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Zagadenje vode je jedan od vodecih problema od globalnog znacéaja. Organske boje se ¢esto
koriste u tekstilnoj, stamparskoj i kozmetickoj industriji, u industriji hrane, papira i drugim.
Tom prilikom, ispusta se odredena koli¢ina boja, koja dospeva u zivotnu sredinu putem otpadnih
voda. Ove otpadne vode predstavljaju veliki ekoloski problem, jer boje mogu imati karcinogeno
1/ili mutageno dejstvo na vodene organizme, mogu izazvati poremecaje ekoloske ravnoteze, a

predstavljaju i opasnost po zdravlje ljudi.

U povrSinskim 1 podzemnim vodama neretko se mogu naéi pesticidi koji poticu iz
(sub)urbanih i ruralnih podrucja, gde se koriste u poljoprivredi. Biorazgradivost pesticida Cesto je
veoma niska. Pesticidi 1 proizvodi degradacije pesticida mogu biti toksi¢ni, potencijalno

kancerogeni, a mogu biti i uzrok ozbiljnih zdravstvenih problema.

P4

U protekle dve decenije traga se za adekvatnom metodom za precis¢avanje otpadnih voda
koja bi bila ekonomski isplativa i istovremeno ekoloski povoljna. Heterogena kataliza, smatra se
jednom od obecavajuéih tehnologija za tretman voda zagadenih toksi¢nim organskim supstancama.
Fotokataliza je veoma pogodna, kako za fundamentalna istrazivanja, tako i za prakti¢nu primenu,
jer se odlikuje brojnim prednostima, kao $to su: upotreba netoksicnih katalizatora i UV zracenja,
moguénost lakog i brzog uklanjanja katalizatora iz sistema (Separacija faza), ponovna upotreba
istog katalizatora §to doprinosi poveéanju ekonomicnosti procesa, te mogucnosti (kompletne)

mineralizacije organskih polutanata bez stvaranja sekundarnog zagadenja.

Fotokataliza je proces koji se u poslednje vreme zbog brojnih prednosti istrazuje i primenjuje
u tretmanima otpadnih voda. Moze se pronaci literatura koja se bavi ispitivanjem i optimizacijom
fotokatalitiCkih procesa sa ciljem povecanja ekonomi¢nosti procesa, brze i jednostavnije primene
katalizatora koja bi bila povoljnija za Zivotnu sredinu. Prilikom sinteze katalizatora mogu biti
primenjene razli¢ite metode sinteze, kao i razli¢iti prekursori, Sto dalje moze uticati na fizi¢ko-
hemijske karakteristike dobijenog materijala, a time 1 na finalnu fotokataliticku aktivnost, §to je
predvideno i utvrdeno istrazivanjem u okviru ove doktorske disertacije. Pored toga, naucnici su se
bavili i ispitivanjem procesnih parametara fotokatalitickih reakcija, jer oni mogu bitno uticati na

kataliticku efikasnost, §to je predmet istrazivanja i ove doktorske disertacije.

U postoje¢oj naucnoj literaturi, nije u potpunosti istrazena/utvrdena korelacija fizicko-
hemijskih karakteristika katalizatora sa ispoljenom efikasnos¢u katalizatora, a posebno dopiranih

odabranim oksidnim formulacijama, kao i katalizatora u obliku tankih filmova na supstratu,
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dobijenih primenom strukturno-dirigujué¢ih polimera; sve navedeno je predvideno u okviru

istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji.

Pregledom literature ustanovljeno je da titan(1V)-oksid predstavlja jedan od ¢esée koris¢enih
fotokatalizatora u borbi protiv zagadenja zivotne sredine (pokazao je visoku aktivnost u degradaciji
organskih polutanata, boja i pesticida i sposobnost da deaktivira Sirok spektar patogenih
mikroorganizama). Navedeni efekat se moze dovesti u vezu sa njegovom visokom
(foto)katalitiCkom aktivnoSc¢u, stabilno$¢éu, nezapaljivo$¢u, netoksi¢no$¢u kao i bioloskom i

hemijskom inertno$c¢u. Pored toga, ovaj materijal je dostupan i (relativno) jeftin.

Predmet ove doktorske disertacije je odredivanje optimalnih parametara sinteze/pripreme
katalizatora na bazi nanostrukturnog TiO2 u obliku praha i tankog filma, kao i aktivacije
katalizatora, te hemijska modifikacija istih upotrebom odabranog dopanta i/ili polimera, kompletna
fizicko-hemijska karakterizacija katalizatora (analiza teksturalnih, strukturnih, termijskih,
morfoloskih, povrSinskih svojstava) 1 ispitivanje aktivnosti u reakcijama degradacije i/ili
konverzije odabranih boja (metilen plavo i kristal violet) i pesticida (2,4-dihlorfenoksisir¢etna

kiselina) u vodenim model sistemima, kao i ispitivanje potencijalne antimikrobne aktivnosti.

U okviru predmeta doktorske disertacije, izvrSena je (hemijska) sinteza katalizatora na bazi
TiO2 u obliku tankog filma uz koriséenje odabranih polimera (tzv. strukturno-dirigujucih agenasa)
i u obliku praha. IzvrSena je hemijska modifikacija katalizatora na bazi TiO. u obliku praha
odabranim dopantom (Zr i/ili ZrO.). Tokom sinteze katalizatora primenjen i ispitivan je uticaj
razli¢itih procesnih parametara: pH vrednosti sredine, temperature aktivacije, koli¢ine dopanta, kao
I (gasne) atmosfere za aktivaciju katalizatora uz niz dodatnih klju¢nih parametara prilikom

sinteze/pripreme TiO2 u obliku tankog filma.

Uradena je kompletna fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanih katalizatora koja daje
bitne podatke o brojnim katalitickim svojstvima, kao i o poluprovodni¢kim svojstvima kojima se
pripisuje i potonja/posledi¢na fotokataliticka aktivnost, koja se ispoljava kod (konkretne) primene

katalizatora u test reakcijama.

Katalizatori su testirani u reakcijama fotokataliticke degradacije i/ili dekolorizacije odabranih
boja (metilen plavo i kristal violet) i degradacije i/ili konverzije molekula pesticida (2,4-
dihlorfenoksisiréetne kiseline). Ispitivani/praceni su radni parametri tokom procesa fotokatalize

kao $to su: uticaj inicijalne koncentracije polutan(a)ta, broj ponovljenih reakcionih ciklusa, maseni

3
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udeo katalizatora, talasna duZzina zragenja, vreme reakcije i drugi procesni parametri. Pored toga,
ispitivana je i antimikrobna aktivnost sintetisanih materijala na bazi TiO2 u obliku praha i u obliku
tankog filma protiv odabranih gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterijskih vrsta (Escherichia

coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae i Saphylococcus aureus).

Dobijeni rezultati karakterizacije katalizatora ukazuju na postojanje povoljne (razvijene)
specifiéne povrsine i zapremine pora koje omogucuju nesmetan transport i difuziju reaktanata —
polutanata do kataliti¢ki aktivnih centara, postojanje kataliti¢ki aktivnih kristalnih faza (anataza
i/ili rutila TiO2) 1 optimalne veli¢ine kristalita TiO2. Variranjem parametara prilikom sinteze
katalizatora u obliku tankog filma (sastav rastvora prekursora i/ili izbor prekursora, brzina
uranjanja i/ili izranjanja u ,,dip-coating“ procesu, temperatura i sli¢cno), omogucuje se kontrolisanje
fizicko-hemijskih karakteristika TiO2 katalizatora (homogenost materijala, dijametar pora, njihova
medusobna povezanost u poroznom sistemu katalizatora), Sto dalje determinise aktivnost i/ili

efikasnost u odabranim reakcijama fotokatalize.

Rezultati ispitivanja ukazuju na to da se moze ocekivati viSa fotokataliticka aktivnost
prilikom primene vece koli¢ine/doze katalizatora TiO2 u obliku praha u test reakciji, nize inicijalne
koncentracije polutanata, vece energije UV zracenja (na talasnoj duzini 254 nm), duzeg vremena
reakcije (24 sata). Pored toga, moze se primetiti da katalizator TiO2 u obliku filma sintetisan sa
polimerom Pluronic F127, pokazuje vecu fotokataliticku aktivnost u poredenju sa katalizatorom

sintetisanim sa polimerom PSMO02.

Rezultati dobijeni izradom ove doktorske disertacije obezbedili su detaljnija objas$njenja
povezanosti fizicko-hemijskih karakteristika katalizatora sa ispoljenom fotokatalitickom
aktivnoscu/efikasno$éu, a posebno katalizatora na bazi TiO u obliku praha dopiranih odabranim
oksidnim formulacijama (ZrO,), te katalizatora u obliku tankih filmova na supstratu, dobijenih
primenom strukturno-diriguju¢ih polimera (F127 i PSM02), kao i podatke o optimizovanim

(klju¢nim) parametrima fotokatalitickog procesa.
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2.1. Osnovni koncept heter ogene katalize

Pojam kataliza odnosi se na promenu brzine (uglavnom na fenomen ubrzanja) hemijske
reakcije u prisustvu hemijske supstance (katalizatora) koja na kraju reakcionog ciklusa ostaje
nepromenjena. Termin ,kataliza“, prvi put, uveo je 1935. god. Berzelius, a nau¢no definisao
Oswald 1895. godine. Heterogena kataliza najées¢e podrazumeva prisustvo ¢vrstog katalizatora i
reaktanta koji mogu biti (prisutni) u gasovitoj ili te¢noj fazi. Heterogena kataliza se odlikuje nizom
osobina koje je ¢ine povoljnijom i prakti¢nijom u poredenju sa homogenom katalizom. Prednosti
heterogene katalize su lak$a i jednostavnija priprema/procesiranje, rukovanje, mogucnost
odvajanja katalizatora od reakcione sme$e, mogucénost ponovne upotrebe, visoka stabilnost, niska

cena i mala toksi¢nost [1].
Heterogeni procesi mogu se klasifikovati u tri velike grupe:

- transformacije fosilnih goriva za pripremu gasa
- sinteza finih/specifi¢nih hemikalija

- aspekt zivotne sredine [2].

Uloga katalizatora jeste smanjenje energije aktivacije neophodne za konverziju reaktanata u
produkte $to dovodi do povecanja stepena reaktivnosti i/ili aktivnosti. Na ovaj nacin katalizovane
reakcije mogu se odvijati kontrolisano, brze, na nizim temperaturama u poredenju sa reakcijama
koje se odvijaju bez prisustva katalizatora [1]. Cesto je slu¢aj da je za odvijanje pomenutih
(odgovarajucih) reakcija bez prisustva Katalizatora neophodno obezbediti odredene
reakcione/procesne uslove, kao §to su poviSena temperatura i/ili pritisak. Ovakve reakcije, koje se
odvijaju u uslovima povisene temperature i/ili pritiska, je teze kontrolisati Sto za posledicu moze
imati dobijanje nezeljenih sporednih produkata i/ili nepozeljne degradacije nekog od reaktanata

[3].

Osnovni princip heterogeno-katalizovanih reakcija, zasniva se na povrSinskim fenomenima,
tj. na dostupnosti aktivnih centara/atoma na povrsini katalizatora. Kod heterogeno katalizovanih
procesa, reakcija se zasniva na kontaktu povrSine ¢vrstog katalizatora sa te¢nim (ili gasovitim)

reagensima [2].
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Heterogeni katalizatori se najce$¢e dobijaju/procesiraju od metala ili metalnih oksida. Pored
oksida, u nekim procesima, pirimenu su nasli i neki metalni sulfidi, nitridi, karbidi, fosfati i fosfidi,

jonoizmenjivacke smole i gline, i sli¢no [1].
Aktivacija molekula reaktanata na povrsini katalizatora odvija se u slede¢im koracima:

- difuzija/transfer supstrata reaktanata/reaktanta do povrsine (katalitickog) materijala
i/ili u Supljine poroznih materijala;

- fizicka adsorpcija reaktanta ili reaktanata na povrsini materijala, aktivacioni korak;

- hemijska reakcija na povrsini izmedu adsorbovanih molekula i/ili atoma: raskidanje,
formiranje i/ili premestanje novih hemijskih veza;

- desorpcija reakcionih produkata i difuzija sa povrsine materijala [2].

Nakon uvodenja katalizatora u reakcioni sistem, dolazi do difuzije molekula reaktanata do
blizu povrS$ine katalizatora. Prvi korak koji se tom prilikom odvija jeste adsorpcija reaktanata na/po
povrSini katalizatora. Centri na povrSini katalizatora koji obezbeduju adsorpciju (a zatim i
(potencijalnu) potonju konverziju reaktanta) najéeS¢e se nazivaju kataliticki aktivni centri.
Performanse/osobine kataliti¢ki aktivnih centara, zavise od strukturnih karakteristika/uredenja i
elektronskih svojstava atoma katalizatora (metala). Korak koji sledi nakon adsorpcije reaktanata
na kataliti¢ki aktivne centre jeste konverzija reaktanata u intermedijere i/ili finalne produkte, nakon

¢ega dolazi do njihove desorpcije i difuzije istih sa povrsine katalizatora [1].

Kako bi ovaj proces mogao nesmetano da se odvija, neophodno je da veza izmedu
adsorbovanih hemijskih vrsta i aktivnih centara katalizatora bude odgovarajuce jacine. Ovo
obezbeduje moguénost visestrukog ponavljanja katalitickog ciklusa na svakom pojedinaénom
katalitickom centru. Ukoliko je veza previSe slaba, reaktanti ne¢e moci lako da se aktiviraju.
Ukoliko je pak veza suvise jaka, bez obzira na to da li dolazi do potpune degradacije/razgradnje
reaktanata na povrsini, proizvodi ne¢e mo¢i da se desorbuju sa kataliti¢ki aktivnih centara [1]. Po
zavrSetku reakcije, katalizator se vraca u svoje pocetno, originalno stanje i zahvaljujuéi tome, mala

koli¢ina/doza katalizatora, moZe biti dovoljna za odvijanje veceg broja reakcija/procesa [3].

Jedan od cCesto koris¢enih heterogeno-katalizovanih procesa jeste fotokataliza. Prilikom
aktivacije katalizatora u fotokatalizi, neophodno je prisustvo fotona svetlosti (elektromagnetnog

zraCenja odredene talasne duZine).
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2.2. Poluprovodnici, primena poluprovodnika u fotokatalizi

Poluprovodnici su materijali kod kojih je valentni nivo (popunjen elektronima) odvojen od
provodnog nivoa tzv. zabranjenom zonom ili energetskim procepom [4]. Elektri¢na provodljivost
poluprovodnika i njihova osetljivost na razliCite talasne duzine elektromagnetnog zracenja

odredene su Sirinom energetskog procepa izmedu valentnog i provodnog nivoa [5].

Poluprovodnici poput TiO2, ZnO, Fe203, CdS i ZnS, karakteriSu se popunjenim valentnim
nivoom i praznim provodnim nivoom. Nakon ozraCivanja/izlaganja fotonima svetlosti koji imaju
energiju jednaku ili vefu od energije energetskog procepa (band-gap energy - Eng),
poluprovodni¢kog materijala dolazi do adsorpcije fotona i pobudivanja elektrona (e”). Pobudeni
elektroni tom prilikom prelaze iz valentnog u provodni nivo, za sobom ostavljajuci pozitivno
naelektrisanu elektronsku Supljinu (h™). Na ovaj nacin dolazi do generisanja nosioca naelektrisanja
u poluprovodnicima, para elektron/elektronska Supljina (e7/h*). Nakon toga, elektroni i elektronske
Supljine mogu ili medusobno reagovati, Sto je nepozeljno jer dolazi do rekombinacije ili stupiti u
reakciju sa prisutnim molekulima/hemijskim vrstama [4]. Generisani elektroni i elektronske
Supljine su veoma reaktivne vrste, koje mogu da migriraju do povrsine katalizatora gde mogu
ucestvovati U oksido-redukcionim reakcijama direktno ili indirektno kroz intermedijere poput
visoko reaktivnih hemijskih vrsta “OH i O2"~ [5]. Elektronske Supljine mogu reagovati sa elektron-
donorskim vrstama ili sa hidroksilnim jonima, prilikom ¢ega se grade jaka oksidaciona sredstva,
hidroksilni ili super oksidni slobodni radikali. Poznato je da hidroksil radikali imaju veoma jak

oksidacioni potencijal od 2,8 V [4].

Svaki od gore navedenih poluprovodni¢kih materijala ima odredene nedostatke, tj.
ograni¢enja. Neki poluprovodnici, kao §to su: GaAs, PbS, CdS su nestabilni u vodenoj sredini i
veoma brzo moze do¢i do njihove korozije izazvane fotoreakcijama, pored toga mogu biti i
toksi¢ni. ZnO je nestabilan, tokom fotokatalitickog procesa dolazi do njegovog rastvaranja
prilikom ¢ega se gradi Zn(OH)2 na povrsini ZnO cestica i dolazi do deaktivacije katalizatora pre
vremena. Istrazuje se mogucénost aktiviranja titan(I'V)-0ksida elektromagnetnim zra¢enjem talasnih

duzina vidljivog dela spektra i/ili sunéevim svetlom [6].
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2.3. Mehanizam dgstva TiO2 kao fotokatalizatora

Fotokataliza se moze definisati kao fotonima indukovana reakcija do ¢ijeg ubrzanja dolazi
usled prisustva fotokatalizatora [4]. Da bi se fotokatalizator smatrao efikasnim, neophodno je da
elektronski povrsinski procesi, zahvaljujué¢i kojima nastaju parovi e /h*, budu efikasniji u odnosu
na proces rekombinacije pomenutih nosioca naelektrisanja [6]. Proces rekombinacije predstavlja
glavni deaktivacioni proces fotokatalize i1 zato je neophodno obezbediti §to duze razdvajanje
naelektrisanja e i h* [4, 6]. Pored toga, da bi poluprovodnik mogao efikasno da se koristi u
fotokatalizi, neophodno je da se moze jednostavno proizvesti, bude jednostavan za koriS¢enje,
ekonomski prihvatljiv, fotostabilan, netoksi¢an za ziva bi¢a i zivotnu sredinu i da poseduje
sposobnost efektivne katalize Zeljenih reakcija [6]. Medu poluprovodni¢kim materijalima, u
fotoindukovanim katalitickim procesima, ove uslove najbolje ispunjava (i zato se Siroko
primenjuje) poluprovodnik na bazi titan(1V)-oksida [4]. TiO2 se odlikuje brojnim prednostima kao
S$to su hemijska i bioloska inertnost, fotokataliticka stabilnost, relativno ga je lako proizvesti i
primeniti ga, ima mogucnost da efikasno katalizuje razli¢ite reakcije, nije skup i nije Stetan za
zivotnu sredinu i ljude [4]. Ovaj materijal se moze aktivirati koriS¢enjem UV zraCenja, a istrazuje

se aktivacija dejstvom vidljive svetlosti [4].

Nakon generisanja parova elektron/elektronska Supljina, pod dejstvom UV zraenja, voda
i/ili hidroksilni jon (OH") mogu predstavljati tzv. hvatace elektronskih Supljina (h"), §to vodi
formiranju visoko reaktivnih hidroksilnih radikala (OH). Poznato je da je prisustvo O neophodno
za fotokatalitiCku oksidaciju organskih jedinjenja, on spre¢ava rekombinaciju e i h*, tako da
degradacija organskih supstanci moze nesmetano da se odvija. Kiseonik koji se nalazi na povrsini
TiO> reaguje sa generisanim elektronom (e7) prilikom ¢ega dolazi do formiranja superoksidnog
radikal anjona (O2™), koji je nestabilan, reaktivan i vodi stvaranju novih "OH radikala. Na osnovu
svega navedenog, mehanizam odgovarajucih reakcija na povrsini poluprovodni¢kog materijala

TiO2, moze se predstaviti na sledeé¢i nacin [7]:
TiO2 + hW(UV) — TiO2 + € + h*
h*+OH — "OH

h* + H,O — "OH + H*
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e +0,— 02"
202"+ 2H2,0 — 2°'OH + 20H + O2

Rekombinacija: e +h"™ — toplota

gde: hv predstavlja energiju fotona neophodnu za pobudivanje i prelazak elektrona

poluprovodnika iz valentnog u provodni nivo [4, 7].

Na Slici 2.1. data je Sematska ilustracija principa fotokatalitickog procesa u prisustvu TiO>

[8].
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Slika 2.1. Sematski prikaz dijagrama koji ilustruje princip fotokatalize na TiO; [8]

2.4. Osnovni principi fotokatalizei primena

Fotokataliticki proces/tretman moze se Siroko primenjivati za eliminaciju zagadivaca iz
vazduha i vode (uklanjanje mirisa iz pijace vode, degradaciju Stetnih organskih zagadivaca poput
herbicida, pesticida, otpornih boja, fenola, aromati¢nih jedinjenja, degradaciju nafte na sistemima
povrsinskih voda i slicno) [9, 10]. Posebno mesto u primeni fotokatalitickih procesa, zauzima
fotokatalitiCka oksidacija i redukcija organskih jedinjenja iz (otpadnih) voda. Ovaj proces

podrazumeva oksidaciju ili redukciju organskih jedinjenja prvo do intermedijera, a zatim do
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finalnih proizvoda, ugljen-dioksida i vode i ukoliko je prisutan neki heteroatom poput azota ili

hlora, do mineralnih kiselina [10].

Fotokataliza se u nauci prvi put javila kao nova grana heterogenih katalitickih procesa
tridesetih godina dvadesetog veka [10]. U fotokatalitickim procesima uglavnom se Kkoriste
poluprovodni¢ki materijali poput oksida TiO2, ZnO, ZrO2, CeO; ili sulfida CdS, ZnS [11].

Prema J.M. Herrmann-u [11, 12] fotokataliza se zasniva na sposobnosti fotokatalizatora da
istovremeno adsorbuje reaktante i apsorbuje efikasne fotone (hv > Epg). Mehanizam dejstva

fotokataliticke degradacije organskih jedinjenja uglavnom se odvija na sledeci nacin:

- nakon ozracivanja poluprovodni¢kog materijala UV svetlos¢u, ukoliko je energija fotona
primenjene svetlosti jednaka ili ve¢a od energije energetskog procepa (energetske razlike
izmedu provodne i valentne zone) posmatranog poluprovodnika/fotokatalizatora (hv > Epg),
dolazi do apsorpcije fotona, prelazka elektrona iz valentne u provodnu zonu i formiranja para
elektron (epn )/elektronska supljina (hyn *);

- nakon toga, par elektron/elektronska Supljina migrira do povrSine poluprovodnika gde
direktno moze reagovati sa adsorbovanim hemijskim vrstama (reaktantima);

- (Qenerisani par elektron/Supljina, takode moze reagovati sa adsorbovanom vodom i
kiseonikom na povrSini materijala i na ovaj nacin dolazi do formiranja/generisanja
visokoreaktivnih hidroksilnih ("OH") i superoksidnih (*O2") radikala. Ovako dobijeni
slobodni radikali dovode do oksidacije organskih jedinjenja [10, 11, 13].

Na Slici 2.2. prikazan je dijagram energetskih nivoa TiOz:

TiO,
Adsorpcija J (EI Provodni nivo
Redukcija I o |
Ox,+ne —Red, T
o :
2 ,
o ~ Egi=3i2ieV
2 (anataz)
A<400 nm T !
Oksidacija o
Red,—Ox,+ne [
Adsorpciia | (+) |

Slika 2.2. Raspodela energetskih nivoa po energijama za titan(1V)-oksid [12]
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Glavni nedostatak fotokatalitickog procesa je moguc¢nost smanjenja efikasnosti fotona usled

potencijalne rekombinacije elektronskih Supljina i elektrona:
e +p">N+E

gde je: N neutralni centar, a E energija koja se oslobada pod uticajem svetlosti ili toplote [11].

2.5. Tradicionalni i novi katalizatori (primenjeni) u fotokatalizi

U novije vreme, heterogena fotokataliza se izdvojila kao jedna od superiornijih tehnika u
poredenju sa konvencionalnim (tradicionalnim) metodama preéis¢avanja vode i/ili vazduha, jer
pruza mogucénost uspesnog uklanjanja zagadivaca/polutanata, ne dovodi do generisanja
policikli¢nih jedinjenja i predstavlja ekonomski isplativu metodu. Metalni oksidi/sulfidi koji se
Cesto koriste u fotokatalizi su: TiO2, ZnO, SnO, NiO, Cu20, Fe203 i CdS, jer su netoksi¢ni, stabilni
1 fotosenzitivni. Pored toga, istraZzivanja su pokazala da se odgovaraju¢im povrSinskim
modifikacijama poluprovodnika i dopiranjem poluprovodnika odabranim metalima i/ili
nemetalima mogu dobiti materijali sa povoljnijim, efektivnijim fotokatalitickim osobinama u

poredenju sa nativnim poluprovodnicima [14].

Razvoj aktivacije fotokatalitickih materijala u vidljivoj oblasti spektra je oblast koja ima
vaznu ulogu u borbi protiv rastuéeg globalnog problema zagadenja voda i nedostatka vodenih

resursa, ova tematika moze znacajno unaprediti efikasnost precis¢avanja voda [15].

