslo do poteSkoca kvara u sustavu,
piroliti¢ki proces nije proveden do kraja. Unato¢ tome provedena je karakterizacija
uzoraka kako bi se vidjelo moze li se zakljuciti $to o smjeru prema nastajanju CNT-a. Iz
navedenog FTIR spektra (Slika 16) jedina valna vrpca koja je prepoznatljiva je pik oko
2400 cm! §to odgovara valnoj vrpci CO». Buduéi da je PET organska tvar, prisutnost CO»
ukazuje na kisik u sustavu i potpuno gorenje Sto je i ocekivano s obzirom na kvar u
sustavu (ventil dovoda dusika) temeljem kojeg se proces vakuumske pirolize nije mogao

odrzavati u struji inertnog dusika.
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Slika 16 FTIR spektar PET uzoraka nakon djelomicne obrade procesom vakuumske
pirolize (PET 1) i vakuumske pirolize PET-a (PET 2 i PET 3)
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Buduéi da je valna vrpca CNT-a vidljiva u rasponu od 1600 — 400 cm™! nakon provedbe
druga dva eksperimenta snimljeni su FTIR spektri uzoraka i usporedeni s prvim na slici
17. Slijedom navedenih rezultata zakljucuje se kako sinteza CNT-a iz otpadnog

ambalaznog PET-a s definiranim parametrima sustava u ovom radu nije bila uspjesna.
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Slika 17 FTIR spektar u rasponu od 1600 — 500 cm™ za PET uzorke nakon djelomicne
obrade procesom vakuumske pirolize (PET 1) i vakuumske pirolize (PET 2 i PET 3)

Procesom vakuumske pirolize, temeljem SEM snimaka (Slika 18) i EDS analize moze se
zakljuciti kako je u sva tri provedena eksperimenta dobiven grafit. Kvalitativni rezultati
EDS analize za PET uzorke pokazuju karakteristicne pikove, odnosno energijske odzive
za ugljik 1 kisik, s time da je maseni udio ugljika u sva tri uzorka iznad ~90 % (Tablica
5). Ve¢i maseni udio kisika u prvom uzorku (PET 1) rezultat je kvara u sustavu $to se
ocituje i na FTIR spektru (prisustvo CO2). Najmanji maseni udio kisika detektiran je u

tre¢em uzorku (PET 3) Sto je rezultat napretka u otklanjanju nastalog kvara sustava.
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Slika 18 SEM snimci za PET uzorke nakon djelomicne obrade procesom vakuumske

pirolize (PET 1) i vakuumske pirolize (PET 2 i PET 3) s odgovarajucim uvecanjima
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Tablica 5 Rezultati EDS analize

Uzorak Maseni udio [%]

Ugljik (C) Kisik (O)
PET 1 94,66 5,34
PET 2 97,69 2,31
PET 3 98,78 1,22

Usporedujuci gubitak mase u prvom eksperimentu (djelomican) u odnosu na drugi i treci
(Tablica 6) te temeljem EDS analize sastava uzoraka (Tablica 5) moZze se zakljuciti kako
je moguce provesti kra¢i eksperiment variraju¢i ostale parametre sustava poput

temperature 1 predobrade uzorka u cilju sinteze CNT-a postupkom vakuumske pirolize.

Tablica 6 Mase uzoraka prije i nakon vakuumske pirolize.

Broj uzorka
1. 2. 3.
Londié + metal lg]l | 14,1378 g | 14,2820 g | 14,2514 g
Lon¢i¢ + metal + PET [g] | 15,1372 g | 15,2803 g | 15,2530 g
Lon¢i¢ + metal + PET (nakon pirolize) | [g] | 14,2918 g | 14,4310 g | 14,4037 g
Gubitak mase % | 84,54 % | 84,93 % | 84,93 %

Potrebno je za buduce eksperimente otkloniti poteskoce s piroliticCkom peci 1 time
otkloniti potencijalni utjecaj na rezultate kako bi se moglo raditi na optimizaciji sinteze
CNT-a u smjeru smanjenje trajanja procesa i odabira prikladnijeg katalizatora na kojem

¢e se formirati CNT.