Medu fotokatalizatorima, koji se koriste u tretmanima otpadnih voda, veliku primenu
pronasli su oksidi: TiO2 i ZnO [14, 15] zbog njihove sposobnosti da u fotokataliti¢kim reakcijama
razgraduju organske sinteticke boje do jedinjenja manje Stetnih i/ili potpuno bezbednih/benignih
za otpustanje u zivotnu sredinu. TiOz je privukao veliku paznju istrazivaca, zbog brojnih povoljnih
osobina koje ima, kao S$to su netoksicnost, jedinstvena fotokataliticka efikasnost u blagim
reakcionim uslovima bez dodatka hemijskih aditiva, visoka stabilnost, hemijska inertnost,

otpornost na koroziju i ekonomska isplativost (niska cena) [14, 15].

Jedan od najvecih nedostataka ovih poluprovodnika je nemogucénost iskoris¢enja kompletnog
spektra sunéeve svetlosti, ve¢ njihova aktivacija podrazumeva obavezan utroSak energije (UV
zraCenja) [14]. Dopiranje je jedna od vaznijih metoda koja se koristi za modifikaciju

12



Doktorska disertacija Teorijski deo

fotokatalitiCkih karakteristika materijala sa ciljem dobijanja materijala/katalizatora koji se moze
aktivirati dejstvom vidljivog dela spektra sun¢evog zracenja. Najcesce se primenjuje dopiranje
nemetalima (npr. C, S, F, B i N) ili metalima (npr. Pt, Fe, Cu, Co, Zr, Al, Cr, Ce, Au, Ag i Nd) [14,
15]. Pored dopiranja, istrazuju se i druge metode kao Sto su: kuplovanje sa poluprovodnicima uzeg
opsega energetskog procepa (TiO2/Bi2WOQOs, ZnO/CdSe, Ag/AgsPO4/TiO2, CuS/ZnO, CdS/TiO: i
Bi202C03/Bi2M00Og), kuplovanje sa n-konjugovanim strukturama (grafen, Ceo, C3Na, polianilin ili

polipirol), i sli¢no [15].

Binarni oksidi ZnO-TiO,, CuO-ZnO, CuO-TiOz, CuO-SnO2, ZnO-SnO2, pokazali su
superiornije osobine u fotokatalitickim reakcijama, kao i vecu selektivnost u poredenju sa
monokomponentnim fotokatalizatorima. Ovakvi sistemi omogucavaju veéi stepen kontrole
rekombinacije, jer sastav/smesa dva poluprovodnika sa razli¢itim energetskim procepom spre¢ava
rekombinaciju parova elektron/Supljina. U seriji binarnih sistema, najpovoljnije osobine, kao i
mogucnost aktivacije u vidljivoj oblasti spektra, pokazao je par CdS/TiO2 za uspesno uklanjanje i
razgradnju boja. U sistemu CdS/TiO., elektroni koji se generisu u CdS-u transportuju se do Cestica
TiO2, dok generisane Supljine ostaju u CdS cesticama. Pored toga, CdS je kao ¢ist poluprovodnik
podlozan fotokoroziji, Sto predstavlja ograni¢enje za njegovu upotrebu u fotokatalitickim

reakcijama, dok je u kombinaciji sa TiO2, ovaj nedostatak prevaziden [14].

U novije vreme, tezi se razvijanju novih fotokatalizatora koji ¢e imati osobinu aktiviranja
dejstvom suncevog zracenja (Vidljivi deo spektra). Na ovaj nacin postigla bi se usteda energije i
pojeftinio proces tretmana zagadenih voda, u poredenju sa procesima koji zahtevaju prisustvo UV
zraCenja. Neki od fotokatalizatora koji su sintetisani kako bi se postiglo dobijanje naprednih
fotokatalitiCkih preformansi i otvorila moguénost upotrebe suncevog zraCenja, su: SnSp,
CuO/BiVOs, ZnS, g-C3N4/BiPO4, AgBr/AgsPO4/MWCNTs, AgsPOs, BIiOX (X = CI, Br, 1),
BizMOs (M = W, Mo), MWO, (M?* = Co, Cu, Pb, Cd, Mn and Zn), ZnSnO3z, MVO4 (M = Bi, Sm),
nanostrukturni gvozde(III)-oksidi i drugi [15].

Nedavno je utvrdeno da oksidi poluprovodnika: Bi;WOs, BiMoxOs, Bi2MoxW1x | BisTizO12
pokazuju fotokataliticku aktivnost u vidljivoj oblasti spektra, jer imaju manji energetski procep od
TiO2 1 ZnO-a [14].
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2.6. Titan(lV)-oksid kao fotokatalizator i poluprovodnik

2.6.1. Kratak istorijski osvrt-pregled

Titan(IV)-oksid je od davnina koris¢en kao beli pigment zahvaljujuci svojoj hemijskoj
stabilnosti, bezbednosti kod primene i niskoj ceni. Cist TiO2 ne apsorbuje u vidljivom delu spektra
I bele je boje. TiO: je stabilan samo u mraku obzirom na to da pod uticajem UV zracenja dolazi do
odredenih hemijskih reakcija. Ova aktivnost primecéena je jo$ tridesetih godina XX veka kada je
primecéeno da u prisustvu TiO2 dolazi do beljenja/osvetljavanja boja [16]. Fotoaktivnost TiO2 prvi
put je primeéena 1929. godine kada je kori$¢en kao beli pigment u gradevinarstvu. Prvi nauéni
radovi koji govore o fotoaktivnosti TiO2 objavljeni su u periodu 1932-1934. god. [17] i kasnije
1938. god. kada je objavljen rad da TiO2 dovodi do fotobeljenja boja i u vakuumu i u prisustvu
kiseonika [16].

Razvijanje ove naucne oblasti krenulo je sa fotoelektrolizom vode kasnih 60-ih i poc¢etkom
70-ih godina za $ta su bili zasluzni Honda i Fujsihima [16]. Pomenuti nauénici su koriste¢i n-tip
poluprovodnika TiO- (rutil) i Pt elektrodu uspeli da pod uticajem UV zracenja talasne duzine od
oko 415 nm (3,0 eV) izvedu reakciju oksidacije kiseonika na TiO> elektrodi i redukcije vodonika

na Pt elektrodi, bez kori$¢enja spoljasnjeg napona prema sledecoj Semi [16]:

TiO2+hv —> e +h*

(na TiO> elektrodi)
2H20 + 4h" — O + 4H"
(na Pt elektrodi)

2H" + 2~ — H>

Ukupna reakcija je:

2H20 + 4hv — O2 + 2H:

Dalja istrazivanja ila su u smeru ispitivanja moguénosti primene anataz kristalne faze

katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha (anoda), sa platinom deponovanom na TiO2 kao katodnog
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katalizatora, u fotokatalitickom razdvajanju vode. Za razliku od dobre efikasnosti koja je postignuta
kada su koris¢ene elektrode, prilikom koris¢enja katalizatora u obliku praha, efikasnost reakcija za
simultanu proizvodnju Hz i Oz je bila veoma niska. Smatralo se da najverovatnije dolazi do
povratne reakcije, rekombinacije gasova Hz i Oz i regeneracije molekula vode u sistemu
katalizatora u obliku praha, jer se pomenute reakcije dobijanja gasova odvijaju na malom

medusobnom rastojanju [16].

Kako bi se doslo do reSenja, naucnici su dodali organska jedinjenja u reakcionu
suspenziju/sistem. U ovom slucaju, doslo je do redukcije vode i generisanja Hz na platini. Medutim,
oksidacija vode bila je zamenjena oksidacijom organskih jedinjenja fotogenerisanim elektronskim
Supljinama na aktivnim centrima TiO2, §to je pokrenulo niz istrazivanja u smeru oksidacije
organskih jedinjenja. Ipak, imajuéi u vidu da TiO2 moze da adsorbuje samo UV zracenje, §to
predstavlja oko 3% celokupnog spektra zracenja, produkcija H2 pomocu fotokatalizatora TiO2 nije

bila tako privla¢na [16].

Nakon toga, istrazivanja su se razvijala u smeru oksidacije/destrukcije organskih polutanata
pomoc¢u TiO2. Osamdesetih godina XX pocinje Siroko da se istrazuje potencijal TiO2 za

preciséavanje otpadnih voda, zagadenog vazduha i uklanjanje Stetnih zagadivaca [16].

Matsunaga i drugi [18] su objavili da su primetili fotokataliticku aktivnost TiO2 kao
efektivnog mikrobiocida u fotounistavanju Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces cerevisiae i
Escherichia coli [19].

Smatra se da se oksidacija organskih polutanata, uglavnom odvija pomocu elektronskih
Supljina (h*) generisanih na TiO>. Pored toga i prisustvo nekoliko aktivnih kiseoni¢nih hemijskih
vrsta, kao §to su Oz7, "'OH, HO?" i O°, takode moze voditi dekompoziciji reaktanata [16]:

e +02— 02 (ad)

Oz (ad) + H" — HO>'(ad)

h* + H,O — "OH(ad) + H*

h* + 02 (ad) — 2°0O(ad)

Kasnih osamdesetih godina XX veka sa ciljem lakSeg procesiranja krece razvoj imobilizacije

TiO2 na podlozi/supstratu. 1990-ih godina dolazi do razvoja fotokataliti¢kog dejstva TiO2 filmova
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pod dejstvom slabog UV zracenja (poceli su da se prave materijali prevuceni TiO2 filmom, koji su

predstavljali takozvane samo-¢iste¢e materijale, zahvaljuju¢i osobinama TiO3) [16].

Nakon toga, dalja istrazivanja bila su usSmerena prema razvoju nanoinzinjerstva i
nanotehnologije TiO; katalizatora 2000-ih godina. Primena titan(IV)-oksida u industriji kre¢e od

kraja 1990-ih godina, a njen razvoj te¢e i danas [17].

2.6.2. Osobine, struktura TiO:

Imajuéi u vidu da je fotokataliza povrSinski proces, strukturne, morfoloske i opticke
karakteristike fotokatalizatora (titan(IV)-oksida) su krucijalni parametri za kontrolisanje

fotokataliti¢ke aktivnosti sintetisanih materijala [20].

Titan(1V)-oksid pripada oksidima prelaznih metala, ima puno polimorfnih oblika/kristalnih
faza od kojih su najpoznatiji: anataz (tetragonalni) (otkriven 1801. god.), rutil (tetragonalni)
(otkriven 1803. god.) i brucit (ortorombic¢ni) (otkriven 1825. god.) [19, 21]. Podaci o kristalnim

strukturama/kristalnim fazama i osobinama anataza, rutila i brucita, dati su u Tabeli 2.1. [19].

Tabela 2.1. Podaci kristalnih struktura/kristalnih faza titan(1\VV)-oksida [19]

Osobina Rutil Anataz Brucit

Kristalna struktura Tetragonalna Tetragonalna Ortorombi¢na

a=09,184
a=4,5936 a=3,784

Konstanta resetke (A) b = 5,447
c =2,9587 c=9,515

c=5,154
Rastojanje izmedu grupa P4,/mm 141/amd Pbca
Molekul (¢elija) 2 2 4
Zapremina/molekul (A%) 31,2160 34,061 32,172
Gustina (g-cm) 4,13 3,79 3,99
) ) 1,949(4) 1,937(4)
Duzina veze Ti-O (A) 1,87 -2,04
1,980(2) 1,965(2)
) 81,2° 77,7°
ugao veze O-Ti-O 77,0°—105°
90,0° 92,6°
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Poznato je da su anataz i brucit metastabilne faze TiO, dok je rutil termodinamicki stabilna
faza. Zagrevanjem na poviSenoj temperaturi, anataz i brucit TiO2 nepovratno se transformisu u
rutil. Primeceno je da fotokataliticku aktivnost ispoljavaju anataz i rutil kristalne faze, te su se
istrazivanja uglavnom razvijala u smeru ispitivanja osobina i uticaja ovih dveju Kristalnih faza na
efikasnost odvijanja Zeljenih fotokatalitickih procesa. Dobijanje obe faze je relativno jeftino, one
su bezbedne za kori$éenje, hemijski stabilne i nisu Stetne za zivotnu sredinu [21]. Kristalne

strukture anataz, rutil i brucit faza prikazane su na Slici 2.3. [21, 22].

b

s

a) b) C)

Lo

Slika 2.3. Kristalografske strukture a) anataza, b) rutila i ¢) brucita; atomi titana (beli) i

atomi kiseonika (crveni) formiraju TiOg poliedre u resetci [21, 22]

Kristalne faze titan(1V)-oksida najcescée se predstavljaju poput neuredenih TiOg oktaedarskih
blokova. Kristalografska struktura rutila se sastoji iz TiOs oktaedra koji dele ivice u tetragonalnoj
Celiji [21].

Rutil: Rutil ima tetragonalnu strukturu i sadrzi 6 atoma po jedinici ¢elije. TiOg oOktaedar je
deformisan. Rutil faza je stabilna faza na skoro svim temperaturama i pritiscima do 60 kbar. Zhang
i saradnici [23] su primetili da se kristalne strukture anataza i brucita transformisu u rutil fazu kada
Cestice dostignu odredenu veli¢inu, kao i to da je rutil faza stabilnija od anataz faze kada su Cestice

veée od 14 nm. Smatra se da je fotokataliticka aktivnost Ciste rutil faze generalno veoma mala.
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Ipak, Sclafani i saradnici [24] su zakljucili da u zavisnosti od uslova sinteze katalizatora, rutil faza

moze biti aktivna ili neaktivna [19].

Anataz: anataz kristalna faza TiO2 kao i rutil, ima tetragonalnu strukturu, ali je deformisanost
TiOs oktaedra nesto veca za anataz fazu [19]. Muscat i saradnici [25] su primetili da je anataz
stabilniji od rutila na 0 K. Poznato je da je energetska razlika izmedu ove dve kristalne faze jako
mala (~2 do 10 kJ/mol). Anataz kristalna struktura odlikuje se ve¢om pokretljivoséu elektrona,
nizom dielektri¢nom konstantom i manjom gustinom zbog ¢ega se koristi u solarnim ¢elijama.
Razlog vece fotoreaktivnosti anataz kristalne faze moze biti nesto visi Fremijev nivo, nizi kapacitet

adsorpcije kiseonika i veci stepen hidroksilacije u odnosu na rutil strukturu [19].

Brucit: Brucit TiO2 pripada ortorombi¢nim kristalnim sistemima. Njegova (jedini¢na) celija
je sastavljena iz 8 oktaedara TiO2 medusobno spojenih preko (zajednickih) ivica TiOg Oktaedara.
U poredenju sa anataz 1 rutil kristalnim strukturama, brucit se karakteriSe/odlikuje
komplikovanijom strukturom. Ova kristalne faza TiO2 se ne koristi ¢esto za eksperimentalna

ispitivanja [19].

Anataz se smatra fotokataliticki aktivnom komponentom na osnovu dinamike prenosa
naelektrisanja, hemijskih svojstava i fotokataliticke aktivnosti u reakcijama degradacije organskih
jedinjenja [19]. Ima jedinstvenu tipi¢nu osobinu formiranja tzv. povrsinske trake, koja se savija i
formira spontano u regionima nize energije sa ve¢im razlikama potencijala u poredenju sa rutil
fazom (Slika 2.4.) [26], zbog ¢ega dominira povrSinsko zadrzavanje (hvatanje) Supljina, jer je
prostorno razdvajanje naelektrisanja postignuto transferom fotogenerisanih Supljina prema

povr$ini putem intenzivnog savijanja energetskih nivoa (na gore) [19].

A (a) (b)
e
&
of PN o
5 z I
[0) / H
C 1]
w '
VN Pl VN v Y
h* - h
Anataz Rutil

Slika 2.4. Savijanje povrsinskih nivoa: a) anataz i b) rutil faze TiO2 [19]
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Kod rutil kristalne faze dolazi do rekombinacije elektrona i Supljina u unutra$njosti
zapremine (bulk materijala), tako da samo one Supljine koje se nalaze (veoma) blizu povrsine

bivaju zadrzane i transportovane do povrsine [19].

Sirine zabranjenih zona/energetskih procepa za anataz, rutil i brucit iznose 3,20; 3,02 i 2,96,
respektivno [19, 21], $to ukazuje na to da anataz moze adsorbovati u blizini UV oblasti do oko 386
nm, dok rutil ima nes$to uzi energetski procep i njegova se granica adsorpcije nalazi u vidljivoj

oblasti spektra na oko 416 nm [21].

Zbog svega navedenog, prilikom izlaganja TiOz dejstvu UV zracenja talasne duzine od 280
do 400 nm, dolazi do pobudivanja elektrona koji prelaze iz valentnog u provodni nivo, prilikom

Cega ostaje elektronska Supljina u valentnom nivou [21].

Pobudeni elektroni i elektronske Supljine mogu se koristiti direktno za stvaranje elektri¢ne
energije u fotonaponskim celijama ili se mogu primeniti u fotokatalizi za odvijanje Zeljenih

hemijskih reakcija [21].

Primena foto-indukovanog TiO zasniva se uglavnom na reakciji adsorpcije reaktivnih
hemijskih vrsta na povrsini TiO2. Ukoliko nema adsorbovanih vrsta, dolazi do rekombinacije
elektrona 1 Supljina prilikom Cega se smanjuje fotokataliticko dejstvo materijala. Adsorbovane
reaktivne hemijske vrste spreCavaju rekombinaciju elektrona i Supljina, jer nakon njihove
adsorpcije, € i h* putuju do adsorbovanih hemijskih vrsta prilikom ¢ega formiraju aktivne radikale
poput: ‘027, "OH [8, 21].

Strukturne karakteristike povrsine TiO2 mogu biti razli¢ite 1 direktno mogu uticati na
hemijske i fotohemijske osobine samog materijala. Ovo se ti¢e kako rasporeda atoma (fizicka
struktura), tako i raspodele elektronskih stanja (elektronska struktura). Najnovija istrazivanja teze
dizajniranju strukture TiO2 povrSine sa ciljem optimizacije fizicke i elektronske strukture za

postizanje optimalne fotokataliticke aktivnosti/efikasnosti [17].

Stepen kristali¢nosti, takode ima znacajnog uticaja na aktivnost fotokatalitickog materijala
(ovo se odnosi na nanocestice, tanke filmove, mezoporozne materijale, nanocevi i sol-gelove).
Primeceno je da materijali sa ve¢om kristalicnos$¢u pokazuju vecu fotokatalitiCku aktivnost u
poredenju sa amorfnim materijalima, Sto se moze pripisati raskidanju veza i odsustvu strukture sa
iskrivljenom resetkom, koja se ponasa kao hvata¢ naelektrisanja i/ili mesto/lokacija na kojem se
odvija rekombinacija [17].
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Imajuci u vidu da je teSko prouciti na koji nacin su povezane i koja je uloga povrSine
materijala u odnosu na kristali¢nost, ovaj fenomen jo§ uvek nije dovoljno istrazen. Izazov
naucnicima jeste napraviti razliku izmedu povrSine i kristali¢nosti strukture u tipi¢nim TiO>
materijalima. Neophodno je istaci da je precizno uporedivanje veoma tesko, jer nije moguce obaviti

direktno poredenje [17].

Pored pretpostavke da glavnu ulogu u stabilnosti nosioca povrSinskog naelektrisanja ima
sama struktura TiOz, poznato je da i mnogi drugi fenomeni, takode mogu uticati na kristali¢nost, a

time i na fotoaktivnost samog materijala [17].

Poznato je da ¢ist amorfan titan(IV)-oksid ne pokazuje fotokataliticku aktivnost bez obzira
na to da li je povrSina TiO2 prekrivena OH grupama ili ne. U meSovitim polimorfnim sistemima,
odnos faza i njihove interakcije, takode, moze umanjiti pozitivne uticaje koji potic¢u od povecane
kristali¢nosti. Rizik koji prati vecu kristali¢nost nanocesticnog TiO2 materijala jeste smanjenje

specifiéne povrsine (usled sinterovanja) i fazna transformacija (anataz kristalne faze u rutil) [17].

Cesto se u literaturi mogu sresti navodi da je anataz Kristalna faza sustinski fotoaktivnija od
rutil faze. Ova dva fazna oblika imaju razli¢ite osobine u ¢évrstom stanju i razli¢ita povrSinska
svojstva, koja mogu uticati na heterogenu fotokatalizu. Prilikom uporedivanja aktivnosti ovih
kristalnih faza potrebno je uzeti u obzir na koji na¢in unutrasnjost (bulk) anataz i rutil kristalnih
faza katalitiCkog materijala reaguje na adsorpciju svetla i transport naelektrisanja, kako se povrsina
anataz i rutil kristalnih faza ponasa u odnosu na tzv. hvatace nosioca naelektrisanja i njihov transfer
i kako povrsina hemijski reaguje na prisutne adsorbovane hemijske vrste u reakcijama transfera
elektrona (direktno ili indirektno)) [17]. Fotoadsorpcione osobine i dinamika prenosa
naelektrisanja se razlikuje za anataz i rutil. Pored unutrasnje (bulk) strukture (koja uti¢e na
strukturu povrsine), najbitnija razlika izmedu anataza i rutila leZi u razli¢itoj vrednosti njihovih

(optickih) energetskih procepa [17].

Shvatanje da je anataz fotokataliticki aktivnija faza potic¢e od rezultata koji ukazuju na veéu
stabilnost anataz kristalne faze, kao i vece specificne povrSine nanocestica. Kao §to su Addamo i
saradnici [27] istakli, tesko je napraviti tacno i precizno poredenje razlicitih polimorfa TiO2 zbog
razli€itih specifi¢nih povrSina 1 nedostatka znanja o tome koji deo povrSine nanocestica je aktivan.
Nove metode pripreme/sinteze katalizatora omogucile su generisanje nanocestica rutil faze veli¢ina

manjih od 10 nm, $to je pruzilo moguénost boljeg poredenja nanocestica anataza i rutila uporedivih
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specifi¢nih povrSina. Brojna istraZivanja ukazuju na to da su rutil nanocestice veli¢ina sli¢nih
anataz nanocesticama pokazale uporedivu ili ¢ak vecu fotokataliticku aktivnost u odnosu na anataz

nanocestice [17].

Primecene sliéne reaktivnosti anataz i rutil nanocestica ukazuju na povecanu potrebu za
razumevanjem na koji nacin morfologija, povrSinska struktura i povrSinska hemija katalitickih
materijala, zatim svojstva ciljnog molekula i ukupni mehanisticki detalji fotokatalitiCke reakcije
dolaze do izrazaja kada se uporeduju fotoreaktivnosti anataz i rutil kristalnih faza. S tim u vezi
Anderson i saradnici [28] su primetili da je pocetna fotodegradacija fenola bila veca kod
suspendovanih rutil nanocestica, nego u slucaju anataz nanocestica ekvivalentnih veli¢ina,
medutim brzina (kontinuirane) reakcije je bila veca kada je koris¢en anataz. Grupa autora [28]
pretpostavlja da snazno vezani intermedijeri iz reakcije ispoljavaju tendenciju da umanjuju

fotoreaktivnost rutil nanocestica [17].

Brojna istrazivanja dosla su do zakljucka da se (naj)bolji rezultati i najveca fotokatalitiCka
efikasnost postize kada TiO2 sadrzi smeSu anataza i rutila [23, 29, 30] ili anataz, brucit i rutil [31]
kristalnu fazu u poredenju sa materijalima koji sadrze samo ¢istu anataz fazu [20]. Xie i saradnici
[32] ispitivali su uticaj prisustva razli¢itih masenih udela rutila na fotokataliticku aktivnost
degradacije benzena i zakljucili da je uzorak sa najve¢om koncentracijom rutila pokazao najvecu
fotokataliticku aktivnost. Grupa autora smatra da je ovo posledica nizeg potencijala/energije
provodnog nivoa rutila u poredenju sa anatazom, $to obezbeduje veé¢i broj Supljina na povrsini

anataza neophodnih za odvijanje oksidacionih reakcija [20].

Istrazivanja meSovitih katalizatora koji sadrze i anataz i rutil fazu pokazala su veoma
interesantna svojstva koja se ne mogu uociti kada se posmatraju pojedina¢ne faze anataz ili rutil
[17]. Smatra se da veca aktivnost meSavina anataza i rutila generalno lezi u iz(medu)povrsinskim
osobinama izmedu pomenutih faza, a ne zbog nekog udruzenog efekta njihovih individualnih

fotohemijskih svojstava (iako postoje misljenja koja se ne slazu sa navedenim) [17].

Siroko prihvaéeno obja$njenje leZi u (relativnoj) poziciji energetskih procepa anataza i rutila.
Posto se energetski procepi vrlo malo razlikuju, smatra se da postoji moguénost formiranja tzv.
heterospone izmedu anataza i rutila gde se moze odigravati transfer elektrona. Na ovaj nacin,
interfejsi (granice povrsina faza) ovih faza mogu potencijalno olaksati razdvajanje naelektrisanja i

spreciti pojavu rekombinacije (ili bar produziti vreme koje je potrebno da do rekombinacije dode).
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Podeljena su misljenja razli¢itih grupa autora na grupu koja smatra da bi nakon uskladivanja
Fermijevog nivoa, potencijal/energija provodnog nivoa za rutil trebalo da bude niza nego za anataz,
§to bi rezultovalo povoljnijim uslovima za prenos elektrona od anataza do rutila [17], Sto
obezbeduje veéi broj Supljina na povrSini anataza [20], dok drugi smatraju da dolazi do

transportovanja elektrona rutila iz provodnog nivoa do anataza [17].

Priroda kontakta na atomskom nivou izmedu anataz i rutil kristalnih faza nije u potpunosti
razjasnjena, ali je poznata Cinjenica da prisustvo obeju faza rezultuje u poboljSanju razdvajanja
naelektrisanja, samim tim i smanjenju moguc¢nosti rekombinacije, §to dovodi do povecane

fotokataliticke aktivnosti [17].

Intenzivna istrazivanja su vrSena sa ciljem ispitivanja uticaja oblika, veli¢ine i povrSine
Cestica. Medutim, stepen heterogenosti je Cesto veoma veliki tako da je teSko okarakterisati
povrsine Cestica i napraviti direktnu korelaciju sa aktivnoséu. Ostvaren je napredak u razumevanju

na koji nacin priroda povrsine TiO: Cestica uti¢e na povrSinsku hemiju i fotohemiju [17].

Pored uticaja prisustva i udela kristalnih faza, na fotokataliticku aktivnost materijala mogu
uticati i oblik (oblik sfere, cevi, Sipke, kocke, plocice, poliedra, kubiéni, piramidalni itd.), veli¢ina

i suspendovanost Cestica [17].

Postoje istrazivanja koja sugeriSu da bi Cestice zaobljenog oblika trebalo da ispoljavaju veéu
fotoaktivnost [33] i da se ofekuje da ¢e materijal koji sadrzi smesu Cestica razli¢itih oblika ispoljiti
bolje fotokatalitiC¢ke osobine i vecu efikasnost [17, 34]. Razli¢ite veli¢ine Cestica imaju uticaja na
specifi¢nu povrsinu, rasipanje i adsorpciju svetlosti, a time direktno i na fotokataliticku aktivnost.
Pored toga, medusobna interakcija izmedu Cestica i stepen agregacije mogu uticati na fotoaktivnost

materijala [17].

Brojne grupe istrazivaca dosSle su do zaklju¢ka da suspenzije titan(IV)-oksida pokazuju
drugacije ponasanje u odnosu na imobilisane sisteme [35, 36, 37, 38, 39]. Postoje istrazivanja koja
ukazuju na vecu fotokataliticku aktivnost imobilisanih sistema [35], §to se moZe povezati sa boljim
kontaktom koji je ostvaren izmedu ciljnih molekula i katalizatora. Nasuprot tome, postoje
istrazivanja u kojima je primeéena zanemarljiva ili nikakva razlika izmedu suspendovanih sistema
i sistema imobilisanih na podlozi [37, 40, 41]. Grupe nauc¢nika isti¢u da iako je primecena nesto
veca fotoaktivnost suspendovanih sistema, postoji negativna strana kori$¢enja suspendovanih

sistema, a to je neophodnost odvajanja katalizatora nakon fotokatalize, $to poveéava cenu
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celokupnog procesa [42]. Kod imobilisanih sistema pored toga $to ne mora da se vrsi odvajanje
Cestica, pruza se mogucnost efikasnije ponovne upotrebe i regeneracije katalitickog materijala [17].
Medutim, pored toga $to suspendovani sistemi nisu uvek prakti¢ni, Geissen i saradnici [42] ukazuju
na to da, iako su imobilisani sistemi povoljniji za koris¢enje zbog bolje regeneracije materijala i
lakSeg, jeftinijeg odvajanja faza, veca aktivnost koja se postize koriséenjem suspendovanih

sistema, prevazilazi ustedu koja se postize kori§éenjem imobilisanih sistema [17].

2.6.3. Utica) temperature na formiranje kristalnih faza anataz, rutil i brucit

Temperaturni tretman ima klju¢nu ulogu u sintezi nanocestica TiOz, jer uti¢e na morfologiju,
kristalicnost, poroznost sistema, veli¢inu specificne povrSine, gubitak povrSinski vezanih
hidroksilnih grupa i indukuje faznu transformaciju. Na temperaturama jednakim ili ve¢im od 400
°C dolazi do uklanjanja organskih materija. Sa porastom temperature kalcinacije, smanjuje se
specifi¢na povrsina katalizatora na bazi TiO> usled smanjenja pora katalizatora, jer amorfni TiO>
dobija kristalnu strukturu anataz faze. Temperaturni rezim sporog porasta temperature obezbeduje
relativno blage uslove za faznu transformaciju [43]. Hu i saradnici [44] su publikovali rezultate
koji ukazuju na to da TiO2 podleze faznoj trasnformaciji anataz u rutil kristalnu fazu na
temperaturama izmedu 600 i 700 °C [19]. Anataz je stabilizovan na temperaturama izmedu 400 i
600 °C, dok je rutil, termodinamicki stabilna kristalna faza TiO», stabilizovan na 900 °C. Na

temperaturama izmedu 600 i 900 °C postoje i anataz i rutil faza (ko-egzistiraju) [20].

Na faznu transformaciju mogu uticati i drugi faktori poput uslova pripreme/sinteze
katalizatora, izbora prekursora, prisustva necistoca, kiseoni¢ne Supljine i veli¢ina primarnih Cestica

anataz faze [19].

Za postizanje zadovoljavajuce fotokatalitiCke efikasnosti neophodno je sintetisati materijal
sa $to vecom specificnom povr§inom kako bi se postigla bolja adsorpcija supstrata i sa Sto boljom
kristali¢éno$¢u kako bi se spreéila/redukovala rekombinacija para elektron/Supljina [19]. Sa
porastom temperature kalcinacije, raste kristalicnost materijala, ali istovremeno dolazi do
smanjenja specifiéne povrSine. PodeSavanjem optimalne temperature kalcinacije, optimalnog
vremena trajanja termijskog tretmana i odgovarajuceg porasta temperature u jedinici vremena

moze se dobiti materijal sa optimalnom specificnom povr§inom i kristali¢noscu [19].
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2.7. Metode dobijanjatitan(lV)-oksida

Prilikom sinteze TiO2 mogu se Koristiti razli¢ite metode, kao Sto su: sol-gel, hidrotermalna,
anodizacija, metod mikrotalasnog zagrevanja, metoda zasnovana na lu¢nom praznjenju [45],

solvotermalna metoda, reverzna micelarna metoda i druge [46].

Prilikom sinteze materijala, neophodno je odabrati odgovaraju¢u metodu, kao i optimalne
eksperimentalne/radne uslove sinteze katalizatora, jer oni mogu znacajno uticati na fizicko-
hemijske karakteristike katalizatora, a time i na njegovu aktivnost/efikasnost u fotokataliti¢kim

reakcijama.

Veli¢ina Cestica, Kristalna struktura materijala, prisustvo/udeo odredene faze, poroznost,

veli¢ina specifiéne povrsine znacajno mogu uticati na aktivnost TiO- [46].

2.7.1. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda se ¢esto primenjuje za sintetisanje razlicitih fotokatalitickih materijala, poput
ZrOz, SrTiOsz, ZnO, WOs i TiOo, jer predstavlja jednostavnu i isplativu metodu koja ne zahteva
primenu visokih temperatura prilikom procesa sinteze. Pored toga, pruza moguénost sinteze
katalizatora visoke ¢isto¢e, homogenosti, kontrolisane morfologije, kao i moguénost sinteze nano-

materijala [46].

Ova metoda se moze Koristiti kako za dobijanje prah nanostrukturnih katalizatora, tako i za

dobijanje katalizatora u obliku tankog filma.

U tipi¢nom sol-gel procesu kao prekursori najcesce se koriste neorganske soli ili organska
jedinjenja metala kao S$to su alkoksidi metala. U procesu sol-gel sinteze formira se koloidna
suspenzija ili sol u reakcijama hidrolize i kondenzacije/polimerizacije prekursora. Kompletna
kondenzacija/polimerizacija i gubitak rastvaraca dovode do pretvaranja te¢nog sola u ¢vrstu gel
fazu [47]. Tanki film moze biti napravljen na odredenom supstratu tehnikama uranjanja ili rotiranja
supstrata, tzv. spin-coating or dip-coating tehnikama [47].

Sol-gel procedura podrazumeva proces hidrolize i (poli)kondenzacije, prilikom ¢ega dolazi

do formiranja mostova M-OH-M ili M-O-M izmedu atoma metala (M) iz molekula prekursora, §to
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na kraju rezultuje u formiranju hidroksida ili oksida. Prilikom sinteze TiO2 naj¢esce se u reakcioni
sistem unose izabrani titan(lIVV)-alkoksid (poput titan(IV)-izopropoksida, titan(lV)-butoksida),
alkohol i voda/kiselina. Nakon mesanja koje obi¢no traje nekoliko sati, dolazi do formiranja gusto
umrezenih trodimenzionalnih struktura i na kraju do formiranja TiO2 gela. Reakcioni mehanizam

hidroliti¢kih reakcija moze se predstaviti na sledec¢i na¢in [46]:

Ti(OR)n + H20 — Ti(OH)(OR)n 1 + ROH
Ti(OH)(OR)n-1 + H20 — Ti(OH)2(OR)n-2 + ROH

Reakcija se kontinuirano odvija: ... — Ti(OH)n
Reakcije (poli)kondenzacije:

“Ti-OH + HO-Ti- — —Ti-O-Ti- + H20
“Ti-OR + HO-Ti- — —Ti-O-Ti- + ROH

Imajuci u vidu da se reakcijom esterifikacije izmedu alkohola i kiseline, formiraju molekuli
vode, §to moze usporiti reakciju hidrolize, u reakcioni sistem se dodaju etanol i kiselina. Parametri
procesiranja poput molarnog odnosa reaktanata, pH vrednosti reakcionog sistema, reakcione
temperature i vremena procesiranja (vremena trajanja reakcije) odreduju finalnu morfologiju i
strukturu materijala. Nakon sol-gel procesa, pristupa se procesu starenja gela, filtraciji, ispiranju,

susenju i kalcinaciji materijala kako bi se dobio kona¢ni TiO> fotokatalizator [46].

Hidroliza (izmedu) upotrebljenog prekursora i smese voda/alkohol je kritican korak tokom
sol-gel procesa. Razli¢iti molarni odnosi mogu rezultovati u razli¢itim brzinama hidrolize, a time

mogu voditi i formiranju katalizatora na bazi TiO> razli¢itih struktura i osobina [46].

Veli¢ina i oblik cestica, raspodela Cestica po veli¢ini, struktura/veli¢ina Kristalita,
prisustvo/udeo odredene faze, poroznost, veli¢ina specifi¢ne povrsine i drugo, mogu se kontrolisati
pomenutim procesnim parametrima tokom sinteze materijala. Ove fizicko-hemijske osobine, imaju

znacajan uticaj na fotokataliti¢ku aktivnost TiO2 [45, 46].

U pocetku se primenjivao jednostepeni proces sol-gel sinteze. Na ovaj nacin, dobijani su
materijali koji su uglavnom bili loSijih karakteristika u smislu manje specifi¢ne povrsine i relativno

velikih Cestica. Kasnije je po¢eo da se primenjuje dvostepeni proces, koji se koristi i danas.
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Dvostepeni proces omoguéava sintezu materijala razli¢itih oblika Cestica, dobro distribuiranih i
pruza mogucénost dopiranja razli¢itim metalima ili nemetalima tokom dvostepenog procesa sol-gel

sinteze [46].

Sa ciljem dobijanja TiO; Cestica odredene morfologije, Cesto se u reakcioni sistem dodaju
aditivi i tzv. ,,kontrolori” oblika, poput soli, polimera, diblok-kopolimera, triblok-kopolimera i
sli¢no [46].

Filmovi TiO2 mogu se sintetisati deponovanjem viskoznih soli prekursora na odabranom
supstratu kao $to su: staklene ploce, ploce od nerdajucag cCelika i optickih vlakana kori§¢enjem

razli¢itih tehnika nanoSenja filma (tzv. film coating techniques) [46].

2.7.2. Hidrotermalna metoda

Prilikom izvodenja hidrotermalnog postupka sinteze materijala (uglavnom) se Kkoristi
autoklav napravljen od nerdajuceg Celika sa ili bez teflonske obloge. Reakcija se odvija u vodenom
rastvoru u uslovima kontrolisanog (poviSenog) pritiska i temperature. Temperatura moze biti
podesena na vrednost vecu od tacke klju¢anja vode, prilikom Cega se dostize pritisak zasicenja
pare. Primenjena temperatura i zapremina rastvora koja se koristi u autoklavu odreduju unutrasnji
pritisak. Ova se metoda $iroko primenjuje za sintetisanje Sitnih ¢estica u industriji keramike [47],
kao i za sintetisanje naprednih nanostrukturnih materijala (katalizatora) [46]. Hidrotermalna
metoda se definiSe kao bilo koja heterogena hemijska reakcija koja se odvija u prisustvu (vodenog)
rastvaraca na (povisenoj) temperaturi iznad sobne temperature i na povisenom pritisku, ve¢em od
1 atm u zatvorenom sistemu. Hidrotermalna metoda sinteze materijala obuhvata rast kristala,

kristalne transformacije, faznu ravnotezu i na kraju vodi formiranju finih i ultra finih kristala [46].

U tipi¢nim sistemima/primerima nanocestice TiO2 ili titan(IV)-alkoksidi se snazno mes$aju
sa 10-15 mol/dm® NaOH, nakon &ega se dalja reakcija izvodi u autoklavu pri kontrolisanim
temperaturama (visim od 200 °C) i pritiscima (ve¢im od 10 MPa) [46]. Nakon tretmana, dobijeni
precipitat se ispira dejonizovanom vodom, a zatim disperguje u rastvoru HC1 i nakon toga kalcinise
sa ciljem dobijanja fino-definisanih nanocestica TiO, materijala. Sama morfologija materijala
zavisi od procesnih parametara kao $to su: koncentracija baznog rastvora, struktura pocetnog

materijala, temperatura i vreme reakcije, efekat ispiranja kiselinom, §to ukazuje na to da se proces
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sinteze materijala moze kontrolisati/pratiti. Pored toga, podesavanjem pH vrednosti reakcione

smesSe moze se uticati na morfologiju sintetisanog materijala [46].

Na ovaj nacin, pod odredenim uslovima, mogu se sintetisati nanocesti¢ni TiO2, nanocevi,

nanotrake i/ili nanozice [46, 47].

2.7.3. Solvotermalna metoda

Solvotermalna metoda je gotovo identi¢na hidrotermalnoj metodi, a razlika je u tome $to se

kod solvotermalne metode kao rastvara¢ ne koristi voda, ve¢ organski rastvara¢ [46, 47].

Prilikom primene solvotermalne metode, moze se raditi u uslovima dosta ve¢ih temperatura
I pritisaka [46] u odnosu na hidrotermalnu metodu, jer se ovde mogu koristiti organski rastvaraci
sa visokom tackom kljucanja [47]. Prilikom sinteze materijala solvotermalnom metodom, moguca
je bolja kontrola raspodele veli¢ina i oblika nanoCestica, kristali¢nosti TiO2 nanocestica i stepena

aglomeracije materijala [46, 47].

Ova metoda se koristi za pripremu razli¢itih keramic¢kih materijala npr. ZrOz, CeO: i Fe;O3
[46]. Takode, moze se korisiti za sintezu nanocestica TiO sa ili bez dodatka povrsinski aktivnih
materijala (PAM) (surfaktanata) [47].

2.7.4. |sparavanjem indukovano samopovezivanje — Evaporation-Induced
Self-Assembly method (EI SA)

Prema IUPAC-ovoj nomenklaturi porozni materijali se dele na mikroporozne (sa porama
prec¢nika < 2 nm), mezoporozne (2 — 50 nm) i makroporozne (> 50 nm). EISA se pokazala dobrom

metodom za sintezu mezoporoznih materijala na bazi TiO2 u obliku praha i/ili tankog filma [48].

EISA proces je prvenstveno dizajniran za procesiranje tankih filmova silicijum(1V)-oksida.
Poslednjih godina, veliki broj mezostrukturnih materijala sintetisano je kombinovanjem sol-gel
metode sa surfaktantima. Sol-gel je jednostavna metoda za sintezu cvrstih oksida metala i
hidroksida. Ukratko, u sol-gel metodi, prekursori su dispergovani u rastvaracu (uglavnom

alkoholu) na relativno niskim temperaturama (ispod 100 °C), pri tome se formiraju nezavisne
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koloidne cestice koje su Cesto dobro dispergovane u rastvaracu. Na ovaj nacin dobijen je koloidni
rastvor i/ili suspenzija koja se zove sol. Tokom vremena, dolazi do agregacije koloidnih Cestica
koje formiraju trodimenzionalnu mrezu koja se zove gel. Dve najbitnije (pod)reakcije u sol-gel
procesu su hidroliza i kondenzacija i one vode formiranju M-OH-M ili M-O-M mostova.
Amfifili¢ni molekuli surfaktanata imaju tzv. 0sobinu samo-povezivanja (,,self-assembly*) prilikom

¢ega mogu graditi razlicite strukture [48].

Self-Assembly metoda se mozZe definisati kao spontana organizacija/tzv. strukturno-
dirigovanje materijala kroz nekovalentne interakcije kao $to su: vodoni¢ne veze, Van der Waals-
ove sile, elektrostaticke sile, n-m interakcije 1 slicno, bez spoljasnjih uticaja. Obi¢no se na ovaj nacin
asimetriéni molekuli reorganizuju (restruktuiraju) tako da se organizuju u dobro definisane

molekularne sastave [49].

Najcesce se koriste amfifilicni molekuli surfaktanata ili polimeri koji se sastoje iz
hidrofobnog i hidrofilnog dela. U vodenim rastvorima iznad kriti¢cne micelarne koncentracije
(KMK), surfaktanti se spajaju u micele, tj. sfericne ili cilindriéne strukture koje odrzavaju
hidrofilne delove surfaktanta u kontaktu sa vodom, dok se hidrofobni delovi nalaze zasti¢eni unutar
micela [49].

Predlozena su dva mehanizma formiranja periodi¢nih mezoporoznih materijala koris¢enjem
jonskih surfaktanata: tzv. ,,the Liquid Crystal Templating* (LCT) tokom koga se prvo formira
stabilna mezofaza surfaktanta (uz mogucnost koriS¢enja i neorganskih anjona). Nakon toga se
neorganska faza kondenzuje oko faze surfaktanta. U tzv. ,,Cooperative Self-Assembly* (CSA)
mehanizmu, prvo reaguju neorganske hemijske vrste i molekuli surfaktanta. Zatim, kooperativna
nukleacija i agregacija vode formiranju organsko-neorganske hibridne strukture. Konacno,
eliminacija molekula surfaktanata vodi formiranju mezoporoznog materijala. Smatra se da je
sinteza periodi¢nih mezoporoznih materijala uklju¢ujuéi ovakve hibridne strukture, verovatno

kombinacija ova dva mehanizma [48].

Prilikom formiranja tankoslojnih materijala EISA postupkom, potrebno je napraviti i
obezbediti dobro mesanje homogenog rastvora u ¢iji sastav ulaze surfaktanti, rastvorljivi metal-
alkoksid i/ili soli metala, alkohol (naj¢esce etanol), voda i Cesto kiselina (obi¢no HCI). Pocetna
koncentracija sufraktanta je u ovom rastvoru dosta manja od KMK (kriticne micelarne

koncentracije). Nakon toga, rastvor se nanosi/deponuje na supstrat pomocu tehnika rasprsivanja,
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rotacije ili uranjanja/izranjanja prilikom ¢ega dolazi do isparavanja isparljivih komponenti
(alkohola, vode i HCI-a) u spoljnu atmosferu vazduha. Tokom pocetnih faza (10 — 30 s) kao
posledica isparavanja alkohola, dolazi do povecanja koncentracija oligomera metalnih oksida i

neisparljivih surfaktanata [48].

Ovaj porast koncentracije surfaktanata predstavlja pokretacku silu za samo-
povezivanje/samo-organizovanje (self-assembly) organsko-neorganskih hibrida u te¢nu kristalnu
(LC) fazu. Dalje, sa vremenom, kako dolazi do povecanja koncentracije surfaktanata i dostizanja
KMK, micele su formirane, a pored toga dolazi do formiranja organizovane te¢no-kristalne
mezofaze u kojoj neorganska mreza nije u potpunosti kondenzovana, te se naziva Modulable ili
Tunable Steady State (stacionarno stanje koje je moguée modelovati ili podesavati) (MSS/TSS)
[48]. U ovoj fazi, voda i molekuli rastvaraca u filmu su u ravnotezi sa okolinom i ovde moze do¢i
ili do sjedinjavanja ili razdvajanja. Vreme MSS/TSS zavisi od relativne vlaznosti (RH) i moze
trajati od nekiliko sekundi ili minuta za sistem silicijum(IV)-oksida do nekoliko sati za titan(IV)-
oksid. U zavr$nom koraku tzv. templejt je eliminisan da bi se zadrzala poroznost i kako bi doslo
do potpune kondenzacije neorganske mreze. Nakon toga, obicno se vrSi kalcinacija U
temperaturnom opsegu od 400 do 550 °C da bi se uklonili surfaktanti. Finalna mezostruktura zavisi
od tri faktora: odnosa surfaktanta prema prekursoru metal-oksida, prirode prekursora i relativne

vlaznosti [48].

Primeceno je da je kriti¢ni parametar procesiranja koji odreduje formiranje mezostruktura
relativna vlaznost (RH) spoljne atmosfere. Drugim re¢ima, zapremina vode u filmu se menja sa

promenom RH i odreduje finalnu mezostrukturu [50].

Na Slici 2.5., predstavljena je transformacija od inicijalnog rastvora do finalnog neorganskog
mezoporoznog materijala. Prikazani su razli€iti koraci koji su uklju¢eni u formiranje tankih filmova

procesom/metodom EISA [48].

Procesiranje visoko uredenih mezostrukturnih filmova ukljucuje Cetiri faze: 1) isparavanje
rastvaraca koje zapoCinje proces samo-sjedinjavanja/samo-organizovanja (self-assembly), 2)
uspostavljanje ravnoteze izmedu vode i rastvaraca iz filma sa okolinom, 3) formiranje organsko-
neorganske mezostrukture i 4) kondenzacija neorganskog prekursora prilikom cega se formira

mezoporozna mreza [48].
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Slika 2.5. Sematski prikaz razli¢itih koraka tokom EISA procesa [48]

EISA proces predstavlja jednostavan, efikasan i brz nacin pripreme visoko uniformnih i
robusnih filmova. Velika prednost EISA procesa postize se kada se primenjuje uz tzv. dip-coating
tehniku/metodu, jer se moze kontrolisati finalna mezostruktura tankih filmova, pazljivom
kontrolom procesnih parametara kao $to su: temperatura, vreme, relativna vlaznost, pritisak pare i

hemijski parametri kao $to su: hemijski sastav i pH vrednost [48].

Ova metoda moze se koristiti za sintezu TiO2, ali i drugih oksida metala kao $to su: ZrOa,
Al>03, Nb2Os, Ta20s, WO3, HfO2 i SnO> [48].

Radi kontrolisanja i dobijanja kvalitetnijih visoko-poroznih mezostrukturnih TiO> materijala
dodaju se nejonski surfaktanti. Uglavnom se koriste diblok ili triblok ko-polimerni surfaktanti. Ovi
ko-polimeri mogu imati razli¢ite kombinacije hidrofilnih i hidrofobnih komponenti, tako da se

njihova interakcija sa metalnim hemijskim vrstama moze kontrolisati [48].
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Primer hidrofilnog bloka ukljucuje polietilen-oksid (PEO) i poliaktrilnu kiselinu (PAA).
Hidrofobne jedinice uglavnom uklju¢uju jedan ili nekoliko blokova: polistiren (PS), polipropilen

(PPO), poliizopren (PI) i/ili polivinilpirolidon (PVP) [48].

Prilikom sinteze vec¢ine mezoporoznih TiO> materijala sa nejonskim surfaktantima koriste
se: Pluronic ko-polimeri koji imaju formulu [PEO]n[PPO]M[PEQ]n. Cesto kori$éeni Pluronic ko-
P123 ((PEO)20(PPO)70(PEO)20) i F127 ((PEO)106(PPO)70(PEO)106). Razlicita

istrazivanja su pokazala da se koris¢enjem ovih polimera dobijaju dobro-organizovane/visoko-

polimeri su:

uredene TiO> strukture [48]. Glavni tip katjonskih surfaktanata koji se koristi ukljucuje alkilmetil-

kvaternarni amonijum jon, geminalni jon itd. [48].
Procesiranje filma

EISA metoda je pogodna i laka metoda za procesiranje mezoporoznih tankih filmova.
Depozicija sola na supstrat/podlogu se moze izvrsiti koriséenjem nekoliko metoda/tehnika koje su

prikazane na Slici 2.6. [48].