5.2 Karakterizacija pripremljenih fotokatalizatora

Kako bi se utvrdila imobilizacija nanokompozitnih fotokatalizatora TiO>@CNT 1
TiO2@Pd/C na nosac provedena je FTIR analiza uzoraka. Promatraju¢i dobiveni FTIR
spektar za nosa¢ fotokatalizatora i1 FTIR spektar imobiliziranog TiO2@CNT
fotokatalizatora uocava se podudaranje spektara (Slika 19). Isti FTIR spektar primjecuje
se nakon fotokatalize imidakloprida i metilen blue. To ukazuje na to da se fotokatalizator
nije kemijski vezao na nosac fotokatalizatora te da nije doSlo do uspostavljanja kemijske

veze izmedu onecis¢ivala i nosaca fotokatalizatora. Unato¢ tome §to nije doslo do
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kemijskog vezanja, zbog prisutnosti fotokatalizatora u sustavu u obliku suspenzije
ocekuje se fotokataliticka razgradnja onecis¢ivala. Isto se moze primijetiti 1 zakljuciti i

kod rezultata FTIR spektara za TiO@Pd/C (Slika 20).
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Slika 19 FTIR spektar nosaca fotokatalizatora bez i s fotokatalizatorom TiO>@CNT u
usporedbi s uzorcima fotokatalizatora TiO2@CNT nakon fotokataliticke razgradnje

imidakloprida (TiO>2@CNT+IMI) i metilen blue (TiO@CNT+MB)
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Slika 20 FTIR spektar nosaca fotokatalizatora bez i s fotokatalizatorom TiO>@Pd/C u
usporedbi s uzorcima fotokatalizatora TiO@Pd/C nakon fotokataliticke razgradnje
imidakloprida (TiOx@Pd/C +IMI) i metilen blue (TiO2@Pd/C +MB)

5.3 Fotokataliticka razgradnja modelnih oneciS¢ivala

Primjena CNT uzorka pripremljenog procesom vakuumske pirolize u procesu
fotokataliticke razgradnje modelnih onecis¢ivala bio je jedan od ciljeva ovog diplomskog
rada. Budu¢i da je potrebno daljnje optimiziranje sustava kako bi se postigao cilj pripreme
CNT-a, za potrebe rada istrazila se fotokataliticka razgradnja imidakloprida i metilen blue
s komercijalnim CNT-om pripremljenim kao nanokompozit TiO2@CNT. Za referentna
mjerenja istrazila se fotokataliticka razgradnja navedenih onecis¢ivala s TiO2 i

nanokompozitom TiO@Pd/C.

Budu¢i da se o radi o heterogenoj fotokatalizi i protoénom reaktoru, primijenjena je

kinetika fotokatalitiCke reakcije razgradnje pseudo-prvog reda (5):

C(t) = C(0) x ekt (5)

te su utvrdene konstante brzine reakcije za imidakloprid i metilen blue (Tablica 7).

Tablica 7 Prikaz konstanti brzine reakcije fotokataliticke razgradnje imidakloprida i

metilen blue odredeno prema kinetici pseudo-prvog reda

kvt [min‘l] R?
TiO> 0,00285 0,98
TiO,@Pd/C 0,00811 0,99
TiO,@CNT 0,00711 0,97

kms [min'l] R?
TiO> 0,0268 0,95
TiO2@Pd/C 0,02726 0,95
TiO,@CNT 0,01534 0,81
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Navedene konstante graficki su prikazane za imidakloprid na slici 22 i1 za metilen blue na

slici 21.

0,03 B MB - k [min-1]
0,0268 0,02726

0,025
0,02
0,01534

0,015

0,01

Konstanta brzine reakcije, k

0,005

TiO2 TiO2@Pd/C TiO2@CNT

Slika 21 Prikaz konstanti brzine reakcije fotokataliticke razgradnje metilen blue

odredeno prema kinetici pseudo-prvog reda

S obzirom na fotokatalizator koji se koristio tijekom fotokataliticke reakcije, najbrza
reakcije je bila s primjenom TiO2@Pd/C fotokatalizatora 1 u slucaju razgradnje
imidakloprida (Slika 22) i metilen blue (Slika 21). Nadalje, razgradnja imidakloprida

puno je sporija reakcija od reakcije razgradnje metilen blue.
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Slika 22 Prikaz konstanti fotokataliticke razgradnje imidakloprida odredeno prema

kinetici pseudo-prvog reda

Na slici 23 prikazana je fotokataliticka razgradnja metilen blue s razlic¢itim
fotokatalizatorima. U odnosu na TiO, prilikkom primjene nanokompozitnih
fotokatalizatora uocava se neznatno veca fotokatalitiCka razgradnja (ktio2 = 0,0268 min
!, kmioz@pdac = 0,0273 min™', krioc@cnt = 0,0153 min!). Razlog tomu moZe biti moguéa
adsorpcija metilen blue na Pd/C i CNT od pocetka eksperimenta. Osim toga, budu¢i da
su oba nanokompozita aktivna u UV 1 vidljivom dijelu zracenja ocekivano su i bolji
rezultati fotokataliticke razgradnje budu¢i da su eksperimenti provedeni na prirodnom

suncevom zracenju.
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Slika 23 Fotokataliticka razgradnja metilen blue na suncevu zracenju s

fotokatalizatorima TiO: (narancasta), TiO>2@Pd/C (plava), TiO@CNT (zelena) u

odnosu na adsorpciju u mraku na TiO: (crtkana linija)