Sprej depozicija i

Meniskus depozicija

+ - Spin depozicija
Uranjanje/izranjanje
H
Parna faza esogend
Spoljna sfera polimera
ezgro polimera/micele| BATRATaTa
0,, H,0,, NO, NoR
( ) H‘o
—L+e OH(NH,’)
+«— M(OR), so e e CE
<«—MO,(OH), ..... L I
<7 T u‘;
Templejt g M(OR), Templejt H.O
Rastvor Impregnacua/depozmua Rastvor =

parne faze Rast/geneza na granici

povrdina faza

Elektrohemijska metoda
formiranja precipitata

Slika 2.6. Sematski prikaz razli¢itih metoda za pripremu/depoziciju uredenih mezoporoznih
TiO, struktura [48]
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Tokom realizacije navedenih metoda, rastvaraci se uklanjaju isparavanjem, konvekcijom, i
slicno. Isparavanje rastvaraca podrazumeva formiranje te¢nog filma. Nekoliko metoda se moze

koristiti u ove svrhe, ukljucujuéi tzv. dip-coating, spin-coating i film casting [48, 50].

2.8. Modifikovani titan(lV)-oksid

Poznato je da su, uprkos brojnim prednostima koje TiO2 ima i zbog kojih se Siroko
primenjuje, glavni nedostaci ovog poluprovodnika/fotokatalizatora moguénost adsorpcije u uskom
opsegu talasnih duzina, mala moguénost iskoris¢enja sunevog spektra i visok stepen

rekombinacije nosioca naelektrisanja, elektrona i elektronskih Supljina [51].

Kako bi se poboljsala fotokataliticka efikasnost titan(IV)-oksida koriS¢ene su razliCite
metode sinteze katalizatora, dopiranje razli¢itim elementima, povrSinske modifikacije,

modifikacije/promene sastava kristalnih faza TiO> (udela anataza i rutila) i drugo [51].

Novija istrazivanja ukazuju na to da dopiranje moze voditi dobijanju fotokatalitickog sistema
sa vecom efikasnoSc¢u, jer se na ovaj nain mogu menjati opticke osobine poluprovodnickog
materijala TiO2 [19, 52]. Joni dopanta, mogu se ponasati kao tzv. ,,hvata¢i“ generisanih elektrona
i Supljina i da na taj nacin mogu sprecavati ili prolongirati vreme potrebno za rekombinaciju ovih
nosioca naelektrisanja. Pored toga, joni dopanta mogu pomagati povrsinski transfer naelektrisanja.
Takozvano ,,dopiranje necistocama‘ omogucuje prosirenje spektralnog od(a)ziva poluprovodnika

prema vidljivoj oblasti [52].

Glavni cilj dopiranja jeste dovesti do tzv. batohromnog pomeranja, tj. do smanjenja Sirine
energetskog procepa ili uvodenja ,,intra-band gap* (meduenergetski nivo) nivoa, §to bi omogucilo
adsorpciju fotona iz vidljive oblasti spektra. Procesom dopiranja vrse se promene u elektronskoj
strukturi/konfiguraciji katalizatora, te je veoma vazno voditi ra¢una da ne dode do promena u

kristalnoj strukturi fotokatalizatora [19].

Cesto se prilikom dopiranja titan(I\V)-oksida, koristi sol-gel metoda sa ciljem poboljsanja
fotokatalitiCke efikasnosti. U literaturi, mogu se pronaci razlidita istrazivanja na temu dopiranja

TiO2: a) razli¢itim metalima (Pt, Pd, Cu, Co, Cr, Ni, Fe, Mn, V, Nb, W i Al, Au, Ag; b)
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lantanoidima: Nd, La i Eu, Ce; c) nemetalima: C, N, S; N-S ko-dopiranje; d) metal-nemetal ko-

dopiranje: Zr-S i drugo [52].

Istrazivanja ukazuju na to da je moguce izvrsiti aktivaciju TiO2 dejstvom vidljivog dela
elektromagnetnog spektra zracenja nakon odgovaraju¢ih modifikacija TiO2, §to je od velikog
ekoloskog i ekonomskog znacaja, jer se na ovaj naCin moze Koristiti sunceva svetlost. Primeéeno
je da je duzina trajanja fotokatalitiCkog procesa pod dejstvom vidljive svetlosti dosta ve¢a/duza u
odnosu na duzinu procesa kada se primenjuje UV zrafenje. Stoga, vrsi se razvijanje novih metoda
za modifikaciju TiO2, koji bi pokazali visoku efikasnost pod dejstvom vidljivog dela

elektromagnetnog spektra zracenja [53].

2.8.1. Madifikacija plemenitim metalima

Postoje brojna istrazivanja koja se bave modifikacijom TiO2 nanocestica plemenitim
metalima sa ciljem dobijanja maksimalne fotoefikasnosti. Mehanizam se moZze objasniti na sledeci

nacin [53]:

a) dolazi do poboljsanja efikasnosti razdvajanja para elektron/Supljina i promovise se prenos
elektrona do povrsine (Au, Pt i Ag koji su deponovani na povrsini ili dopirani u/na TiO2 mogu da
se ponasaju kao tzv. hvataci elektrona, te kao rezultat toga, dolazi do poboljsanja kvantne

efikasnosti i favorizuje se oksidacija substrata, organske hemijske vrste — polutanata),

b) dolazi do smanjenja energetskog procepa/Sirine zabranjene zone TiO2, $to olakSava
tranport elektrona iz valentnog u provodni nivo, te se olaksava formiranje oksidativnih hemijskih

vrsta kao Sto su hidroksil radikali,
¢) dolazi do promene povrsinskih svojstava TiO2 [53].

Koli¢ina dodatog dopanta je veoma vazna i uti¢e na povisenje fotokataliticke efikasnosti
dopiranjem plemenitim metalima. Postoji optimalna koli¢ina/doza prilikom dodatka plemenitih
metala, do koje oni mogu da se ponaSaju kao centri za razdvajanje elektrona i Supljina, ¢ime
spre¢avaju rekombinaciju naelektrisanja i time poboljsavaju fotokatalitiCku aktivnost/efikasnost

katalizatora na bazi TiO2. Medutim, iznad optimalne doze, prisutni dopanti se mogu ponasati kao
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centri na kojima se odvija proces rekombinacije elektrona i Supljina, $to je nepovoljno i dovodi do

smanjenja fotokataliticke aktivnosti [53].

2.8.2. Moadifikacija prelaznim metalima

Imajuéi u vidu da modifikacija TiO2 plemenitim metalima nije veoma prakti¢na zbog visoke
cene plemenitih metala, modifikacija prelaznim metalima predstavlja dobar i isplativ izbor. Neki
od prelaznih metala, koji su u literaturi ispitivani za dopiranje TiO2 sa ciljem povecanja
fotokataliticke aktivnosti su: Fe, Cu, Zn, Sr, Bi, V, Mo i drugi [19, 53].

Dopiranje prelaznim metalima moze biti efikasan na¢in poboljSanja fotokataliti¢kih osobina
katalizatora TiO.. Prisustvo/uloga metalnog jona kao dopanta moze biti dvojaka, moze poboljsati
adsorpciju fotona vidljive oblasti spektra i/ili se ponasati kao hvata¢ elektrona i elektronskih

Supljina, ¢ime sprecava ili smanjuje stepen rekombinacije para elektron/Supljina [51].

Poboljsanje fotokataliticke efikasnosti TiO2 dopiranjem jonima prelaznih metala zasniva se
na tome da joni prelaznih metala mogu obezbediti dodatne energetske (pod)nivoe unutar
energetskog procepa (zabranjenje zone) poluprovodnika. Za transfer elektrona iz jednog od ovih
nivoa do provodnog nivoa potrebna je manja energija fotona nego kod nemodifikovanog

poluprovodnika [19].

Imaju¢i u vidu da je fotokataliza proces koji se odvija na povrsini Cestica katalizatora,
neophodno je obezbediti transport elektrona i Supljina do povrSine fotokatalizatora. Ovo znaci da
bi metalni jon/dopant trebao da se nade blizu povrsine fotokatalizatora, kako bi mogao da obezbedi

transfer elektrona i Supljina [19].

U hemijskom smislu, dopiranje TiO; ekvivalentno je uvodenju defekata poput Ti%* u resetku
poluprovodnika, gde je oksidacija Ti®* jonskih hemijskih vrsta kineti¢ki brza u poredenju sa
oksidacijom Ti** [19].

Kao i prilikom dopiranja plemenitim metalima, koli¢ina/doza dodatog dopanta prelaznog
metala, veoma je vazna i neophodno je odrediti optimalnu koli¢inu da bi se postiglo Zeljeno

poboljsanje fotokataliti¢ke efikasnosti TiO2 [19].
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Sa porastom koncentracije dopanta dolazi do suzavanja regiona/oblasti prostornog
razdvajanja naelektrisanja, ¢ime se postize bolje razdvajanje parova elektron/Supljina pre nego
dode do njihove rekombinacije. Medutim, kada je koncentracija dopanta visoka, iznad optimalne,
oblast prostornog razdvajanja naelektrisanja je veoma uzak, tako da dubina penetracije/prodiranja
svetlosti do TiO2 (uveliko) prevazilazi $irinu sloja prostornog (razdvajanja) naelektrisanja. Kao
posledica toga, stopa rekombinacije fotogenerisanih elektrona i Supljina poluprovodnika raste, jer
ne postoji dovoljno jako elektri¢no polje koje ¢e ih razdvojiti. Na osnovu toga, moze se izvesti
zakljucak da postoji optimalna koncentracija jona dopanta pri kojoj ¢e debljina sloja prostornog

razdvajanja naelektrisanja biti sli¢na dubini prodiranja svetlosti [19].

Za dopiranje TiO2 korisc¢en je Zr kao dopant, $to se moze pripisati ¢injenici da Ti i Zr
pripadaju istoj grupi elemenata i njihovi tetravalentni katjoni imaju uporedive vrednosti jonskih
radijusa (Zr** ima nesto veéi jonski radijus u poredenju sa Ti** jonom) [54]. Pored toga, oksidi oba
elementa (TiOz2 i ZrOy) pripadaju n-tipu poluprovodnika sli¢nih fizicko-hemijskih osobina, §to

moze voditi njihovoj interakciji tokom sinteze katalizatora [55, 56].

Procesom dopiranja elementima prelaznih metala, mogu nastati modifikacije na povrsini
katalizatora, kao i kristalni defekti. Modifikacije i defekti dovode do promena fotokatalitickih
0sobina. Smatra se da uvodenje Zr kao dopanta moze dovesti do suzbijanja rekombinacije parova

elektron/Supljina procesom ,,hvatanja“ (trapping) pomenutih nosioca naelektrisanja [55].

2.9. Titan(IV)-oksid u obliku prahai tankog filma/(previake)

Da bi se odredeni proces precis¢avanja otpadnih voda smatrao povoljnim, neophodno je da
ispuni dva glavna uslova. Prvi je da omogu¢i potpunu mineralizaciju/uklanjanje prisutnih
zagadivaca, tako da nakon tretmana ne zaostanu stetna jedinjenja/polutanti ili intermedijeri, te da

proces bude ekonomski povoljan [57].

TiO2 heterogena fotokataliza predstavlja dobro reSenje za tretman (otpadnih) voda i
uklanjanje organskih polutanata, koji u vodu dospevaju nakon razli¢itih industrijskih procesa.
Medutim, bez obzira na visoku efikasnost heterogeno (foto)katalizovanih procesa, cena procesa za

kompletnu mineralizaciju prisutnih organskih polutanata je ipak visoka [57].
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TiO2 se moze koristiti u obliku praha ili tankih filmova (prevlaka). Oba oblika imaju svoje
prednosti i nedostatke. Veliki broj istrazivanja se bavio prou¢avanjem katalizatora na bazi TiO2 u
obliku praha [58]. Prilikom primene katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha u precis¢avanju
otpadnih voda dolazi do disperzije katalitiCkog materijala u vodi koji se aktivira dejstvom UV
zracenja [59]. Disperzija katalizatora u vodi moze negativno uticati na stepen penetracije UV
zracenja, jer usled zamucenja, moze do¢i do takozvanog “efekta senke” i ukoliko je primenjena
suvise velika koli¢ina/doza katalizatora ovaj efekat moze dovesti do smanjenja fotokataliticke
efikasnosti [57]. Pored toga, nakon fotokatalitickog procesa, neophodno je izvrsiti uklanjanje
dispergovanih Eestica TiO2 praha, sto, bilo da se postize sedimentacijom ili ultrafiltracijom [60],
dodatno poskupljuje proces i zahteva utro$ak dodatnog vremena. Takode, ovo otezava proces

regeneracije i sSmanjuje mogucnost ponovne upotrebe katalizatora [61].

Sa ciljem prevazilazenja ovih nedostataka, poboljSanja prakticnosti i efikasnosti primene
katalizatora na bazi TiO2, u nauci se sve viSe paznje poklanja istrazivanju imobilisanih sistema i
koris¢enju TiO2 u obliku tankog filma imobilisanog na (odredenom) supstratu [59]. Upotreba TiO>
u obliku tankih filmova resava problem uklanjanja katalizatora iz sistema i omogucava razvoj tzv.

,»,samo-c¢iste¢ih® i ,,samo-sterilisucih povrsina“ [60].

Medutim, karakteristike filmova je tesko evaluisati, jer ne postoji odgovarajuci referentni
materijal kao §to je to slucaj sa katalizatorom na bazi TiOz u obliku praha, gde se rezultati mogu

porediti sa naj¢eSc¢e koriS¢enim konvencionalnim TiO, Degussa P25 katalizatorom [58].

Prednosti koje se mogu posti¢i koriS¢enjem imobilisanih sistema su: veca specificna
povrsina, bolje adsorpcione sposobnosti, poveéan broj povrsinski vezanih hidroksilnih grupa i/ili

smanjena rekombinacija nosilaca naelektrisanja [62].

TiO2 imobilisan na mekim/tankim podlogama obi¢no se naziva TiO2 membranom ili filmom
i moze se koristiti u ultra-filtraciji i inaktivaciji bakterija. Imaju¢i u vidu da sadrze TiO2, ovakvi
filmovi se mogu ponasati i kao ,,samocisteCe povrSine*. Za imobilizaciju na krutim/¢vrstim
podlogama uglavnom se koristi staklo, ¢ija je glavna prednost transparentnost, koja, ¢ak i nakon
imobilizacije, omogucava olaksan prodor svetlosti §to doprinosi fotokatalitickoj efikasnosti. Oblast
ispitivanja imobilizacije TiO2 na razli¢itim supstratima je veoma vazna za primenu u vodenim

tretmanima [62].
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Procesiranje/dizajniranje mezoporoznih materijala kao tankih filmova je veoma bitno za
dobijanje  visoko  kontrolisanih/visoko-organizovanih  poroznih  sistema. Organizovani
mezoporozni TiO. filmovi sintetisani koriS¢enjem surfaktanata kao templejta, predstavljaju
obecavajuce materijale za heterogeno-katalizovane procese jer poseduju unutra$nju aktivnost,
visoku specifiénu povrsinu i1 usku distribuciju pora po veli¢ini. Moguénost kori$éenja surfaktanata
moze dalje omogu¢iti dobijanje uniformnih filmova bez pukotina sa uredenom mezoporoznoséu
[62].

Medutim, pored brojnih prednosti, postoje dva glavna nedostatka u primeni mezoporoznih
filmova u industriji, a to su: 1) prisustvo amorfne komponente koja se ne moze eliminisati
jednostavnom kalcinacijom, jer na taj nacin dolazi do kristalizacije u zidovima pora koja je obi¢no
pracena uniStavanjem mezopora zbog razlike u zakrivljenostima izmedu kristala TiO2 i sferi¢nih
zidova mezopora; 2) nije lako kontrolisati debljinu mezoporoznih filmova (Cesto je neophodno
pripremiti filmove sa vecom debljinom kako bi se obezbedila dovoljna koli¢ina katalizatora za

postizanje Zeljene fotokataliticke efikasnosti) [63].

Veliki broj istrazivanja, bavio se prouc¢avanjem uticaja uslova procesiranja mezoporoznih
sistema na fizicko-hemijske karakteristike i uredenje mezoporozne strukture filmova (a time i
fotokataliticku efikasnost sintetisanin materijala) kao $to su: starenje, ugradnja prelaznih metala,

pH vrednost rastvora prekursora, temperatura kalcinacije i drugo [63, 64, 65, 66].

Problem kristali¢nosti delimi¢no Se moze resiti odabirom pazljivog termalnog/termijskog
tretmana pod dejstvom (relativno) niskog rezidualnog pritiska (obi¢no 5-10 mbar) na deponovane
filmove. Ova metoda naziva se odlozena brza kristalizacija (delayed rapid crystallization — DRC)
i sastoji se iz dva koraka. U prvom koraku, odlaze/prolongira se vreme termijskog tretmana na
niskom (rezidualnom) pritisku primenom temperatura ispod temperature kristalizacije, nakon toga,
u drugom koraku, primenjuje se kalcinacija na poviSenoj temperaturi kako bi doslo do kristalizacije

u kratkom vremenskom periodu [63].

Debljina deponovanih filmova zavisi od gustine, viskoznosti sola, kao 1 brzine
uranjanja/izranjanja supstrata. Viskoznost sola uglavnom zavisi od koncentracije surfaktanata i
temperature. Medutim, ovi parametri mogu se menjati samo u uskom opsegu kako ne bi doslo do
znacajnog gubitka uredene strukture filmova. Koncentracija kiseline, takode se moze menjati sa

ciljem kontrolisanja viskoznosti sola. Pored toga, viskoznost sola se moze menjati na kraju procesa
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kondenzacije dodavanjem jedinjenja koja nisu direktno ukljucena u tzv. self assembly proces.
Stoga, glavni parameter reguslisanja debljine filmova tokom EISA procesa jeste brzina
uranjanja/izranjanja supstrata [63].

U novije vreme pristupa se proizvodnji filtera na bazi titan-mreza za precis¢avanje voda i
vazduha. Filteri se pripremaju oblaganjem titan-mrezica TiO2 nanoCesticama, nakon ¢ega se vrsi
kalcinacija. Filteri su testirani u reakcijama uklanjanja metilen plavo boje iz vode i acetaldehida iz

vazduha prilikom Cega su pokazali visoku fotokataliticku efikasnost [59].

Primecena je znacajna razlika izmedu TiO2 u obliku tankih filmova i u obliku praha. Kod
filmova, ne dolazi do sinterovanja §to omogucava mogucénost odrzavanja vece koncentracije
povrsinski aktivnih centara. Samim tim, reakcija na dejstvo fotona ¢e pre biti pod uticajem
povrsinskih efekata, nego efekata kvantnih veli¢ina. Prednost filmova je $to postoji moguénost
modifikacije osobina/karakteristika tankih filmova postupkom samo-organizovanja/reorganizacije

uredenih TiO2 nanocestica [67].

Modifikacija fizicko-hemijskih karakteristika tankih filmova na bazi TiO2 dopiranjem
prelaznim metalima je svakako jedna od bitnih metoda za buduca (dalja) istrazivanja, koja se moze

koristiti za unapredenje procesa [67].

2.10. Primena TiO2 u tehnologiji Zivotne sredine i industriji

Nanocesti¢ni titan(IV)-oksid primenjuje se u razli¢itim oblastima: u procesu tretmana vode,
prec¢iS¢avanja i uklanjanja zagadujué¢ih materija iz vazduha i vode, proizvodnji materijala koji
poseduju osobinu ,,samo¢iséenja“, a kako su primecena i antibakterijska svojstva, koristi se i u

medicinske svrhe [21].

Nakon otkri¢a Fujishima-e i Honda-e, 1972. god. [68] da se pomoc¢u TiO2, voda moze
razloziti na vodonik i kiseonik, doslo je do velikog interesovanja za ispitivanje mogucih primena
titan(1V)-oksida u razli¢itim oblastima. Moguénost dekompozicije vode koriséenjem TiO2, veoma
je vazna jer se na ovaj nac¢in moze dobiti vodonik koji se dalje moze koristiti za dobijanje elektri¢ne
energije u gorivnim ¢elijama, za dobijanje takozvanog ,,¢istog™ goriva i energije bez nastanka

Stetnog CO2 [59, 69]. Primecena sposobnost TiO2 da vrSi oksidaciju organskih polutanata
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iskoriS¢ena je u uklanjanju/degradaciji organskih polutanata u Zivotnoj sredini, kako u otpadnim

vodama, tako i u zagadenom vazduhu [59].

Zahvaljuju¢i ovim osobinama, TiO2 se nasiroko primenjuje u medicini, arhitekturi (naro¢ito
u o¢uvanju kulturnog nasleda), gradevinarstvu (izgradnji fasada, boja i premaza za enterijer, tapeta,
plocica), autoindustriji (Cistijim tehnologijama, izradi stakala i ogledala, koja se ne magle),
industriji hrane, tekstilnoj industriji, zastiti zivotne sredine (preciS¢avanje voda i vazduha),

proizvodnji ,,samociste¢ih materijala“ i drugo [69].

Fujishima i saradnici [70] primetili su da nakon ozracivanja UV elektromagnetnim zrac¢enjem
dolazi do promena na povrsini TiO2 usled kojih on postaje super-hidrofoban prema vodi, tj. postaje
nekvasljiv [21].

Na Slici 2.7. prikazane su razli¢ite moguc¢nosti primene TiO2 kao fotokatalizatora u zivotnoj

sredini i za dobijanje energije [71].

. VN
Zivotna sredina

Energija

Slika 2.7. Razli¢ite primene TiO- fotokatalizatora [71]
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Osobina hidrofobnosti TiO., iskori§¢ena je za proizvodnju stakala i ogledala koja se ne magle
[21]. Pored toga, istovremene sposobnosti nekvasenja i oksidativne osobine TiO2 daju jedinstvene
karakteristike ovom materijalu da njegova povrSina, nakon izlaganja suncevoj svetlosti, duze
vreme ostane cista [59]. Ova osobina titan(IV)-oksida poznata kao ,.efekat samociséenja®,
iskori$¢ena je kroz pravljenje TiO2 prevlaka za odrZzavanje prozora, uklanjanje mrlja sa zidova,
smanjenje gustine kolonija mikroorganizama na bolni¢kim zidovima, oksidaciju filmova ulja koji

se formiraju na vodama i drugo [21].

2.10.1. Primena fotokatalize za precisc¢avanje voda

Da bi se tretman prec¢iscavanja voda smatrao efikasnim, neophodno je obezbediti
ekonomsko-isplativ proces za uklanjanje/razgradnju polutanata pri atmosferskom pritisku na
sobnoj temperaturi [71]. Titan(I\VV)-oksid je poluprovodnik, koji je dosta istrazivan u protekle dve
decenije i primenjuje se u razli¢itim oblastima [72], medu kojima tretman otpadnih voda zauzima

posebno mesto.

Prisustvo boja, koje potic¢u iz tekstilne industrije i drugih industrija, u otpadnim vodama,
predstavlja veliku opasnost za zivotnu sredinu i jedan je od krucijalnih problema od globalnog
znacaja sa kojima se moderna nauka (danasnjice) suocava [56, 73]. Otporne organske boje, Siroko

se koriste u industriji tekstila i fotografije i predstavljaju veliki ekoloski problem u svetu.

Procenjeno je da se izmedu 1 i 20% otpadnih materija, koje nastaju prilikom procesa bojenja
oslobodi u otpadne vode [74, 75]. Cak i male koncentracije tekstilnih boja, znadajno uti¢u na
vodenu sredinu [76]. One mogu imati kancerogeno i mutageno dejstvo i stoga su veoma opasni

polutanti za ljude i vodene organizme [77].

Tradicionalne metode, kao $to su unistavanje termijskim tretmanom [78, 79] biodegradacija
[80] i razliciti procesi adsorpcije [81, 82] su neefikasne kada je neophodno uklanjanje organskih
polutanata iz vode. Razlog ovome su sledece Cinjenice: bioloski tretmani zahtevaju dugotrajne
procese, termicki tretmani su energetski neefikasni, dok procesi adsorpcije uklju¢uju transfer mase

polutanta iz jedne faze u drugu [80].

Heterogena fotokataliza se pokazala jednom od obecavajucih (novih) tehnologija za tretman
otpadnih voda, naro¢ito ukoliko su prisutni organski zagadivaci (boje) [83]. Zahvaljuju¢i svojim
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brojnim povoljnim karakteristikama TiO: je jedan od ¢eS$¢e koriscenih fotokatalizatora u borbi
protiv zagadenja zivotne sredine [73]. Titan(IV)-oksid je visoko aktivan, stabilan u Sirokom opsegu
radnih/procesnih uslova, hemijski i bioloSki inertan, nekorozivan, netoksi¢an i jeftin [84].
Titan(IV)-oksid se moZe sinetisati konvencionalnom sol-gel metodom, koja je relativno brza i
isplativa sa jedne strane i pruza mogucnost za dobijanje katalizatora sa pozeljnim karakteristikama

sa druge strane [85].

TiO2 pokazuje visoku fotokataliti¢ku aktivnost prilikom razgradnje i mineralizacije velikog
broja razli¢itih organskih i neorganskih zagadivaca koji se mogu naci u zZivotnoj sredini do COz,
H>0 i bezbednih neorganskih anjona [21]. Uspesno je kori§¢en npr. za oksidaciju polihlorbifenila

u vodi, cijanida, organohlorida i perhloretilena koji zagaduju zemljiste i povrsinske vode [21].

Pod dejstvom UV zra€enja na povrSini TiO2 mogu se degradirati i/ili mineralizovati razliciti
zagadivaci koji se mogu naéi u vodenim sistemima poput haloalkana, alifaticnih alkohola,

karboksilnih kiselina, aromati¢nih jedinjenja, polimera, surfaktanata, pesticida i boja [86].

Titan(IV)-oksid se pokazao efikasnim u fotokataliti¢kim reakcijama razgradnje velikog broja

hemikalija koje se koriste u poljoprivredi, kao $to su: pesticidi, fungicidi i herbicidi [87].

Pored organskih jedinjenja, istrazivanja su pokazala da se TiO2 uz UV zracenje moze Koristiti
za uspe$no uklanjanje toksi¢nih metalnih jona kao $to su: Hg(ll), Pb(Il), Cd(1l), Ag(l), Ni(ll) i
Cr(VI). Takode, iz vodenih rastvora moguce je redukovati i druge metalne jone poput jona Pt, Au,
Cui Fe [21].

Brojni toksi¢ni anjoni mogu biti oksidovani do potpuno bezbednih ili manje toksi¢nih
jedinjenja koris¢enjem TiO kao fotokatalizatora. Na primer, nitriti mogu biti oksidovani do nitrata;

sulfidi, sulfiti i tiosulfati do sulfata; cijanid do izocijanida; azot do nitrata [88].

Na Slici 2.8. prilozen je Sematski prikaz fotohemijskog reaktora, koji se moze koristiti u

ispitivanjima fotokatalitickih reakcija degradacije boja [89].
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Uzorkovanje alikvota

®

[ ]

Dovod vode Odvod vode/te¢ne faze

—_—

UV lampa

| . Magnetna
V mesalica
Slika 2.8. Sematski prikaz fotoreaktora [89]

2.10.2. Preci§céavanje vazduha

U novije vreme, u spoljasnji gradevinski materijal koji se koristi prilikom pravljenja zgrada
(cement, boje) vrs$i se inkorporacija/dodavanje TiO, materijala, $to znacajno smanjuje
koncentraciju $tetnih supstanci iz vazduha kao §to su: CO2, NOx i isparljiva organska jedinjenja
[21].

Pored toga, TiO2 nanoCestice mogu degradirati isparljiva organska jedinjenja poput
trihloretilena, izooktana, acetona, metanola, metilen-hlorida i drugo. TiO2 poseduje visoki
potencijal za primenu u industrijskim procesima i zatvorenim prostorijama za uklanjanje isparljivih
organskih jedinjenja [21]. TiO2 moze oksidovati ugljovodonike, alkohole, CO, amonijak, SO, kao

i bakterije na vazduhu pod dejstvom UV zraéenja i/ili solarne svetlosti [21].
2.10.3. Biocidno, antibakterijsko dejstvo i sterilizacija

U literaturi je publikovano svojstvo TiO> ¢estica na platini da uklanjaju/ubijaju neke ¢elije

mikroba (Coenzyme A, Lactobacillus acidophilus, Sac-charomyces cerevisiae i Escherichia coli)
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u potpunosti, pod uticajem zracenja lampe halogenog elementa ili ksenonske lampe, nakon 120
min. Istrazivanja su pokazala da se fotokatalitickim dejstvom TiO2 mogu unistiti/ubiti Escherichia
coli bakterije, Streptococcus sobrinus AHT bakterije, Pseudomonas aeruginosa protein i Candida
albicans gljivice, ¢ak i ¢elije kancera (kao $to su HeLa celije tumora i Legionella pneumophila)
[21].

Pretpostavlja se da su dekompozicija ¢elijske membrane i gubitak njene permeabilnosti
glavni razlog uniStenja bakterija ovim putem. Fotokataliti¢ko dejstvo TiOz zasniva se na uniStenju
zida mikroorganizama, $to dalje prati progresivno ostecenje ¢elijske membrane i intracelularnih

komponenti [21].

Pored toga, istrazivanja su pokazala da TiO2 Cestice i u mraku pokazuju efekat na celijsku
membranu bakterija, $to nije primec¢eno kada se ostvari npr. kontakt izmedu SiO: Cestica i bakterija
[90]. Grupa autora [90] je zakljucila da pre ozracivanja kontakt izmedu TiO2 nanocCestica i bakterija

u mraku izaziva o$teéenje spolja$nje membrane i najverovatnije lipopolisaharida bakterija [86].

Osobina TiO2 nanocCestica da (pod dejstvom UV zracenja) ubija mikrobe, koristi se i u

operacionim salama [21].

2.10.4. Fotokataliticki tretman Ccelija kancera

Sredinom 1980-ih godina Fujishima i drugi ispitivali su moguénost primene TiO>
fotokatalizatora, koji je pokazao dobra oksidaciona svojstva prilikom degradacije organskih
materija, u unistavanju ¢elija kancera [91, 92]. Prva istrazivanja pokazala su pozitivno dejstvo i
efekat u unistavanju kancerogenih ¢elija Hela, kada se primeni polarizovana UV ozrac¢ena TiO;
film-elektroda i ozracena koloidna suspenzija TiO2. Nakon toga, vrSena su brojna istrazivanja sa
ciljem dobijanja boljih rezultata i unapredenja procesa, primec¢eno je da je mogucée vrsiti selektivno
ubijanje/uniStavanje (pojedinacnih) celija kancera koriS¢enjem polarizovanih, ozracenih TiO2

mikroelektroda [91].

43



Doktorska disertacija Teorijski deo

2.11. Procesni parametri kod primene titan(IV)-oksida za

preciS¢avanje voda

Na efikasnost fotokatalitickog procesa, prilikom primene TiO2 za uklanjanje organskih
polutanata poput boja i pesticida, nekoliko procesnih parametara imaju veliki uticaj kao $to su: pH
vrednost ispitivanog rastvora, inicijalna/pocetna koncentracija prisutnog polutanta (boje,
pesticida), veli¢ina Cestica katalizatora i njihova koncentracija, tj. koli¢ina/doza dodatog
katalizatora, bilo da se nalazi u obliku praha i/ili tankog filma, intenzitet zracenja, talasna duzina

primenjenog zraCenja, temperatura reakcionog sistema, prisustvo elektron-akceptora i drugi [93].

2.11.1. Uticaj mase/kolic¢ine katalizatora

Poznato je da kori$¢ena koli¢ina/doza katalizatora ima uticaja na fotokataliticku efikasnost
procesa. lIstrazivanja su pokazala da povecanje mase/koli¢ine katalizatora moze voditi ka
povecanju ili smanjenju stepena degradacije polutanata [93]. VrSena su brojna istrazivanja na ovu
temu i primeéen je efekat da sa povecanjem primenjene doze/koli¢ine Kkatalizatora dolazi do
linearnog povecéanja efikasnosti procesa, tj. degradacije organskih polutanata do odredenog nivoa.
Nakon odredene vrednosti, sa daljim pove¢anjem koli¢ine katalizatora, istrazivanja su pokazala da

dolazi do smanjenja stepena degradacije [93, 94].

Ovo se moze objasniti time da se sa porastom Koli¢ine katalizatora povecava broj kataliticki
aktivnih centara, samim tim povecéava se i koli¢ina adsorbovanih fotona, $to ima za posledicu
poveéanje stepena degradacije polutanata [4, 93]. Sa daljim povecanjem koli¢ine katalizatora,
dolazi do smanjenja prodora UV zracenja kroz (suspendovani) rastvor [93], jer visak TiO> Cestica
moze stvoriti tzv. efekat ,,ekranizacije” svetlosti, koji smanjuje broj TiO Cestica izloZzenih UV
zracenju [94], §to dalje vodi smanjenju fotokataliticke efikasnosti. Pored toga, primeceno je da pri
velikim koli¢inama katalizatora, moze do¢i i do aglomeracije Cestica, §to mozZe rezultovati u
smanjenju specifi¢ne povrsine katalizatora i takode imati negativan uticaj na efikasnost procesa

razgradnje [93].
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Prilikom izvodenja efikasnog i optimizovanog fotokatalitickog procesa, neophodno je
odrediti optimalnu/(najpovoljniju) koli¢inu katalizatora, kako bi se izbegao utroSak nepotrebnog
viska katalizatora, koji bi onemoguéio/imao negativan efekat na potpunu adsorpciju fotona

elektromagnetnog zrac¢enja [93].

2.11.2. Uticaj inicijalne koncentracije polutanta (boje)

Primeceno je da se prilikom primene razlicitih inicijalnih koncentracija polutanta, razlikuje i
vreme koje je potrebno za postizanje kompletne mineralizacije (istih) [94]. Grupe nau¢nika su dosle
do zakljucka da se sa povecanjem inicijalne koncentracije polutanta, stepen razgradnje povecava
(ili ostaje konstantan) do odredenog nivoa, nakon ¢ega dolazi do znacajnog smanjenja efikasnosti
procesa [93, 95, 96].

Sa povecanjem inicijalne koncentracije boje, povecava se i broj molekula boje koji su
dostupni za pobudivanje i energetski transfer. Ova zavisnost moze biti povezana sa formiranjem
nekoliko monoslojeva na povrsini TiOz, koje se deSava pri viSim koncentracijama boje. Sve dok se
ne dostigne kriti¢ni nivo, povrSina katalizatora nije u potpunosti pokrivena §to vodi konstantnoj

brzini reakcije [93].

Smatra se da je, sa povecanjem inicijalne koncentracije polutanta, neophodno obezbediti veci

broj neophodnih aktivnih centara potrebnih za degradaciju koji se nalaze na povrsini [93].

Medutim, pri konstantnoj koli¢ini katalizatora i konstantnom/ujedna¢enom intenzitetu
zraenja broj formiranih radikala ("OH i "O2") na povrsini katalizatora je konstantan, tako da je sa
poveéanjem  koncentracije polutanta  (relativan) broj kataliticki  aktivnih  centara

nedovoljan/smanjen [8, 93].

Pored toga, sa povecanjem koncentracije polutanta, broj adsorbovanih molekula polutanta
(boje) na povrsini katalizatora se povecava, kao i broj generisanih intermedijera na povrSini
katalizatora, koji dalje sporije difunduju sa povrSine katalizatora [8]. Sve ovo moze voditi
Smanjenju prodiranja svetlosti do povrsine katalizatora i aktivnih centara katalizatora, i smanjenju
broja adsorbovanih fotona od strane Cestica katalizatora, Sto finalno rezultuje u smanjenju
fotokataliticke efikasnosti [93]. Kao posledica toga, smanjuje se i koli¢ina generisanih hidroksil

radikala, jer su aktivni centri zauzeti molekulima boje. Pored toga, pri visokoj inicijalnoj
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koncentraciji boje, poveéava se opticka gustina i otezana je i penetracija/prodor UV zracenja kroz
rastvor boje do povrsine katalizatora, §to takode negativno uti¢e na aktivaciju TiO> fotokatalizatora

[93].

2.11.3. Uticaj pH vrednosti rastvora

Proucavanje uticaja pH vrednosti na efikasnost procesa fotodegradacije organskih polutanata
(boja) je veoma zahtevno, jer pH vrednost moze uticati kako na osobine (povrsinsko naelektrisanje)
primenjenog katalizatora, tako i na osobine/naelektrisanje posmatranog organskog polutanta

(protonovanje/deprotonovanje) [4].

Kada se razmatra uticaj pH vrednosti na fotokataliti¢ku degradaciju boja, veoma je vazno
uzeti u obzir tri moguca reakciona mehanizma koji se tom prilikom mogu odvijati, kao i ¢injenicu
da oni zavise od prirode supstrata/reagujué¢ih hemijskih vrsta i pH vrednosti rastvora. Moguéi
reakcioni mehanizmi su: a) napad hidroksil radikala; b) direktna oksidacija dejstvom pozitivnih
Supljina i c) direktna redukcija dejstvom elektrona u provodnom nivou [93]. Smatra se da su
pozitivno naelektrisane Supljine zasluzne za oksidaciju pri niskim pH vrednostima, dok su hidroksil
radikali dominantne hemijske vrste pri neutralnim ili visokim pH vrednostima [8]. Sa promenom
pH vrednosti rastvora menja se i stepen elektrostatickog privlacenja/odbijanja izmedu povrSine
katalizatora i organskih molekula polutanata, $to moze rezultovati u pobolj$anju ili inhibiciji

fotokataliticke efikasnosti TiO> katalizatora [8].

pH vrednost mozZe uticati na povrsinsko naelektrisanje Cestica katalizatora, veli¢inu agregata
koje katalizator formira, naelektrisanje slobodno-radikalskih vrsta koje nastaju za vreme
fotokataliti¢ke oksidacije [8, 94], polozaj provodnog i valentnog nivoa [94], zatim moze uticati na
proces adsorpcije i desorpcije, kao i na stepen razdvajanja fotogenerisanih parova elektron-supljina
na povrsini Cestica poluprovodnika [93]. Pored toga, promena pH vrednosti rastvora moze dovesti
i do protonovanja ili deprotonovanja organskih polutanata, sto dalje moze imati uticaja na njihovu

adsorpciju i fotokataliticku degradaciju [8].

Poznato je da TiO2 pokazuje amfoterne osobine [93], stoga varijacije pH vrednosti rastvora
mogu uticati na izoelektri¢nu tacku (povrSinskog naelektrisanja) TiO2 [94], $to bi znacilo da se na

njegovoj povrsini moze razviti, kako pozitivno, tako i negativno naelektrisanje u zavisnosti od pH
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vrednosti sredine (moze do¢i do promene povrsinskog naelektrisanja TiO2), §to dalje moze imati

bitan uticaj na adsorpciju molekula polutanta (boje) na TiO2 povrsini [93].

U brojnim (literaturnim) istrazivanjima, ispitivana je tacka nultog naelektrisanja (Pzc) sa
ciljem utvrdivanja uticaja pH vrednosti na fotokataliticki proces. Pzc je stanje kada je povrSinsko
naelektrisanje TiO2 nula ili neutralno, ono se nalazi u opsegu pH vrednosti od 4,5 do 7,0 i on zavisi
od upotrebljenog katalizatora [94]. Za TiO. Degussa P25 publikovano je da ima Pzc ~6,25 [8, 97].

Prilikom promene pH vrednosti reakcionog sistema i podesavanja tako da je pH < Pzc(TiOy),
povrSina katalizatora postaje pozitivno naelektrisana, tom prilikom dolazi do elektrostatickog
privlacenja TiO2 i negativno naelektrisanih molekula (polutanata). Ovakvo -elektrostati¢ko
privlacenje izmedu TiO2 1 naelektrisanih anjonskih organskih jedinjenja, olakSava adsorpciju
anjonskih organskih polutanata na povrsini TiO2. Pri pH > Pzc(TiO2) povrsina TiO. katalizatora
postaje negativnho naelektrisana, S$to omogucuje lakSu adsorpciju katjonskih organskih

jedinjenja/polutanata i odbijanje anjonskih vrsta [94].

Uticaj kisele i bazne sredine na gustinu povrSinskog naelektrisanja TiO2 katalizatora, moze

se predstaviti slede¢im jedna¢inama [94]:

Pri pH <Pz TiOH + H" < TiOH>"

Pri. pH>Pzc: TiOH + OH™ « TiO™+ H20

Uticaj pH vrednosti na distribuciju povrsinskog naelektrisanja (klastera) TiO: katalizatora je
veoma veliki. U literaturi je navedeno da je distribucija TIOH > 80% pri 3<pH<10; TiO >20% pri
pH>10 i TiOH2"™>20% pri pH<3. Konstante hemijskih reakcija ovih reakcija pri razli¢itim pH
vrednostima su: pKriout = 2,4 i pKrion = 8,0 [94, 98].

Pored toga, interakcija izmedu samih Cestica katalizatora TiO2 takode zavisi od primenjene
pH vrednosti rastvora, na $ta utice i veli¢ina Cestica. Kada je pH vrednost jednaka tacki nultog
naelektrisanja, povrSina katalizatora je neutralna, nema odbijanja izmedu Cestica koje bi izazvalo
razdvajanje ¢vrsto-te¢no faza i dolazi do agregacije Cestica $to vodi sedimentaciji katalizatora. Ova
osobina koristi se prilikom regeneracije katalizatora nakon primene u tretmanima otpadnih voda (u
reaktorima) [94]. Stoga, mora se imati u vidu da je kontrolisanje i primena optimalne pH vrednosti

veoma vazna za dobijanje efikasnog tretmana otpadnih voda [94].
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2.11.4. Uticaj talasne duZine i intenziteta UV zracenja

Poznato je da TiO, ima S$iroki energetski procep od 3,2 eV, tj. 3,0 eV za anataz i rutil,
respektivno, Sto je ogranicavajuci faktor i dopusta aktivaciju katalizatora koriS¢enjem svega 4-5%
(sunéevog) spektra zraenja. Zbog doga, neophodno je vestacko ozraéivanje katalitickog materijala
UV lampama odredenih intenziteta i talasnih duzina ispod 380 nm (UV-A svetlo$¢u). Brojna
istrazivanja dokazala su da je ozracivanje TiO2 materijala UV-A svetlo$¢u dovoljno za aktivaciju
katalizatora [94].

U brojnim istrazivanjima, primeceno je da je prilikom primene veéeg intenziteta zracenja,
dominantan proces formiranja parova elektron/Supljina, dok je proces rekombinacije istih
neznatan, a kao posledica toga, povecéava se stepen degradacije polutanata [93]. Cesto se mozZe
primetiti i linearna korelacija izmedu stepena degradacije organskih polutanata i intenziteta

zraenja [99].

Pored intenziteta zra¢enja, poznato je i da talasna duzina zracenja ima uticaja na efikasnost
fotokatalitiCkog procesa, pri cemu se veruje da zraCenje kracih talasnih duzina (vece energije)
dovodi do povecanja stepena formiranja parova elektron/Supljina Sto vodi poboljSanju katalitickog
procesa [93]. Medutim, neki organski molekuli/polutanti mogu adsorbovati UV zracenje manjih
talasnih duzina. Venkatachalam i saradnici [100] su primetili da 4-CP pokazuje sposobnost da
adsorbuje svetlost talasne duzine 254 nm, zbog ¢ega je efikasnost procesa veca pri koris¢enju UV
lampe talasne duzine 365 nm [8], §to mozZe voditi nastanku nezeljenih sporednih reakcija i kao

posledica toga, umanjenju efikasnosti fotokataliticke reakcije [93].

2.12. Mogudi polutanti i efekti primene fotokatalize

Prisustvo boja, koje poticu iz tekstilne industrije i drugih industrija, u otpadnim vodama,
predstavlja veliku opasnost za zivotnu sredinu i jedan je od krucijalnih problema sa kojima se
moderna nauka (dana$njice) suocava [73]. Oslobadanje otpadnih voda u ekosistem dovodi do

eutrofikacije i poremecaja za vodene organizme, a predstavlja ekoloski i estetski problem [101].
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2.12.1. Metilen plavo

Metilen plavo ima heteropoliaromaticnu strukturu (heterociklicno aromati¢no jedinjenje)
koje, ukoliko se nade u zivotnoj sredini, moze izazvati razli¢ite poremecaje i imati veoma stetno
dejstvo na vodeni svet i zdravlje ljudi [102, 103]. Na Slici 2.9. je prikazana struktura metilen plavo
boje [103].

Slika 2.9. Hemijska struktura metilen plavo boje [103]

Metilen plavo boja je jako plavo obojena katjonska tiazinska boja, koja se Siroko primenjuje
u tekstilnoj i brojnim drugim industrijama, u hemiji kao redoks indikator, u medicini kao antidot
prilikom trovanja cijanidima, kao antiseptik u veterini i za in vitro dijagnostiku u biologiji,
citologiji, hematologiji i histologiji [104]. Metilen plavo boja se ne smatra visoko toksi¢nom [103],
medutim, akutno izlaganje ovoj boji, (ukoliko se udahne) moze izazvati poteskoce u disanju, dok
ukoliko se unese u organizam, moze izazvati brojne probleme poput mucnine, povracanja,

glavobolje, izraZzenog znojenja, bolnog mokrenja, dezorijentisanosti i methemoglobinemije [103,
104].

2.12.2. Kristal violet

Kristal violet (KV) je katjonska boja koja pripada trifenilmetanskoj (triarilmetanskoj) grupi
jedinjenja. Siroko se primenjuje u papirnoj industriji, industriji koZe i §tampe, industriji bojenja
najlona, vune, pamuka i svile [101, 105, 106]. Pored toga, kristal violet neretko se koristi kao agens
za bojenje u bakterioloskim i histopatoloskim ispitivanjima [105], u forenzici za razvijanje otisaka
prstiju, kao i u veterini [107]. Moze biti kancerogena, toksi¢na i ispoljavati mutagena svojstva za
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vodene organizme i Celije sisara (sisare i biljke). Udisanje praha ove boje moze izazvati glavobolju,
kaSalj, otezano disanje, methemoglobinemiju 1 cijanozu. Ukoliko se unese u organizam (proguta)
moze dovesti do mucnine, povracanja, methemoglobinemije, a uneta u ve¢im koli¢inama moze

dovesti i do prestanka rada kardiovaskularnog sistema.

U vodenim rastvorima, KV se nalazi u ravnotezi sa KV leukokarbinolom u zavisnosti od pH
vrednosti sredine. Ukoliko dode do apsorpcije od strane vodenih organizama, riba, ova jedinjenja
veoma brzo prelaze putem crevne flore u leuko-kristal violet (LCV). Istrazivanja su pokazala da se
ovi metaboliti mogu zadrzati u miSi¢ima soma sa vremenom zivota od oko 10 dana, a u mastima i
drugim organima mogu opstati jo§ duze. US Nacionalni Toksikoloski Program je objavio da KV
pokazuje kancerogene i mutagene efekte kod glodara. Primeceno je da leuko-forme dovode do

nastanka tumora bubrega, jetre i plué¢a kod miseva [107].

Na Slici 2.10. prikazana je hemijska struktura KV boje [106]. Ova jedinstvena struktura

sadrzi elektron donorske grupe $to ovu boju ¢ini veoma stabilnom [108].

N

N
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Slika 2.10. Hemijska struktura kristal violet boje [106]

Hemijskom koagulacijom se mogu prili¢no dobro ukloniti boje iz vodenih sredina, medutim,
na ovaj nacin stvara se velika koli¢ina mulja, koja i sama predstavlja problem jer se mora ukloniti
iz vode. Proces uklanjanja boja iz voda aktivnim ugljem moze biti efikasan, ali je ovaj nain
precis¢avanja skup [106]. Pored toga, koris¢ene su brojne druge metode sa ciljem pre¢is§éavanja
otpadnih voda koje sadrze boje, kao $to su hemijska precipitacija i flokulacija, fotoliza, adsorpcija,

elektrohemijski tretmani i sli¢no [105].
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Fotokataliticka degradacija uz primenu TiO: katalizatora se pokazala veoma uspesnom i
povoljnom za preciS¢avanje otpadnih voda 1 uklanjanje organskih zagadivaca, posebno boja. TiO>
je netoksican, poseduje visoku fotohemijsku stabilnost i ima pristupa¢nu cenu $to ga ¢ini dobrim

izborom [105].

2.12.3. 2,4-dihlorfenoksisiréetna kiselina (2,4-D)

Pesticidima se smatraju supstance koje se koriste za uniStavanje Stetocina, u Sirem smislu.
Podela pesticida moze se izvrsiti prema nameni (algicidi, fungicidi, insekticidi, pesticidi za
uni$tavalje korova, glodara i drugo) i prema hemijskoj strukturi (organofosfati, karbamati,
organohloridi i drugo). Problem zagadenja koje nastaje usled koriS¢enja pesticida u poljoprivredi
je globalnog nivoa. Cesto koncentracija ostataka pesticida prevazilazi dozvoljenu granicu §to moze
biti veoma opasno, kako za zivotnu sredinu (vazduh, vodu i zemljiste), tako i za zdravlje zivotinja

i ljudi [109].

2,4-D jedan je od najcesce koriS¢enih herbicida na svetu, zahvaljujuci svojoj efikasnosti,
visokoj selektivnosti i niskoj ceni [110, 111]. Pripada grupi herbicida fenoksi kiselina. 2,4-D,
njegove soli 1 estri se Siroko primenjuju u poljoprivredi za kontrolisanje rasta korova (kod pSenice,

je¢ma, ovsa, pirinca, kukuruza i drugih zitarica [112]) i velikih listova [110].

Medutim, nakon upotrebe u poljoprivredi (obradivom zemljistu), ovaj pesticid moze dospeti
u vodenu sredinu §to moze rezultovati Sirenjem njegovih ostataka [110]. Cesto je primeéeno

prisustvo ostataka ovog herbicida u povrsinskim i podzemnim vodama [113].

Medutim, nakon upotrebe u poljoprivredi (obradivom zemljiStu) za kontrolu rasta korova,
ostaju depoziti na povrsini zemljista [110], koji se rastvaraju u vodi [114] i veoma lako na ovaj
nadin dospevaju u povriinske i podzemne vode [113]. Cak i veoma mala koli¢ina ovih

kontaminanata predstavlja veliki problem za toksikologiju voda i kvalitet pijace vode [114].