Kad se promatra fotokataliticka razgradnja imidakloprida s fotokatalizatorom TiO» (Slika

24) u odnosu na fotokataliti¢ku razgradnju primjenom nanokompozitnih fotokatalizatora

uocava se sporija fotokatalitiCka razgradnja. U mraku je takoder neznatna adsorpcija

imidakloprida na TiO». Kao §to je slu€aj i s razgradnjom metilen blue, uocljiva je bolja

fotokataliticka razgradnja imidakloprida s nanokompozitnim fotokatalizatorima (krio2 =

0,0029 min™', trio2@pdac = 0,0081 min™, krioo@ent = 0,0071 min!). U skladu s odredenim

konstantama brzine kemijske reakcije fotokataliticke razgradnje metilen blue i

imidakloprida, najbolja fotokataliticka razgradnja ostvarena je primjenom TiO>@Pd/C

fotokatalizatora.
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Slika 24 Fotokataliticka razgradnja imidakloprida na suncevu zracenju s
fotokatalizatorima TiO: (narancasta), TiO>2@Pd/C (plava), TiO@CNT (zelena) u

odnosu na adsorpciju u mraku na TiO: (crtkana linija)
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6 ZAKLJUCAK

Postavljeni ciljevi ovog rada bili su (1) testirati proizvodnju CNT iz otpada procesom
vakuumske pirolize, (2) karakterizirati dobivene uzorke, (2) kombinirati titan dioksid s
komercijalnim fotokatalizatorima aktivnima u vidljivom spektru zracenja te (3) testirati

ucinkovitost razgradnje modelnih oneciS¢ivala s imobiliziranim fotokatalizatorima.

Uslijed poteskoca s opremom tijekom provedbe eksperimenata, realizacija proizvodnje
CNT-a nije bila uspjesna $to je potvrdeno i karakterizacijom nastalih uzoraka. Zbog toga
se u¢inkovitost fotokatalitiCke razgradnje imidakloprida i metilen blue testirala isklju¢ivo
s komercijalnim fotokatalizatorima CNT-om i1 Pd/C-om. Navedeni fotokatalizatori
pripremljeni su kao nanokompoziti s TiO; (TiO2@CNT 1 TiO,@Pd/C). Rezultati ovog
rada ukazuju na potrebu poboljSanja procesa imobilizacije navedenih fotokatalizatora na
nosa¢. Unato¢ tome, uspjeSna fotokatalitiCka razgradnja imidakloprida i metilen blue je
provedena. Odredene su konstante brzine reakcije fotokataliticke razgradnje za
TiO>@Pd/C (ki = 0,00811 min'; kmp = 0,02726 min™) i TiO2@CNT (ki = 0,00711
min’'; ke = 0,01534 min™'). Fotokataliza, kao napredni oksidacijski proces, uspjesna je
kod razgradnje mikroonecis¢ivala te primjenom koriStenih nanokompozita moze se
uspjesno primijeniti za razgradnju istih pod utjecajem suncevog zracenja Sto ju Cini

ekonomski isplativom za $iru primjenu u buduénosti.
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POPIS 1 OBJASNJENJE KRATICA KORISTENIH U RADU

AgiP0O4/TiO2 — nanokompozit srebrovog fosfata s titan dioksidom

AOP —od eng. — ,,Advanced Oxidation Processes”; Napredni oksidacijski
procesi

Ar —argon

Bi* — bizmut (1II) ion

(B10),CO3 — bizmut (IIT) karbonat

Bi203 — bizmutov (III) oksid

BiOs" — anion bizmutovog oksida

BiVOq — bizmut vanadat

Br — brom

CB — od eng. — “Conductive Band”’; Vodljiva vrpca

CdS — kadmijev sulfid

CFC;s — od eng. — “Chlorofluorocarbons’; Klorofluorougljikovodici

CdoO — kadmijev oksid

CdS/TiO> — nanokompozit kadmijevog sulfata s titan dioksidom

CH4 — metan

CNT —od eng. — “Carbon Nanotubes”; Ugljikove nanocjevcice

CNT-TiO» — nanokompozitni sustav ugljikovih nanocjevcica s titan dioksidom

cm’! — centimetar na minus prvu

Co — kobalt

CcO — ugljikov monoksid

CO2 — ugljikov dioksid

Cr — krom

CVD —od eng. — “Chemical Vapor Deposition”; Kemijsko talozenje para

DAD —od eng. — “Diode Array Detector’; Detektor s nizom dioda

DDT - od eng. — “Dichlorodiphenyltrichloroethane”; Diklorodifeniltrikloroetan
€ — elektron