Biolosko razlaganje ovog pesticida u vodi je jako sporo, a vreme poluzivota se kreée od 6 do
170 dana u zavisnosti od okolnosti [110]. Primecene su razlicite koli¢ine 2,4-D u povrSinskim i
otpadnim vodama, ¢ak i dugo vreme(na) nakon upotrebe [114]. Imajuci u vidu sve navedeno, kao
i to da je dobro poznato veoma Stetno i opasno dejstvo po zivi svet (kako zivotinje, tako i ljude —

poznato je njegovo dejstvo kao endokrinog disruptora [112, 113]), neophodno je uklanjanje ove
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supstance/hemikalije odgovaraju¢im tretmanima iz voda. Ukoliko se 2,4-D unese u organizam,
proguta, moze dovesti do povracanja, bolova u trbuhu, dijareje, hipotenzije i brojnih drugih

problema [115]. Na Slici 2.11. je prikazana hemijska struktura 2,4-D herbicida [112].

o M
OH

Cl Cl

Slika 2.11. Hemijska struktura 2,4-dihlorfenoksisirc¢etne kiseline [112]

Brojne metode koris¢ene su za uklanjanje pesticida iz Zzivotne sredine, kao §to su
fotokataliticka degradacija [116, 117], napredni oksidacioni procesi [118], ozonizacija [119],
adsorpcija [120] i drugo [111]. Medu ovim metodama, fotokataliza najbliZze zadovoljava potrebe
za kompletnom degradacijom hemijske strukture pesticida, pored toga, zadovoljava i druge zahteve

kao $to su: niska cena, dostupnost reagenasa i jednostavnost radnih uslova [110].
2.13. Kineticki teorijski modeli u primeni foto-katalizatora

Za opisivanje kinetike heterogenih katalitickih procesa, cesto se koristi Langmuir-
Hinshelwood-ova kinetika. Langmuir-Hinshelwood-ova jednac¢ina koja opisuje kinetiku
heterogenih katalitickih sistema je:

dc _ KkKC
dT = 1+KC

)

gde r: predstavlja brzinu reakcije koji se menja sa vremenom [121].

Veli¢ina r u jednacini (1) je predstavljena u uslovima inicijalne brzine reakcije, ro, kao
funkcija inicijalne koncentracije boje, Co, ili u uslovima Ce, gde je Ce ravnotezna koncentracija
boje u rastvoru nakon zavrSenog eksperimenta u mraku. Inicijalni stepen reakcije u funkciji Co i

Ce, dat je jednacinama (2) i (3), respektivno [121]:
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krKCo

o = Tikeo (2)
_ keKCe
To = 1+KCq (3)

Parametri kr i K koji su funkcija Co ili Ce, mogu se predvideti linearnizacijom jednacina (2)
1 (3) na sledeci nacin [121]:

1 1 1

=i4 @

To ki kTKCO

Mnogi istrazivaéi pretpostavljaju da jednacina (1) predstavlja kinetiku prvog-reda za uslove
KC<<1. Nedavno su neka istrazivanja objavila da L-H kinetika data u jednacini (2), moze biti
kinetika nultog reda za KCo>>1. Ipak, ukoliko je L-H izraz napisan u uslovima inicijalne brzine

reakcije za KCo>>1, L-H kinetika nece biti redukovana na kinetiku nultog reda [121].

U slucaju jednacine (1), konstante kr i K mogu biti izra¢unate iz odgovarajuéeg integracionog
izraza. Ova jednacina integrisana je u granicama: C=Cy, kada je t=0 i C=C kada je t=t. Integracijom

se dobija jednacina [121]:
ln% +K(Cy—C) = kKt (5)
Ukoliko je KC<< 1, onda je jednaéina (1) redukovana na:
r=kKC (6)

Integracijom jednacine (6) u granicama: C=Cp kada je t=0 i C=C kada je t=t, dobija se

jednacina:

—In(£) = kyt (7)

Co

gde je k1 = kK.

Vazno je napomenuti da u uslovima KC>>1, jednacina (1) ne moze biti redukovana na
kinetiku nultog reda. Ukoliko je KC>>1, tada se jednacina (5), koristi za predvidanje konstanti k¢
i Ku L-H izrazu [121].
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Ce (mgL™?) — ravnotezna koncentracija boje u rastvoru nakon zavrietka eksperimenta u

mraku,
Co (mgL1) — inicijalna koncentracija boje,
C (mgL™?) — koncentracija boje u bilo kom vremenu t tokom procesa degradacije,

K — ravnotezna adsorpciona konstanta, tj. adsorpcioni koeficijent boje na povrsini

katalizatora,

kr — konstanta limitiraju¢eg stepena reakcije kada je postignut maksimum pokrivenosti pri

eksperimentalnim uslovima,

r (mgLtmin™) — brzina reakcije,

ro (mgL*min) — inicijalna brzina reakcije,

t (min) — vreme kontaktiranja,

ko (min'!) — konstanta brzine reakcije nultog reda [121].

Za veoma male koncentracije, L-H jednacina se moZe pojednostaviti na jednac¢inu pseudo-
prvog reda [122]:

dc
~ S =ke (8)

C = Coe_kt (9)

gde je: k konstanta pseudo-prvog reda [122].
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3. Eksperimentalni deo
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3.1. MetodoloSki pristup, predmet i ciljevi realizovanog nau¢nog

istrazivanja

Postavljeni predmet ove doktorske disertacije je odredivanje optimalnih parametara sinteze
katalizatora na bazi nanostrukturnog TiO2 u obliku praha i tankog filma. U okviru predmeta
doktorske disertacije izvrSena je sinteza TiO2, te modifikacija katalizatora upotrebom odabranog
dopanta (metala/oksida metala) i/ili polimera, kao i kompletna fizicko-hemijska karakterizacija
katalizatora. Degradacija i/ili konverzija polutanata (odabranih organskih boja i pesticida) u model
vodenim sistemima pod uticajem UV zracenja je izabrana za ispitivanje fotokataliticke aktivnosti
i/ili efikasnosti sintetisanih katalizatora. Pored toga, izvrSeno je i ispitivanje (potencijalne)

antimikrobne aktivnosti sintetisanih katalizatora na bazi TiO- u obliku praha i tankog filma.
Ciljevi ove disertacije su:

- Definisanje i optimizacija uslova sinteze radi dobijanja katalizatora na bazi
nanostrukturnog TiO2 povoljnih fizicko-hemijskih karakteristika (izbor prekursora,
primena razli¢itih termickih tretmana, suSenje, te kalcinacija i/ili aktivacija katalitickih
uzoraka na razli¢itim temperaturama, pH vrednost sredine, gasna atmosfera za sintezu i/ili
aktivaciju katalizatora),

- Ispitivanje uticaja modifikacije katalizatora na bazi TiO> u obliku praha ugradnjom dopanta
(Zr0O2) (u razli¢itim masenim udelima, kalcinacija na razli¢itim temperaturama) na fizicko-
hemijska svojstva katalizatora te korelacija istih sa ispitivanom fotokatalitickom i
antimikrobnom aktivnos$c¢u,

- Ispitivanje uticaja primene/koris¢enja polimera kao strukturno dirigujué¢ih agenasa
(Pluronic F127 i PSMO02) prilikom sinteze katalizatora na bazi TiO> u obliku tankog filma
na teksturalna, strukturna, morfoloska svojstva sa ciljem poboljsanja fotokataliticke
aktivnosti u ispitivanim reakcijama fotokatalize i antimikrobne aktivnosti,

- Utvrdivanje i optimizacija procesnih parametara u reakcijama degradacije odabranih boja
(metilen plavo i kristal violet) i pesticida (2,4-dihlorfenoksisiréetna kiselina), radi
postizanja veceg efekta razgradnje i/ili konverzije molekula polutanata do manje Stetnih ili

potpuno benignih po Zivotnu i/ili radnu sredinu,
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- Ispitivanje antimikrobne aktivnosti sintetisanih materijala na bazi TiO. u obliku praha i
tankog filma protiv odabranih bakterijskih vrsta (gram-pozitivnih i gram-negativnih)
(Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae i Staphylococcus

aureus).

3.2. Sinteza katalizatora

3.2.1. Sinteza katalizatora na baz titan(l V)-oksida u obliku praha

Serija katalizatora na bazi TiO sintetisana je modifikovanom sol-gel metodom kori§¢enjem
titan(IV)-izopropoksida (Sigma Aldrich, Co.) kao prekursora. Pripremljena su dva rastvora na
slede¢i nacin: prvi rastvor napravljen je rastvaranjem stehiometrijski odredene, odmerene
zapremine titan(IV)-izopropoksida u 2-propanolu u inertnim uslovima, u atmosferi azota, No.
Drugi rastvor, napravljen je me$anjem vode i 2-propanola u zapreminskom odnosu 1:3, a zatim
dodat prvom u kapima uz konstantnu brzinu mesanja na magnetnoj mesalici u inertnoj atmosferi
azota u vremenskom periodu od jednog sata. Zapremina vode preracunata je tako da se dobije
molarni odnos Ti : H.O =1: 6 [56, 123].

Nakon toga, pH vrednost ovako dobijene suspenzije podesena je koriséenjem 1 mol/dm®
rastvora NaOH na 10 i/ili 13 [56, 123, 124]. Dobijeni talog/precipitat potom je filtriran, ispiran
veéom zapreminom destilovane vode, zatim smeSom izopropanola i vode (1:1) i osuSen na
temperaturi 105-110 °C u periodu od tri sata u statiCkim uslovima. Posle toga, izvrSena je
kalcinacija praskastog materijala na razli¢itim temperaturama u opsegu od 450 do 800 °C u periodu
od tri sata pod temperaturnim rezimom brzine zagrevanja 10 °C u minuti. Ovako dobijeni
katalizatori su oznaceni sa TiO2-Y-T, gde je Y pH vrednost sredine tokom sinteze katalizatora, a T

temperatura kalcinacije [56, 123, 124].
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3.2.2. Sinteza dopiranih katalizatora na bazi ZrO/TiO. u obliku praha

Dopirani katalizatori sintetisani su rastvaranjem ZrOCl, x 8H>O (Sigma Aldrich, Co.) u
destilovanoj vodi do odgovarajuc¢e koncentracije rastvora ZrOCl> prema nominalnom masenom
udelu ZrOz koji se tezi/zeli ugraditi u TiO2, i impregnacijom prethodno sintetisanih katalizatora na
bazi TiO2 u obliku praha. Impregnacija na TiO2/ugradivanje ZrO, dopanta na/u TiO; je vrSena
koris¢enjem rotacionog vakuum-uparivaca. Dodata koli¢ina dopanta je preraCunata tako da se
dobiju dopirani katalizatori sa masenim udelom od 2,5; 5,0 i 10,0 mas. % dopanta. Ovaj maseni
udeo izabran je sa ciljem dobijanja dopiranog katalizatora sa dovoljnom koli¢inom katjona ZrO>
inkorporiranog u kristalnu resetku TiO2 koja bi mogla pozitivno/povoljno uticati na kristalnu
strukturu 1 poboljsati fotokataliticku efikasnost nemodifikovanog katalizatora na bazi titan(IV)-
oksida. Nakon impregnacije, uzorci su osuseni na temperaturi od 105 °C u periodu od sledeca 3
sata 1 kalcinisani na dve razli¢ite temperature (600 i 800 °C) u periodu od 3 sata kori§¢enjem

temperaturnog rezima uz brzinu zagrevanja 10 °C/min [56, 123].

Dobijeni uzorci su oznaceni: X-Zr-TiO2-Y-T1-To, gde je X koli¢ina dodatog dopanta (ZrOy)
u masenim procentima (maseni udeo), Y primenjena pH vrednost tokom procesa sinteze
cistog/nemodifikovanog katalizatora na bazi TiO2 (pre procesa dopiranja), Ti temperatura
kalcinacije nakon sinteze, sol-gel postupkom, nemodifikovanog materijala/katalizatora na bazi

TiO2 (pre procesa dopiranja) i T2 temperatura kalcinacije katalizatora nakon procesa dopiranja.

3.2.3. Sinteza katalizatora na baz TiO- u obliku tankog filma

Kao podloga (supstrat) za nanoSenje katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankog filma,
koris¢ene su silicijumske plo¢ice W5 kvaliteta (dimenzija: 25 x 10 x 1,5 mm), prethodno oc¢is¢ene
u acetonu ili etanolu i osusene na 30 °C u periodu od 30 minuta, neposredno pre koris¢enja. Sve
koris¢ene hemikalije bile su najveCeg stepena Cisto¢e 1 primenjivane su bez dodatnih

modifikacija/pre¢iséavanja [77].

Rastvori za potapanje ,,dip coating* pripremljeni su rastvaranjem 6,0 ml TiCls u 50 ml 98%
etanola, u inertnoj atmosferi u komori za rad u inertnoj atmosferi. Tokom egzotermnog procesa

koji je bio pracen porastom temperature rastvora, formirane su koloidne Cestice TiO2. Nakon
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jednog sata trajanja reakcije, rastvor prekursora ohladen je do sobne temperature, zatim je dodata
smesa alkohola i vode (50 ml etanola i oko 10 ml vode), koja je sadrzala jedan od dva strukturno
dirigujuc¢a agensa, Pluronic F127 tri blok kopolimer (EO10sPO70EO106; molarne mase 12.600) ili
PSMO02 polimer (PEO-PBD-PEO, molarne mase PBD monomera/kopolimera 10.000). Molski
odnos je bio proracunat tako da izmedu TiCls i F127 bude 1 : 0,001, dok je izmedu TiCls i PSMO02
molski odnos bio 1 : 0,01. Ovako pripremljeni rastvori mesani su na magnetnoj mesalici u periodu
od 24 sata, na sobnoj temperaturi. Dodata zapremina dejonizovane vode preracunata je tako da
prema ostalim konstituentima rastvora bude u molskom odnosu TiCls: EtOH : Ho.O =1:30: 10
[77].

Pripremljeni rastvori buduceg katalizatora na bazi TiO2 sa odgovaraju¢im polimerima,
deponovani/naneti su u obliku tankih filmova na prethodno pripremljene silicijumske
podloge/supstrate tehnikom potapanja (uranjanja/izranjanja) supstrata u rastvor/sol (tzv. ,.dip
coating“ tehnikom) u kombinaciji sa ,,Evaporation-Induced Self-Assembly” (EISA) metodom.
Proces uranjanja/izranjanja supstrata izvoden je u tzv. “dip-coating” komori na 25 °C koris¢enjem
dve razli¢ite brzine uranjanja/izranjanja supstrata (na taj nacin dobija se razli¢ita koli¢ina TiO>
katalizatora u obliku filma na podlozi), 60 ili 200 mm/min kako bi te¢na faza bila naneta na podloge
u razli¢itim debljinama. Relativna vlaznost vazduha u dip-coating komori podesena je na 40%.
Deponovani filmovi, najpre su kondicionirani na temperaturi od 70 °C u periodu od tri sata uz
protok sinteti¢kog vazduha brzinom 10 cm®/min. Nakon toga, TiO: filmovi su kalcinisani na
temperaturama od 400 ili 450 °C, u periodu od 30 minuta, takode uz protok sintetickog vazduha,
pri brzini protoka vazduha 10 cm®/min (dinamicki uslovi) [77]. Prilikom kalcinacije katalizatora u
obliku tankog filma primenjen je temperaturni rezim uz brzinu zagrevanja 1 °C/min [77]. Ovako
dobijeni katalizatori su oznaceni sa TiO2-A-B, gde je A polimer/strukturno dirigujuéi agens
koris¢en prilikom sinteze katalizatora, a B temperatura kalcinacije katalizatora u obliku tankog

filma.
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3.3. Fizi¢ko-hemijska kar akterizacija osobina katalizatora

3.3.1. Karakterizacija teksturalnih svojstava katalizatora

Za odredivanje teksturalnih svojstava katalizatora na bazi TiO> u obliku praha i tankog filma
(specifi¢ne povrsine katalizatora, zaremine pora i srednjeg precnika pora (veli¢ine pora)) koris¢ena
je (Brunauer-Emmett-Teller) BET metoda, dok je (Barrett-Joyner-Halenda) BJH metoda kori$¢ena
za odredivanje poroznosti ispitivanih kataliti¢kih sistema (distribucije pora po veli¢ini, zapremini
pora itd.). Merenja su izvedena upotrebom instrumenta Micromeritics ASAP 2010. Ova merenja,
zasnovana su na principu adsorpcije i desorpcije te¢nog azota pri odgovaraju¢im temperaturama
(nizim od temperature kalcinacije) i pritiscima (LTN2AD), uz koriséenje helijuma/argona kao
noseéeg gasa. Pre merenja svi uzorci su degasirani na temperaturi od 250°C i pritisku 3 x 10~° mbar
u trajanju od 4 sata [56, 77, 123, 124].

Veli¢ine/vrednosti specifi¢nih povrsina kod katalizatora na bazi TiO> u obliku tankih filmova

izrazene su kao BET m? TiO; filma po m? planarne dimenzije supstrata [77].

3.3.2. Karakterizacija strukturnih svojstava katalizatora

Kristalografska analiza katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha uradena je X-zraénom
difrakcionom (XRD) metodom na instrumentu Philips APD-1700 difraktometru uz koris¢enje
bakarne antikatode i monohromatora pod operacionim uslovima radnog napona i jacine struje 40
kV i 55 mA [56, 123, 124].

Prilikom ispitivanja kristalne strukture katalizatora u obliku tankog filma na bazi TiO>
koris¢en je instrument Philips PW-1710 difraktometar sa bakarnom antikatodom i

monohromatorom u rezimu rada pri (radnom) naponu i jacini struje 40 kV i 55 mA [77].

XRD difraktogrami su snimljeni u opsegu 26 uglova od 10 do 80° sa ciljem odredivanja
kristalne strukture i veli¢ine kristalita katalizatora (dijametar kristalita) [56, 123, 124]. Srednja

veli¢ina kristalita izradunata je pomocu Sererove jednadine [125]:
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KA
Bcos6

(1)

gde je: d — veli¢ina zrna kristalne faze (nm), A — talasna duzina upotrebljenog X-zracenja
(nm), K — Sererova konstanta, tj. dimenzioni faktor &ija vrednost moze varirati u zavisnosti od
prirode ispitivanog materijala, p — Sirina na poluvisini pika najveéeg intenziteta (Rad) i 6 — Bragg-

ov ugao difrakcije koji se ¢ita na apscisi difraktograma (°).

Zapreminski udeli anataz (Wa) i rutil (WR) kristalnih faza izrac¢unati su pomocu jednacine
(Spurr i Mayers) [126, 127]:

Wa=———<x100% 2)

gde su: Ia i Ir — intenziteti pikova najintenzivnijih pikova za kristalne faze anataz (101) i rutil

(110), respektivno.

3.3.3. Karakterizacija morfoloSkih svojstava katalizatora

Morfologija reljefa (povrsine) i stepen aglomeracije katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha
odredivani su primenom SEM JEOL JSM-6460LV skenirajuceg elektronskog mikroskopa. Uzorci
su pre snimanja pripremljeni naparavanjem mikronskim slojem zlata sa ciljem povecavanja njihove
provodljivosti, primenom tzv. ,,sputter-ing*“ sistema. Operacioni uslovi prilikom snimanja bili su:
jacina struje 30 mA, radno rastojanje 50 mm, vreme 180 s i ubrzanje-radni napon 25 kV.
Primenjena uvecéanja bila su u opsegu od 1.000 do 200.000x uz mogucnost razdvajanja od 5 nm.
Koris¢ene brzine snimanja uzoraka nanostrukturnog materijala na bazi TiO2 su: tzv. fina, oznac¢ena
sa ,,3“ i super-fina sa ,,4“. Brzina ,,3“ ponudena od strane SEM softvera kao ,,fino*“ skeniranje
izabrana je zbog povremenih problema u radu sa brzinom ,,4“, poznatom kao ,,super fina“ stopa
skeniranja. Problem se manifestovao u vidu ,,plutajuce® slike koja se javljala pri ve¢im uvecanjima

[56, 123, 124].

Za odredivanje mikrostrukture i morfologije kalcinisanih katalizatora na bazi TiO2 u obliku
tankih filmova koriscen je instrument SEM, JEOL 7401 F pri akceleraciji elektrona od 5,0 kV [77].
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Koris¢enje softvera ImageJ omogucilo je odredivanje (okvirne-srednje) veli¢ine i raspodele pora
(po dimenzijama) pomocu statistiCkog pristupa koji se bazira na merenju najmanje pre¢nika 100
pora [77].

3.3.4. Karakterizacija termic¢kih/termijskih svojstava katalizatora

Ispitivanja termicke stabilnosti katalizatora i faznih promena u funkciji od promene/porasta
temperature vrSena su koris¢enjem: termo-gravimetrijske (TG) i diferencijalne termalne analize
(DTA).

Merenja su vrSena na aparatu Derivatograph MOM, M-1000 u statickim uslovima u
temperaturnom opsegu: 20-1000 °C. Koris¢ena je brzina zagrevanja od 10 °C/min i brzina hladenja
od 20 °C/min.

3.3.5. Karakterizacija povrSinskih svojstva katalizatora

Infracrvena spektroskopska metoda sa Fourier-ovom transformacijom (FTIR) koris¢ena je za
procenu prisustva i broja kataliticki aktivnih centara ¢vrstih katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha
(odredivano je i prisustvo kiselih Bronstedovih i Luisovih centara na povrSini). Analize su radene
nakon $to je izvrSena adsorpcija/fizisorpcija piridina na uzorcima tumacéenjem FTIR spektara

dobijenih nakon i pre adsorpcije piridina.

Uzorci su pripremljeni za snimanje FTIR spektara KBr tehnikom za pripremu ¢&vrstih
uzoraka. Za ispitivanje povrsinskih svojstava katalizatora u obliku praha korisé¢en je Win Boem
Easy FTIR spektrometar sa rezolucijom 2 cm™. FTIR spektri su snimljeni u opsegu talasnih brojeva
izmedu 4000 i 400 cm™ [56, 123].
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3.4. Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti katalizatora

3.4.1. Fotokataliza odabranih boja metilen plavo (MP) i kristal violet (KV)

Fotokataliticka aktivnost sintetisanih katalizatora na bazi titan(I\V)-oksida u obliku praha i
tankog filma ispitivana je u reakcijama degradacije/konverzije odabranih boja (metilen plavo i

kristal violet) u stepenoj eksperimentalnoj proceduri:

1) Fotoliza — podrazumeva ispitivanje uticaja UV zracenja odabrane talasne duzine na model

rastvor odabranog polutanta (boje MP i/ili KV bez prisustva katalizatora (tzv. slepa proba)),

2) Test adsorpcije — podrazumeva praéenje adsorpcije odabrane boje na povrsini katalizatora

bez uticaja UV zracenja, U mraku,

3) Fotokataliti¢ka degradacija — podrazumeva ispitivanje stepena degradacije odabrane boje
(MP ili KV) u prisustvu sintetisanih katalizatora na bazi TiO2 (u obliku praha ili tankog filma) pod
uticajem UV zracenja odabrane talasne duzine i intenziteta, nakon zavrsetka prethodne adsorpcije

polutanta na povrsini katalizatora u mraku.

Promena koncentracije boja u svakom od pomenutih procesa pracena je koris¢enjem UV/vis
spektrofotometra UV — 1650,c SHIMADZU. Apsorpcioni maksimum metilen plavo boje javlja se

(pracen je) na talasnoj duzini 664 nm, a kristal violet boje na 590 nm.

Fotoliticki test je izvrSen/uraden u cilju razgranic¢enja fotolitickog efekta od fotokatalitickog;

tj. da se ne bi eventualna fotoliza podrazumevala i tumacila u okviru fotokatalitickog efekta.

Nakon ispitivanja procesa fotolize, ispitivana je adsorpcija odabranog polutanata (boja MP
i/ili KV) na povrsini katalizatora tako §to je odmerena odredena koli¢ina katalizatora na bazi TiO>
u obliku praha ili postavljen supstrat sa katalizatorom na bazi TiO2 u obliku tankog filma odredene
debljine na dno reakcionog suda, a zatim u isti dodat model vodeni rastvor ispitivane boje odredene
koncentracije. Ovako pripremljen uzorak meSan je magnetnoj meSalici konstantnom brzinom
tokom 24 sata u mraku. Proces adsorpcije boje pracen je sve do uspostavljanja adsorpciono-
desorpcione ravnoteze molekula boje (MP i/ili KV) na povrsini katalizatora. Test adsorpcije se
izvodi kako bi se izbegla nezeljena adsorpcija boje na povrsini katalizatora tokom fotokataliti¢ke

reakcije. Nakon 24 sata, uzorcima katalizatora dodata je sveza zapremina rastvora odabrane boje
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(MP i/ili KV) i prac¢ena promena koncentracije boje narednih 12 sati snimanjem apsorbancije na
UV/Vis spektrofotometru. Adsorpcija je smatrana zavrSenom kada se koncentracija boje nije
menjala sa vremenom ili kada je izmerena neznatno veca koncentracija/adsorbancija na
spektrofotometru u poredenju sa test rastvorom. Ovaj efekat ukazivao je na to da je tada povrsina
ispitivanog katalizatora bila zasi¢ena molekulima ispitivanog polutanta (boje) pre izvodenja

fotokatalitiCkog procesa i proces adsorpcije je bio zavrsen [123].

Po zavrSetku procesa adsorpcije boje na povrSini katalizatora, pristupa se ispitivanju
fotokataliticke aktivnosti/efikasnosti sintetisanih katalizatora na bazi TiO2 kori§¢enjem model

rastvora odabranih polutanata, boja metilen plavo i kristal violet.

Ispitivanje fotokataliticke degradacije/konverzije odabranih boja (MP i KV), vrSeno je
koriéenjem UV zragenja u UV reaktoru (Roth Co.) pri procesnim uslovima: 16 W, 2,5 mW/cm?
na talasnoj duzini zracenja od 254 i/ili 366 nm, uz mesanje na magnetnoj mesalici konstantnom
brzinom mesanja, na originalnoj pH vrednosti, ukoliko nije drugaéije naznaceno. Rastojanje
izmedu reakcionog sistema (ispitivanog rastvora) i UV lampe/i u svim postavkama fotokatalitickih

eksperimenata je odrzavano konstantnim (10 cm) [56, 77, 123, 124].

Radi optimizacije procesa fotokataliticke razgradnje odabranih boja (metilen plavo i kristal

violet) ispitivani su uticaji sledecih procesnih parametara:

- Uticaj inicijalne koncentracije odabranog polutanta (boje), u opsegu 5 x 107 do 10 x
10" mmol/dm?®

- Uticaj koli¢ine primenjenog katalizatora, u opsegu od 0,030 do 0,075 g

- Uticaj pH vrednosti model rastvora boje, pH od 5 do 9

- Uticaj talasne duzine UV zracenja, A, 254 1 366 nm

- Ponovno koriS¢enje katalizatora u ciklusima, od 1 do 4 ciklusa

U tacno odredenim vremenskim intervalima, alikvoti su uzimani iz ispitivanih rastvora i
snimani pomo¢u UV/Vis spektrofotometra. Prilikom koriS¢enja katalizatora u obliku praha,
alikvoti su centrifugirani i filtrirani pre snimanja kako bi se uklonile Cestice katalizatora koje bi

ometale snimanje na UV/Vis spektrofotometru [56, 123, 124].

Za odredivanje fotokataliticke efikasnosti sintetisanih katalizatora na bazi TiO2 koriS¢ena je

sledec¢a jednacina:
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Co—Ct

0

Efikasnost procesa (%) = x 100 3
gde je Co — inicijalna koncentracija rastvora ispitivanog polutanta (boje), Ct — koncentracija

rastvora ispitivanog polutanta (boje) u odredenom vremenskom intervalu [124].

3.4.2. Fotokataliza odabranog pesticida 2,4-dihlorfenoksisiréetne kiseline
(2’4'D)

Prilikom ispitivanja fotokataliticke degradacije pesticida, takode su prvenstveno ispitivani
procesi fotolize (uticaja UV zradenja na model rastvor odabranog pesticida bez prisustva
kazalizatora) i adsorpcije pesticida na povrsini katalizatora na istovetan nacin kao $to je opisano
prilikom fotolize i adsorpcije ispitivanin model rastvora organskih boja kao polutanata.
Ispitivana/paracena je razgradnja/konverzija pesticida pod uticajem UV zraCenja, u prisustvu
vodonik-peroksida, bez katalizatora. Ispitivana je fotokataliti¢ka degradacija pesticida u prisustvu

katalizatora i UV zracenja sa i bez koriS¢enja vodonik-peroksida odgovarajucih koncentracija.

Prilikom ispitivanja fotokatalitiCke degradacije odabranog pesticida, eksperimenti su uvek
izvodeni pri identi¢nim uslovima, u UV reaktoru, pod uticajem dve UV lampe intenziteta zraéenja

730 uW cm i na talasnoj duzini 254 nm, pri konstantnoj brzini me$anja na magnetnoj mesalici.

Na Slici 3.1. prikazana je slika UV fotoreaktora. Izvor UV zraéenja su Zivine lampe niskog
pritiska, snage 28 W, sa maksimumom zra¢enja na 254 nm, proizvodaca Philips-Holandija. Na gornjoj
strani komore, nalazi se deset UV lampi, koje su spreda pokrivene limom. Kako bi se osigurala
sigurnost pri radu, na vratima je postavljen mikroprekida¢ koji isklju¢uje lampe u slu¢aju otvaranja
vrata u toku rada. Fotoreaktor ima tajmer koji moze meriti vreme do 160 minuta. Postoji moguénost
nezavisnog ukljucivanja 2, 4, 6, 8 ili 10 lampi, ¢ime se moZe menjati intenzitet zracenja od 730 p W
cm™? do 1950 p W cm™. Zbog zagrevanja lampi tokom rada, sa leve strane reaktora u visini lampi
postavljeni su ventilatori za uduvavanje vazduha, a sa desne strane na gornjem delu reaktora nalaze se
ventilatori koji izbacuju vazduh, §to omogucava hladenje lampi. Otvori za ventilatore su pokriveni

aluminijumskim plastificiranim limom, koji sprecava prolaz UV zraCenja.
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Slika 3.1. UV fotoreaktor

3.4.3. Masena spektrometrija — odredivanje degradacionog puta organskih
boja i pesticida/degradacionih intermedijera i produkata konverzje

odabranih polutanata

Nakon fotokatalitickog procesa uzorci (alikvoti) su analizirani koris¢enjem masenog
spektrometra LCQ Advantage (Thermo, Finnigan, USA) sa ortogonalnim elektrosprej (ESI)

izvorom i jonskim trapom kao analizatorom u pozitivnom/negativnom modu rada instrumenta.

Direktno ubrizgavanje ispitivanih rastvora boje u maseni spektrometar omogucilo je dobijanje
dobro razvijenih ESI masenih spektara sa niskim Sumom i intenzivnim signalima (uzorci su
analizirani u pozitivnom modu instrumenta). Parametri izvora bili su: napon kapilare 3000 V, izlaz
kapilare -65 V, odvod 15 V, LMCO 45 Th. Azot je kori$¢en kao noseci gas pri brzini protoka 4,0
L/min, pritisak rasprSenog gasa bio je 6 psi, a radna temperatura azota 150 °C. Rastvori uzoraka su
direktno uneti u izvor ESI pomocu $pric pumpe pri brzini protoka od 150 pl/h. Rezultati su dobijeni
upotrebom Xcalibur softvera (Thermo, USA). Prezentovani spektri predstavljaju prose¢nu

vrednost dobijenu na osnovu 30 signala [128].
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Proizvodi degradacije odabranog pesticida (2,4-D) su analizirani elektrosprej - jonizacionom
masenom spektrometrijom u negativnom modu (ESI-MS, Thermo LCQ Advantage, USA). Uslovi
snimanja spektara su: napon kapilare 3500 V, kolizioni gas helijum, protok 5 pL min, temperatura

kapilare 200 °C, napon na so¢ivima 15V.

3.4.4. |spitivanje antimikrobne aktivnosti katalizatora

Za ispitivanje antimikrobne aktivnosti nanostrukturnog katalizatora na bazi titan(1V)-oksida
u obliku praha i katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankog filma, kori$¢eni su laboratorijski test
sojevi iz ATCC kolekcije (American Type Culture Collection): Escherichia coli (ATCC 25922),
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 9027), Klebsiella pneumoniae (ATCC 10031) i Staphylococcus
aureus (ATCC 6538). Odabir je izvrSen na osnovu ¢injenice da su to medicinski znac¢ajni humani
patogeni i najcesée su koriS¢eni sojevi u istrazivanjima/ispitivanjima antimikrobne aktivnosti

nanomaterijala drugih autora.
3.4.4.1. Antimikrobna aktivnost nanostrukturnog katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha

Antimikrobna aktivnost katalizatora na bazi TiO, u obliku praha je ispitivana koris¢enjem
kvantitativne metode: dinamickog Sejk testa (Dynamic shake test) i mikrodilucionog testa

(Microdillution test) [129, 130].

Dinamicki Sejk test

Dinamicki Sejk test (ASTM E 2149-01 - American Society for Testing and Materials) je
standardni test za odredivanje antimikrobne aktivnosti imobilisanog antimikrobnog agensa pri
uslovima dinamickog kontakta sa ispitivanim mikroorganizmima, sa izvesnim modifikacijama
[129]. Od prekonoénih kultura ispitivanih bakterijskih sojeva, odgajanih na (Muller-Hinton agaru)
MHA, napravljene su suspenzije u fosfatnom puferu koncentracije 0,3 mmol/dm?® (pH 7,2), opticke
gustine 0,5 McFarlanda, koja odgovara brojnosti od 108 CFU/ml (colony-forming unit, CFU). Od

tako dobijenih suspenzija su pripremljene radne suspenzije brojnosti 10° CFU/m.
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(Pod)uzorak od po 1 g od svakog uzorka nanostrukturnog katalizatora na bazi TiO2 u obliku
praha je dodat u erlenmajere ispunjene sa po 50 ml radne suspenzije svakog bakterijskog soja. Svi
erlenmajeri su Sejkirani/muckani pri 190 rpm-a u vremenskom periodu od 1 h. Nakon toga, u cilju
dobijanja pojedinacnih bakterijskih kolonija za brojanje, napravljena je serija razblazenja svake
Sejkirane suspenzije i zasejano po 100 pL iz razblazenja 10° CFU/ml na petri plo¢e sa MHA.
Inokulisane ploce su zatim inkubirane na 37 °C u trajanju od 24 h, prezivele Celije koje su
dale/obezbedile golim okom vidljive kolonije su izbrojane. Zasejavanje je vr$eno u tri nezavisna
ponavljanja. Antimikrobna aktivnost je izraZzena kao % redukcije broja testiranih bakterija
(izracunatih po 1 ml uzorka), koje su bile u kontaktu sa katalizatorom na bazi TiO., u odnosu na
kontrolne, koje nisu bile u kontaktu sa istim. Za izratunavanje broja kolonija u po¢etnom uzorku,

koriS¢ena je formula:

No=NixRx K

No - pocetni broj ¢elija bakterija

Ny — broj ¢elija bakterija nakon 1 h delovanja uzorka

R — faktor razblazenja bakterijske suspenzije

K- korekcioni faktor brojnosti bakterija po 1 ml uzorka

Procenat redukcije (R - % CFU/mI) je izracunat kori§¢enjem formule:

NO_N

0

R = x100

gde je: No — broj kolonija (CFU/mI) u kontrolnim uzorcima, a N — broj kolonija u uzorcima,

koji su bili u kontaktu sa ispitivanim katalizatorom na bazi TiOo.

Mikrodiluciona metoda

Odredivenje minimalne inhibitorne koncentracije (MIC) i minimalne baktericidne
koncentracije (MBC) ispitivanih nanocestica je vrseno u in vitro uslovima prema metodi opisanoj

u CLSI (2012) [130], sa odredenim modifikacijama. Prekono¢ne kulture testiranih sojeva, koje su
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uzgajane na Muller-Hinton agaru, koris¢ene su za dobijanje suspenzija opti¢ke gustine 0,5

McFarland-a, u sterilnom fizioloskom rastvoru (0,9% NaCl).

Serije od Sest duplih razblazenja testiranih nanocestica TiO> katalizatora su napravljene u
Muller-Hinton bujonu (MHB) u koncentracijama od 0,078 do 5 mg/ml u mikrotitar plocama sa 96
tzv. bunari¢a. Nakon pripreme razblazenja izvrSena je inokulacija tako da je finalna zapremina
svakog bunaric¢a bila 100 pl i finalna koncentracija suspenzija 10° CFU/ml. Ploée su inkubirane u
periodu od 24 h na temperaturi od 37 °C. Bakterijski porast je odredivan dodavanjem 20 pL 0,5%-
nog vodenog rastvora trifenil tetrazolium hlorida (TTC) u svaki bunari¢ mikrotitar ploce.
Minimalna inhibitorna koncentracija (MIC) je definisana kao najmanja koncentracija nanocestica
pri kojoj bakterije pokazuju golim okom vidljiv rast. Da bi se odredila minimalna baktericidna
koncentracija (MBC) sadrzaj svakog bunarica prenet je na povrsinu Muller-Hinton agara (MHA),
koji je inkubiran u periodu od 24 h na temperaturi od 37 °C. Minimalna baktericidna koncentracija

se definiSe kao najniza koncentracija uzoraka koja ubija 99,9% inokuliranih mikroorganizama.
3.4.4.2. Antimikrobna aktivnost katalizatora na baz TiO> u obliku tankog filma

Antimikrobna aktivnost katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankog filma je ispitivana
primenom dve metode: preliminarne agar-difuzione metode i dinamic¢kog Sejk testa (Dynamic
shake test).

Agar -difuziona metoda

Ovo je jednostavan i brz preliminaran test za ispitivanje antimikrobne aktivnosti. Prekono¢ne
kulture testiranih sojeva, koje su uzgajane na Muller-Hinton agaru, kori§¢ene su za dobijanje
suspenzija opticke gustine 0,5 McFarland-a (108 CFU/ml) u sterilnom fizioloskom rastvoru (0,9%
NaCl). Po 100 ul svake suspenzije je zasejavano na Muller-Hinon agaru u petri plo¢ama radi
dobijanja konfluentnog rasta. Na povrsini tako inokulisanih podloga postavljani su katalizatori u
obliku tankih filmova dimenzija 1x1 cm, a zatim inkubirani na 37 °C u trajanju od 24 h. Nakon

inkubacije je vrSeno merenje dobijenih zona inhibicije uz pomo¢ nonijusa i izraZavano u mm.
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Dinamicki Sejk test

Dinamicki Sejk test za ispitivanje antimikrobne aktivnosti katalizatora na bazi TiO2 u obliku
tankih filmova je postavljen na identi¢an nacin kao prilikom ispitivanja antimikrobne aktivnosti
katalizatora u obliku praha. Razlika je u tome sto je, umesto odmeravanja 1 g uzorka katalizatora
na bazi TiO2 u obliku praha i kontaktiranja u erlenmajerima sa po 50 ml radne suspenzije svakog
bakterijskog soja, plo¢ica/supstrat na koju je nanet katalizator na bazi TiO2 u obliku tankog filma
potapana u 10 ml radne suspenzije svakog pojedinacnog bakterijskog soja. Ostatak postupka je
sproveden kao kod gore opisanog ispitivanja antimikrobne aktivnosti katalizatora na bazi TiO2 u

obliku praha.
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4. Rezultati i diskusija
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4.1. Fizicko-hemijska karakterizacija katalizatora na bazi TiO2 u
obliku praha

4.1.1. Teksturalne karakteristike katalizatora na baz TiO. u obliku praha

Rezultati teksturalnih karakteristika katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha sintetisanih
(kontorlisanom hidrolizom alkoksida, tzv. sol-gel sintezom) pri razli¢itim pH vrednostima sredine
1 kalcinisani na razliitim temperaturama (BET specificna povrSina, srednji precnik pora i

zapremina pora odredivana prema BJH metodi) sumirani su u Tabeli 4.1. [56, 123, 124].

Tabela 4.1. Teksturalne karakteristike katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha: specificna

povrsina, srednji precnik pora i zapremina pora

Uzorak Specifi¢na povrSina  Srednji pre¢nik Zapremina pora
Seet (M?g) pora (nm) (cm3g?)
TiO2-10-450 34,3 8,3 0,075
TiO2-13-450 9,2 15,8 0,032
TiO2-10-600 28,1 11,2 0,070
TiO2-10-800 22,4 13,7 0,065

Odredena BET specificna povrsina katalizatora na bazi TiO> sintetisanog pri pH vrednosti
sredine 10 i kalcinisanog na 450 °C (TiO2-10-450) iznosi oko 35 m?/g (Tabela 4.1.), §to predstavlja
nesto nizu vrednost u poredenju sa vrednostima koje su ranije publikovane u literaturi [131].
Dobijena vrednost zapremine pora (0,075 cm®g) je povoljna i moZe obezbediti nesmetanu
difuziju/transfer reaktanata-polutanata do kataliticki aktivnih centara, kao i difuziju intermedijera

i/ili produkata sa istih (natrag) u reakcionu smesu.

Uzorak na bazi TiO, sintetisan pri veoma baznim uslovima sredine (pH=13) i kalcinisan na
temperaturi 450 °C (TiO.-13-450), karakteriSe se (relativno) niskom vredno$¢u specificne
povrsine, znatno nizom u poredenju sa uzorkom katalizatora koji je sintetisan pri pH vrednosti 10
i kalcinisan na istoj temperaturi (TiO2-10-450) (Tabela 4.1.). Pored toga, sa porastom pH vrednosti

tokom procesa sinteze katalizatora od 10 do 13, doslo je do porasta srednjeg prec¢nika pora i
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znadajnog smanjenja zapremine pora na 0,032 cm®/g (Tabela 4.1.). Prethodna istraZivanja [132]
pokazala su da se moze ocekivati bolja kataliti¢ka aktivnost kada se koriste katalizatori sa ve¢om
specifiénom povrSinom. Pored toga, veca zapremina pora olakSava proces difuzije polutanata do
kataliti¢ki aktivnih centara i na taj nadin povecava stepen fotokataliticke konverzije/degradacije
polutanata. 1z ovih razloga, primeéeno smanjenje specifiéne povrSine i zapremine pora kod

katalizatora sintetisanog pri visoko baznim uslovima sredine (TiO2-13-450) se smatra nepovoljnim.

Moze se primetiti da primena razli¢itih pH vrednosti rastvora/suspenzije prekursora ima
veliki uticaj na teksturalne karakteristike (BET specifi¢énu povrSinu, srednji prec¢nik pora i
zapreminu pora) sintetisanih katalitickih materijala, koje dalje uti¢u na fotokataliti¢ke performanse

sintetisanih katalizatora.

Moze se ocekivati da ¢e povoljnije teksturalne osobine (veca specificna povrSina, veca
zapremina pora i prihvatljiv srednji pre¢nik pora) katalizatora TiO2-10-450 omoguciti
bolje/superiornije fotokatalitiCke performanse u poredenju sa uzorkom koji je sintetisan pri visoko
baznim uslovima sredine (TiO2-13-450) u ispitivanim reakcijama konverzije/dekompozicije

organskih polutanata [124].

Porast temperature kalcinacije katalizatora na bazi TiO2 sa 450 na 600 i 800 °C, rezultovao
je u smanjenju BET specificne povrsine, porastu srednjeg precnika pora i (relativno
zanemarljivom) smanjenju zapremine pora (Tabela 4.1.). Ovo moze biti posledica/rezultat
konsolidacije materijala, usled sinterovanja Cestica katalizatora, koja se deSava pri vi§im
temperaturama kalcinacije. Dobijene vrednosti srednjeg pre¢nika pora, ukazuju na to da se porozni

sistem sintetisanih uzoraka katalizatora moze okarakterisati dominantnim prisustvom mezopora.

Dobijeni rezultati teksturalnih karakteristika mogu imati znacajan uticaj na aktivnost
sintetisanih katalizatora u fotokataliti¢kim reakcijama degradacije organskih polutanata. Pomenute
karakteristike direktno zavise od izbora prekursora, metode sinteze, te procesnih uslova sinteze

katalizatora, kao i primenjenog termijskog tretmana kalcinacije i/ili dodatne aktivacije.

73



Doktorska disertacija

Na Slici 4.1. prikazane su:

Rezultati i diskusija

(@ krive izotermi adsorpcije/desorpcije azota i (b)

distribucija/raspodela pora po veli¢ini za katalizator TiO2-10-450 [56, 123].
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Slika 4.1. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma N2 i b) distribucija/raspodela pora po

veli€ini za katalizator TiO2-10-450 [56, 123]

Sa Slike 4.1. a) mozZe se primetiti da uzorak TiO2-10-450 ima tipi¢an s-oblik tipa IV sorpcione
izoterme sa tipom H1 histerezisa prema IUPAC-ovoj klasifikaciji [133, 134, 135]. Tip IV
adsorpcione izoterme i tip H1 histerezisa ukazuju na to da se dobijeni materijal karakterise
prisustvom mezopora, uglavnom uniformnog cilindri¢nog oblika. Mezoporoznost moze biti
prac¢ena kapilarnom kondenzacijom adsorbata u (gasovitoj ili) tecnoj fazi. Sve navedeno je tipi¢no

za mezoporozne materijale [56, 123].

Posmatrajuci Sliku 4.1. b), na kojoj je prikazana raspodela veli¢ina pora katalizatora TiO»-
10-450, moze se primetiti bimodalna distribucija pora koja ukazuje na to da ovaj uzorak poseduje
dva tipa pora: mikropore ili ta¢nije pore po dimenziji/dijametru blizu granice mikro-mezo pora i

tipiéne mezopore sa srednjim preénikom pora od oko 8 nm [56, 123].

Na slici 4.2. prikazane su: a) krive izotermi adsorpcije/desorpcije azota i b)

distribucija/raspodela pora po veli¢ini za katalizator TiO>-13-450.
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Slika 4.2. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma N2 i b) distribucija/raspodela pora po
veli¢ini za katalizator TiO2-13-450

Na osnovu dobijenih adsorpciono-desorpcionih izotermi prikazanih na Slici 4.2. a) za
katalizator TiO2-13-450, prime¢uje se da se pomenuti uzorak verovatno karakterise tipom IV
sorpcione izoterme sa H3 histerezisom prema IUPAC-ovoj klasifikaciji [133, 134, 135], sto
ukazuje na prisustvo pora oblika pukotina ili pora uzanog otvora. Ovaj oblik, ¢esto se javlja kod
materijala koji imaju agregate i/ili aglomerisane Cestice. Dobijeni rezultati karakteristi¢ni su takode

za mezoporozne materijale.

Sa Slike 4.2. b) na kojoj je prikazana raspodela pora po veli¢ini primecuje se da se katalizator
sintetisan pri visokim pH vrednostima sredine i kalcinisan na temperaturi od 450 °C (Ti02-13-450)
karakteriSe bimodalnom raspodelom veli¢ine pora. Katalizator sadrzi dva tipa pora:
mikropore/mezopore, tj. pore blizu granice mikro-mezo pora i mezopore sa srednjim preénikom
pora od oko 10 nm. Vazno je primetiti da je kod uzorka sintetisanog pri ve¢oj pH vrednosti (pH=13)
prisutna nesto manja zapremina/broj mezopora u poredenju sa katalizatorom koji je sintetisan pri

nizoj pH vrednosti sredine (pH=10).
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4.1.2. Strukturne osobine katalizatora na baz TiO. u obliku praha

Na Slici 4.3. prikazani su XRD difraktogrami katalizatora na bazi TiO2 koji su sintetisani pri
pH vrednosti 10, te kalcinisani na tri razlic¢ite temperature (Ti02-10-450, TiO2-10-600 i TiO,-10-
800) [56].
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Slika 4.3. XR — Difraktogrami katalizatora TiO2-10-450, TiO,-10-600 i TiO2-10-800 [56]

Sa difraktograma prikazanog na Slici 4.3. moze se uociti da svi registrovani pikovi
katalizatora TiO»-10-450 (26 ~ 25,5°, 37,1°, 38,0% 38,7° 48,2° 55,3° 62,9° 70,5°) odgovaraju
(dobro) poznatim difrakcionim pikovima fotokataliticki visoko aktivne anataz kristalne faze TiO>
[136, 137, 138], a njihovi Miller-ovi indeksi su: (101), (103), (004), (112), (200), (211), (204),
(220), respektivno [136, 138], (prema JCPDS 21-1272) [124, 139]. Termijski tretman suSenja
katalizatora na 105 °C pre kalcinacije i kalcinacija na temperaturi 450 °C, obezbedili su dobijanje
jasno definisanih, Sirokih pikova. Veli¢ina kristalita anataz kristalne faze TiO>, izra¢unata pomocu

Sererove jednacine na osnovu najintenzivnijeg pika anataza (101), iznosi do 20 nm [123].
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Povecanje temperature kalcinacije na 600 °C (uzorak TiO2-10-600) praceno je nastajanjem
pika karakteristi¢nog za rutil kristalnu fazu. Kod uzorka koji je kalcinisan na 800 °C, TiO,-10-800,
dominantno je prisustvo rutil kristalne faze [56]. Dobijeni rezultati ukazuju na to da sa porastom
temperature kalcinacije dolazi do fazne transformacije anataza u rutil kristalnu fazu TiOg, $to je u
saglasnosti sa ranijim istrazivanjima [19, 44]. MozZe se primetiti da, sa porastom temperature
kalcinacije od 450 do 600 i 800 °C, pikovi postaju ostriji i intenzivniji, $to implicira da je sa
porastom temperature doSlo do poveéanja veli¢ine zrna kristalita (Tabela 4.2.), kao i
izrazajnijeg/veéeg Stepena kristalicnosti sintetisanih materijala/katalizatora. Porast temperature
kalcinacije sa 600 na 800 °C pracen je daljim povecanjem zrna kristalita, kako anataz tako i rutil
kristalne faze TiO., kao i pove¢anjem zapreminskog udela rutil kristalne faze, koja je u uzorku koji
je kalcinisan pri temperaturi od 800 °C prisutna sa najve¢im udelom (oko 85%) u poredenju sa

uzorcima katalizatora kalcinisanim pri nizim temperaturama kalcinacije.
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Slika 4.4. XR — Difraktogrami katalizatora TiO»-10-450, TiO>-10-550 i TiO>-10-650
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Na Slici 4.4. prikazani su XRD difraktogrami katalizatora na bazi TiO: sintetisanih pri pH
vrednosti 10 i kalcinisanih na tri razli¢ite temperature (TiO2-10-450, TiO2-10-550 i TiO2-10-650).
XRD difraktogram uzorka kalcinisanog na temperaturi od 450 °C je prikazan na Slikama 4.3. i 4.4.

zbog lakseg poredenja sa uzorcima kalcinisanim na drugim (povi$enim) temperaturama.