Eq —od eng. — “Energy of Band Gap”; Prazna Supljina/Razlika energija
medu vrpcama

EDS — od eng. — ,Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy”; Energijski
razlucujuca rendgenska spektroskopija

eV — elektronvolt

Fe — zeljezo

Fe O3 — zeljezov (II) oksid

Fe304 — magnetit

FTIR —od eng. — “Fourier-transform infrared spectroscopy”; Fourierova
transformacija infracrvenog spektra

2-C3Ny — grafitni uglji¢ni nitrid

GO — grafen oksid

ht — Supljina pozitivnog naboja
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HDPE
He
H>O
H20:
HPLC

hv

IMI
IUPAC
kHz
kPa
LDPE
mg’!
MDK
MB
MnO»
MoS»
mW

MWCNT

N

Ni
NH3
NHE

nm
NOx
NO
NO2

PCB
Pd/C
PE

PET

PM
PP

ppm
PS

— dusik

— od eng. — “High Density Polyethylene”; Polietilen visoke gustoce
— helij

—voda

— vodikov peroksid

—od eng. — “High Performance Liquid Chromatography”; Visoko
tekucinska kromatografija

— Zracenje fotonima/Svjetlosno zracenje

—jod

— imidakloprid

— od eng. — “International Union of Pure and Applied Chemistry”
— kiloherc

— kilopaskal

—od eng. — “Low Density Polyethylene”; Polietilen niske gustoce
— metar kvadratni po gramu

— maksimalno dopustena koncentracija

—od eng. — “Methylene Blue”; Metilen blue

— manganov dioksid

— molibdenov disulfid

— milivat

—od eng. — “Multi-wall Carbon Nanotube’; Viseslojne ugljikove
nanocjevcice

— dusik

— nikal

— amonijak

—od eng. — “Normal Hydrogen Electrode”; Standardna vodikova
elektroda

— nanometar

— dusikovi oksidi

— dusikov monoksid

— dusikov dioksid

— ozon

— fosfor

—od eng. — “Polychlorinated biphenyl”; Poliklorirani bifenili

— paladij na ugljiku

— polietilen

—od eng. — “Polyethylene Terephthalate’; polietilen tereftalat

— koncentracija vodikovih iona

— od eng. — “Particulate matter”; Cvrste estice

— polipropilen

—od eng. — “Parts per Million”; Dijelova na milijun

— polistiren

— sumpor
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SEM —od eng. — “Scanning Electron Microscopy’; Skenirajuca elektronska

mikroskopija

Si0» — silicijev dioskid

SnO, — kositarov dioksid

SO, — sumporov dioksid

SWCNT — od eng. — “Single-wall Carbon Nanotube’; Jednoslojne ugljikove
nanocjevcice

TEOS —od eng. — “Tetraethoxysilane”; Tetraetoksisilan

Ti0; — titanov dioksid

TiO,@CNT  — nanokompozit titan dioksida s ugljikovim nanocjev¢icama

TiO@Pd/C  — nanokompozit titan dioksida s paladijem i ugljikom

TiOSO4 — titanov oksisulfat

uv —od eng. — “Ultraviolet”; Ultraljubicasto zraCenje

VB —od eng. — “Valence Band”; Valentna vrpca

VIS —od eng. — “Visible”; Vidljivi dio elektromagnetskog zracenja

VOC —od eng. — ,,Volatile Organic Compounds”; Hlapivi organski spojevi

Zn — cink

Zn0O — cinkov oksid

ZnS — cinkov sulfid

W — volfram

WO3 — volfram (VI) oksid

XPS — od eng. — “X-ray photoelectron spectroscopy’; X-ray fotoelektron
spektroskopija

‘OH — od eng. — “Hydroxyl Radical”; Hidroksilni radikali

EMB — koeficijent priguSenja

pgL! — mikrogram po litri

ngL! — nanogram po litri

mg/L — milligram po litri
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