Povecanje temperature kalcinacije na 550 °C (uzorak TiO2-10-550) pra¢eno je smanjenjem
intenziteta najintenzivnijeg (25,5°) pika anataz kristalne faze TiO,. Pored toga, dolazi do
(neznatnog) pocetnog formiranja rutil kristalne faze u zapreminskom odnosu anataz:rutil ~ 92 : 8.
Dobijeni rezultati ukazuju na to da sa porastom temperature kalcinacije, ¢ak i za samo100 °C, dolazi
do fazne transformacije anataz u rutil kristalnu fazu TiO>. Ovaj fenomen pracen je povecanjem

veli¢ine zrna kristalita sa oko 18 na oko 20 nm anataz kristalne faze (Tabela 4.2.).

Kod uzorka koji je kalcinisan na 650 °C, TiO2-10-650, moze se uociti definisana kristalna
struktura materijala. Sa povecanjem temperature kalcinacije sa 450 na 650 °C dolazi do povecanja
udela rutil kristalne faze, tako da zapreminski udeo faza anataz:rutil iznosi 76:23 (Tabela 4.2.).
Pored toga, uocava se pik na oko 26 ~ 30° Bragg(ovog) ugla, za koji se pretpostavlja da verovatno
pripada brucit kristalnoj fazi. Takode, sa porastom temperature kalcinacije difrakcioni pikovi koji
odgovaraju anataz kristalnoj fazi TiO2 postaju $iri, $to ukazuje na to da je doslo do promena veli¢ine
zrna Kkristalita i/ili prepokrivanja pikova pikovima koji ukazuju na druge kristalne faze.
Istovremeno dolazi do porasta veli¢ine kristalita rutil faze sa oko 9 nm za Ti0O»-10-550 na oko 13

nm za TiO2-10-650 (Tabela 4.2.).

Na Slici 4.5. prikazani su XR-difraktogrami katalizatora na bazi TiO. u obliku praha
sintetisanih pri visoko baznoj pH vrednosti (pH = 13) i kalcinisanih na tri razli¢ite temperature 450
°C, 550 °C i 650 °C. Registrovani pikovi uzorka TiO2-13-450 odgovaraju anataz kristalnoj fazi
TiO2. Primecuje se da katalizator sintetisan pri visoko baznim uslovima ima pikove niskog
intenziteta 1 slabije definisane, Sto karakteriSe loSiju kristali¢nost u poredenju sa uzorkom koji je
sintetisan pri pH vrednosti 10, a kalcinisan pri istoj temperaturi (TiO2-10-450 Slika 4.4.). Pored
toga, porast pH vrednosti sa 10 na 13 pracen je smanjenjem veli¢ine kristalita anataza sa oko 18 na

oko 14 nm (Tabela 4.2.) [124].
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Slika 4.5. XR — Difraktogrami katalizatora TiO»-13-450, TiO>-13-550 i TiO2-13-650

U Tabeli 4.2. prikazani su rezultati strukturnih karakteristika katalizatora na bazi TiO2 u

obliku praha, dobijeni odgovaraju¢im proracunima.

Tabela 4.2. XRD rezultati katalizatora na bazi TiO2: veli¢ine kristalita i zapreminski udeli

kristalnih faza anataza i rutila

Uzorak katalizatora da (nm) dr (nm) Wa (%) WRr (%)

TiO2-10-450 18,10 / 100 /
TiO2-10-550 20,35 9,04 91,90 8,10
TiO2—-10-600 23,20 12,80 81,80 18,20
TiO2-10-650 25,00 13,20 76,34 23,66
TiO,-10-800 28,10 15,10 12,85 87,15
TiO2-13-450 14,57 / 100 /
TiO2-13-550 16,27 8,59 60,40 39,60
TiO2-13-650 27,10 14,3 64,32 35,68

79



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Na osnovu dobijenih rezultata strukturnih karakteristika katalizatora, moze se oc¢ekivati
povoljnija fotokataliticka aktivnost katalizatora TiO2-10-450 u poredenju sa katalizatorom TiO»-
13-450 kao rezultat povoljnije kristalne strukture, prisustva kataliticki aktivne anataz kristalne faze
TiO2 1 odgovarajuce veliCine zrna kristalita, zajedno sa drugim fizicko-hemijskim karakteristikama

(povoljnijim teksturalnim karakteristikama) [124].

Posmatranjem/analiziranjem uzorka TiO2-13-550, moze se primetiti da sa povecanjem
temperature kalcinacije sa 450 na 550 °C (sli¢no uzorku koji je kalcinisan pri istoj temperaturi ali
sintetisan pri nizoj pH vrednosti TiO2-10-550), dolazi do tzv. fazne transformacije anataz u rutil
kristalnu fazu TiO». Pored toga, na oko 30° Bragg-ovog ugla javlja se i brucit kristalna faza TiO>
koja je prisutna u manjem zapreminskom procentu kod uzorka koji je sintetisan pri pH=10, TiO-
10-550 (Slika 4.4.). Uzorak Ti0O,-13-550 sadrzi znatno veci udeo rutil kristalne faze (oko 40%), u
poredenju sa uzorkom TiO2-10-550 (oko 8%) (Tabela 4.2.). Veli¢ine zrna kristalita su uporedivih
vrednosti za rutil, dok je porast pH vrednosti pra¢en smanjenjem zrna kristalita kod anataz kristalne
faze sa oko 20 nm za TiO2-10-550 na oko 16 nm za TiO,-13-550 (Tabela 4.2.). MozZe se primetiti
neznatno manji stepen kristali¢nosti uzorka sintetisanog pri visoko baznim uslovima sredine (pH

= 13), §to moze uticati na fotokatalitiC¢ke performanse i efikasnost u testiranim reakcijama.

Katalizator TiO2-13-650 se karakteriSe prisustvom visoko aktivne anataz kristalne faze sa
udelom od oko 64%. Pored rutil kristalne faze, uocava se i prisustvo brucit kristalne faze TiO>
(koje po proceni ima do/oko 10%). Sli¢no uzorku kod koga je tokom sinteze pH vrednost podesena
na 10, a koji je kalcinisan na istoj temperaturi (650 °C), sa povecanjem temperature dolazi do
povecanja stepena kristali¢nosti uzorka. Moze se uociti da se katalizator sintetisan pri visoko
baznoj pH vrednosti i kalcinisan pri temperaturi kalcinacije 650 °C karakteri$e ve¢im vrednostima
veli¢ina kristalita anataz i rutil kristalnih faza TiO2 u poredenju sa uzorcima koji su kalcinisani na
nizim temperaturama i/ili nizoj pH vrednosti (Tabela 4.2.). Vazno je napomenuti da ukoliko bi se
uzelo u obzir prisustvo brucit kristalne faze TiO2 kod uzoraka TiO2-10-550, TiO2-10-650 (Slika
4.4.), TiO2-13-550 i TiO2-13-650 (Slika 4.5.), podaci iz Tabele 4.2. bi se mogli korigovati na racun
smanjenja prisustva zapreminskog udela anataz kristalne faze TiO,. Brucit kristalna faza TiOz nije
uzeta u obzir u prora¢unu zapreminskog udela kristalnih faza jer su na difraktogramu pikovi za
koje se pretpostavlja da odgovaraju brucit kristalnoj fazi proSireni, moguce je, prepokriveni

pikovima koji mogu odgovarati drugim kristalnim fazama.
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Ranije se u naucnoj literaturi smatralo da je fotokataliticka aktivnost vezana iskljucivo za
prisustvo anataz kristalne faze TiO2 [140], medutim, u novije vreme, istrazivanja ukazuju na to da
se bolja fotokataliticka aktivnost ispoljava kada u sistemu egzistiraju/kada su prisutne 1 anataz i
rutil kristalna faza TiO- [23, 30, 141]. Grupa autora je publikovala rezultate koji ukazuju na to da
je smesa anataz, rutil i brucit kristalnih faza TiO> pokazala vecu fotokataliticku efikasnost u
poredenju sa uzorkom koji se karakterise prisustvom iskljuc¢ivo anataz kristalne faze TiO> [31].
Pored toga, stepen kristalicnosti faza ima znacajan uticaj na fotokataliticku efikasnost. Smatra se
da ¢e veci stepen kristali¢nosti pojedinin/odabranih faza obezbediti bolju aktivnost u
fotokatalitickim procesima [17, 123]. Svi pikovi, detektovani su na osnovu kartica JCPDS 21-1272,
21-1276 i 29-1360 za anataz, rutil i brucit titan(1V)-oksida, respektivno [136, 139, 142, 143].

4.1.3. Morfoloske karakteristike katalizatora na baz TiO. u obliku praha

Na Slici 4.6. A) i B) prikazani su SEM mikrografi snimljeni pri razli¢itim uveéanjima (od
1.000 do 100.000 puta) materijala na bazi titan(IV)-oksida sintetisanog pri pH vrednosti sredine 10
i kalcinisanog na 450 °C (TiO2-10-450).

SEM snimci/mikrografi prikazuju tipi¢nu (gotovo idealnu) sferiénu morfologiju za TiO> sa
relativno ujednacenim/uniformnim reljefom povrsine koji se sastoji uglavnom od primarnih ¢estica

uniformne veli¢ine do oko 50 nm (Slika 4.6. A) b), ¢) i d)).

Ovaj materijal karakteriSe se visokom poroznoséu koja se lako moze uociti na SEM
mikrografima pri uvec¢anjima 1.000, 5.000 i 10.000 puta (Slika 4.6. A) a), b) i c), respektivno)
(Jasno se mogu uociti interkristalitne pore, naro€ito pri uve¢anjima 5.000 i 10.000 puta) [123, 124].
Na Slici 4.6. A) pod d), e) i f)) prikazani su snimci razli¢itih delova/topoloSke lokacije reljefa
povrsine sintetisanog katalitickog materijala (snimei pri uvecanju od 50.000 puta) koji pruzaju
kompletniji uvid u morfoloske karakteristike uzorka TiO2-10-450. Naime, posmatranjem Slike 4.6.
A) d) uoc¢ava se da se kataliti¢ki uzorak sastoji uglavnom od lako/jasno uocljivih primarnih ¢estica
dimenzija na nano-skali, veli¢ine do oko 50 nm, sa vidljivim interaglomeratnim porama, dok se
posmatranjem Slike 4.6. A) e), pored prisustva primarnih ¢estica sfericnog oblika, moze primetiti

prisustvo 1 aglomerisanih sekundarnih Ccestica, takode sfericnog oblika. Na osnovu SEM
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mikrografa prikazanog na Slici 4.6. A) f) uo€ava se gotovo isklju¢ivo prisustvo jasno definisanih,

pravilnih sferi¢nih sekundarnih Cestica.

Uni u / ﬁ S

£

y Univ. NS *58 A3 B, 5Km Umiuv.

Slika 4.6. A) SEM mikrografi katalizatora TiO2-10-450 snimljeni pri razli¢itim uveéanjima: a)
1.000; b) 5.000; c) 10.000; d) 50.000; e) 50.000; f) 50.000 puta [123, 124]
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X188, 868 K166, 808 B Tam

i)
Slika 4.6. B) SEM mikrografi katalizatora TiO2-10-450 snimljeni pri razli¢itim uveéanjima:
g) 100.000; h) 100.000; i) 100.000 puta

SEM mikrografi dobijeni pri ve¢em uvecanju (100.000 puta) prikazani na Slici 4.6. B) pod g),
h) i 1) potvrduju da su dobijene Cestice sfericnog oblika dimenzija na nano-skali (do oko 50 nm),

kao i to da se dobijeni materijal karakterise veoma razvijenim poroznim sistemom.

Rezultati teksturalnih karakteristika pokazali su da sintetisani materijal ima srednji pre¢nik pora
od oko 8 nm (Tabela 4.1.) §to predstavlja znatno nizu vrednost u odnosu na vrednost dobijenu SEM

metodom, koja se smatra dopunskom metodom i manje preciznom.

Na Slici 4.7. A'i B) prikazani su SEM mikrografi snimljeni pri razli¢itim uvec¢anjima (od
1.000 do 100.000 puta) katalizatora na bazi titan(I\V)-oksida sintetisanog pri pH vrednosti sredine
10 i kalcinisanog pri 550 °C (TiO2-10-550).
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Slika 4.7. A) SEM mikrografi katalizatora TiO2-10-550 snimljeni pri razli¢itim uvecanjima: a)
1.000; b) 5.000; c) 10.000 puta

Na SEM mikrografima (Slika 4.7. A) i B)) se moze primetiti da se morfologija ovog
katalizatora/materijala sastoji od (uglavnom) uniformnih primarnih ¢estica sfericnog oblika, nesto
veé¢ih dimenzija (izmedu 50 i 100 nm) u poredenju sa katalizatorom koji je kalcinisan pri 450 °C.
Sa povecanjem temperature kalcinacije, primarne Cestice teze formiranju sekundarnih Cestica,
aglomerata, veli¢ine oko/do 100 nm. Pored toga, sa SEM snimaka, lako se moZze uociti izrazena
poroznost materijala (Slika 4.7. A) b) i ¢), na kojima se jasno moze uociti prisustvo interkristalitinih

i interaglomeratnih pora).

Snimci katalitickog materijala TiO2-10-550 snimljeni pri uveé¢anju 50.000 puta (Slika 4.7. B)
d) i e)) potvrduju da se uzorak sastoji iz aglomerisanih sekundarnih Cestica sferi¢nog oblika, pri

¢emu se mogu uociti usamljene primarne Cestice na nano-skali. Formirane sekundarne cestice,
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uglavnom sferi¢nog oblika, jasno se mogu uociti na snimcima Slika 4.7. B) f) 1 g), dok se aglomerati
(koji li¢e na grozdastu strukturu) mogu uociti na mikrografima snimljenim pri ve¢em uvecanju

Slika 4.7. B) h) i i).

Uriv.. NS 3. S Univ. NS

X198, BES B, 1w X108, 068 &

Slika 4.7. B) SEM mikrografi katalizatora TiO,-10-550 snimljeni pri razli¢itim uveéanjima: d)
50.000; e) 50.000; f) 50.000; g) 50.000; h) 100.000; i) 100.000 puta

85



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Na Slici 4.8. A) i B) prikazani su SEM mikrografi snimljeni pri razli¢itim uvec¢anjima (od
1.000 do 100.000 puta) katalitiCkog materijala TiO2-10-650.

Slika 4.8. A) SEM mikrografi katalizatora TiO»-10-650 snimljeni pri razli¢itim uvec¢anjima: a)
1.000; b) 5.000; c) 10.000; d) 20.000 e) 25.000 puta
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Slika 4.8. B) SEM mikrografi katalizatora TiO2-10-650 snimljeni pri razli¢itim uvec¢anjima:
f) 50.000; g) 50.000; h) 50.000; i) 50.000; j) 100.000: k) 100.000 puta

Dobijeni rezultati morfoloskih karakteristika sintetisanog katalizatora TiO,-10-650, ukazuju

na to da sa daljim povecanjem temperature kalcinacije od 450 do 650 °C dolazi do primetnije
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aglomeracije i formiranja vec¢ih sekundarnih Cestica. Takode su prisutne i primarne Cestice,
sfericnog oblika uniformne veli¢ine do oko 100 nm, koje se mogu uociti pri uve¢anjima od 10.000,
20.000 1 25.000 puta (Slika 4.8. A) ¢), d) i e)). Na mikrografima pri uvecanjima 1.000 i 5.000 puta,
jasno se mogu uociti interkristalitne pore, dok se na mikrografima pri uve¢anjima 10.000 i 20.000

puta uocavaju interaglomeratne pore.

Pored Cestica sferi¢nog oblika, na SEM mikrografima pri uvec¢anju 50.000 puta (Slika 4.8.
B) f), g), h) i 1)), moZe se jasno uociti i prisustvo Cestica-kristala igli¢astog/Stapi¢astog oblika, u
znatno manjem broju, veli¢ine preko 100 nm, dok se na uveéanjima od 100.000 puta (Slika 4.8. B)
J) 1 k)) mogu uociti samo sekundarne Cestice kao rezultat nastajanja agregata na viSim
temperaturama kalcinacije. Materijal se karakteriSe dobrom poroznoscu i (relativno) ujednacenom

glatkom povrSinom.

Slika 4.9. SEM mikrograf uzorka TiO2-10-800 snimljen pri uvec¢anju 10.000 puta [56]

Na Slici 4.9. prikazan je SEM mikrograf uzorka katalizatora TiO,-10-800, sintetisanog pri
pH vrednosti 10 i kalcinisanog na temperaturi od 800 °C. SEM mikrograf pokazuje tipi¢nu sferi¢nu
morfologiju, karakteristicnu za TiO koja se sastoji od primarnih ¢estica male veli¢ine (na nano-
skali). Prisustvo pora (interkristalitnih i interaglomeratnih) izmedu Cestica se lako moze uociti [56],
§to ukazuje na to da se sintetisani materijal karakteriSe dobrom poroznoséu. Na SEM

snimku/mikrografu se mogu jasno uociti sekundarne Cestice sfericnog oblika. Procenjuje se da je
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veli¢ina Cestica neSto veca u poredenju sa veli¢inom c¢estica katalizatora sintetisanih pri istoj pH
vrednosti (pH=10), a kalcinisanih pri nizim temperaturama, $to moze biti posledica (nepozeljnog)

sinterovanja Cestica koje se deSava na poviSenim temperaturama.

Na Slici 4.10. A) i B) prikazani su SEM mikrografi pri razli¢itim uve¢anjima (od 10.000 do
200.000 puta) katalizatora TiO2-13-450.

Uocava se da je primenjena razli¢ita pH vrednost tokom procesa sinteze katalizatora imala
znacajan uticaj na morfologiju materijala/katalizatora koji su kalcinisani pri istoj temperaturi od
450 °C. Za razliku od uzorka koji je sintetisan pri pH vrednosti sredine 10, uzorak sintetisan pri
visoko baznim uslovima (pH=13) odlikuje se primetno loSijom morfologijom/poroznoscu (reljefa)
povrsine (Slika 4.10). Kod ovog materijala doslo je do primetne aglomeracije Cestica, prilikom
¢ega su formirane znatno vece sekundarne Cestice (Sa uo€ljivim interaglomeratnim porama na Slici
4.10. A) a) i b)), sferi¢nog i/ili nepravilnog oblika, u poredenju sa primarnim, dobro definisanim
sfericnim Cesticama katalizatora Ti02-10-450 (Slika 4.6.) [124]. Dobijeni rezultati morfoloskih
karakteristika katalizatora TiO2-13-450 su u saglasnosti sa rezultatima teksturalnih svojstava (Slika
4.2. a)) na osnovu kojih je procenjeno da materijal sadrzi pore oblika pukotina ili uzanog otvora

karakteristicnog za materijale koji imaju agregate ili aglomerisane Cestice.

Na osnovu dobijenih morfoloskih rezultata prikazanih na Slici 4.10. A) a) i b) (uvecanja
10.000 i 20.000 puta, respektivno) pored aglomerisanih sekundarnih Cestica, moze se primetiti 1
prisustvo primarnih Cestica do oko 100 nm. Na SEM snimcima/mikrografima pri ve¢em uvecanju,
50.000 puta (Slika 4.10. A) ¢) i d)), moze se uoc¢iti formiranje sekundarnih agregata nepravilnog
oblika (slicnog grozdastoj strukturi), dok se na SEM mikrografima, snimljenim takode pri uvec¢anju
50.000 puta, Slika 4.10. A) e) i f) moze uociti prisustvo primarnih Cestica sferi¢nog oblika, te
sekundarnih Cestica sferi¢nog oblika, kao i sekundarnih Cestica nepravilnog oblika (koje su

okruzene interaglomeratnim porama).

Na SEM snimcima dobijenim pri uveéanjima 100.000 puta i ve¢im (Slika 4.10. B) g), h), i),
1), k) 1 1)), moze se primetiti poroznost i morfologija katalitickog materijala, koja je manje

izrazena/loSija u poredenju sa katalizatorom sintetisanim pri nizoj pH vrednosti TiO2-10-450.
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Slika 4.10. A) SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-450 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: a) 10.000; b) 20.000; ¢) 50.000; d) 50.000; e) 50.000; f) 50.000 puta [124]
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Slika 4.10. B) SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-450 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: g) 100.000; h) 100.000; i) 100.000; j) 150.000; k) 150.000; I) 200.000 puta
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Slika 4.11. A) SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-550 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: a) 1.000; b) 5.000; ¢) 10.000; d) 10.000; e) 20.000; ) 50.000 puta

s &

SEM mikrografi pri razli¢itim uveéanjima uzorka TiO,-13-550 prikazani su na Slici 4.11. A)

i B). Sa SEM mikrografa se moze uo¢iti prisustvo primarnih Cestica sfernog oblika, veli¢ine od
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oko 100 nm. Ovaj uzorak se karakteriSe prisustvom aglomerata/agregata veli¢ine preko 100 nm,
koji su formirani kao rezultat primenjene poviSene temperature kalcinacije (550 °C), kao i

primenjene visoke pH vrednosti sredine tokom procesa sinteze katalizatora.

U poredenju sa katalizatorom koji je sintetisan pri nizoj pH vrednosti (10), a kalcinisan pri
istoj temperaturi kalcinacije (550 °C), moze se primetiti da se katalizator TiO2-13-550 karakterise
losijom porozno$c¢u i morfologijom reljefa povrSine koja se teze moze uociti na prikazanim SEM

snimcima/mikrografima.

—_— %
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288 8. 1xm e ) X188 088, 8, 1Nnm

i) )
Slika 4.11. B) SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-550 snimljeni pri razli¢itim uvecanjima: Q)

50.000; h) 50.000; i) 100.000; j) 100.000 puta

Na Slici 4.12. A) i B) prikazani su SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-650. Moze se
primetiti da sa porastom pH vrednosti od 10 do 13, Cestice podlezu ve¢em stepenu aglomeracije i

formiranju agregata veli¢ine oko 150-200 nm tako da se morfologija ovog uzorka (TiO2-13-650)
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karakteriSe primetno lo$ijim poroznim sistemom u poredenju sa katalizatorom TiO2-10-650 (Slika
4.8.).

X3B. aEE 8. Sam Univ., NS

Slika 4.12. A) SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-650 snimljeni pri razli¢itim uvec¢anjima: a)
1.000; b) 5.000; c) 10.000; d) 50.000; €) 50.000 puta
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Prisutne su sekundarne cestice koje se karakteriSu pojavom iglic¢astih/Stapicastih oblika
Cestica-kristala, §to se moze uoditi pri (ve¢im) uvecanjima (50.000 i 100.000 puta Slika 4.12. A)
d), e) i B) ), g), h) i i)). Procenjuje se da veli¢ine ovih Cestica prevazilaze dimenzije nano-skale.
Na povrsini agregata, mogu se uociti pahuljaste/zrnaste primarne Cestice dimenzija nano-veli¢ine
(Slika 4.12. A) b) i c)) za koje se pretpostavlja da su nastale kao posledica izrazene kristalizacije

materijala.

X188, 866 &. 1um

; —
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'3 b g
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Slika 4.12. B) SEM mikrografi katalizatora TiO2-13-650 snimljeni pri razli¢itim uvecanjima: f)
100.000; g) 100.000; h) 100.000; i) 100.000 puta

Na osnovu dobijenih rezultata SEM snimaka/mikrografa katalizatora na bazi TiO2 u obliku

praha sintetisanih na pH vrednosti 10, moze se primetiti da sa povecanjem temperature kalcinacije
od 450 °C do 550, 650 i 800 °C (Slike 4.6., 4.7., 4.8. i 4.9., respektivno), dolazi do uglavhom

pravilnog porasta stepena aglomeracije i formiranja sekundarnih Cestica, ve¢ih u odnosu na
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primarne Cestice dobijene nakon kalcinacije na 450 °C (Slika 4.6.). Katalizator sintetisan pri pH
vrednosti 10 i kalcinisan pri 450 °C odlikuje se dobrom, jasno uoé¢ljivom poroznos$cu (vidljivim
interkristalitnim i interaglomeratnim porama), koja se karakteri$e prisustvom uniformnih estica

sfericnog oblika na nano-skali (Slika 4.6.).

Kod uzoraka katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha, sintetisanih pri visoko baznim
uslovima sredine (pH = 13), na osnovu SEM snimaka/mikrografa (Slike 4.10.,4.11.14.12.), uo¢ava
se sli¢no ponasanje kao kod katalizatora sintetisanih pri pH vrednosti 10. Katalizator kalcinisan na
450 °C (pH=13) (Slika 4.10.) karakteriSe se aglomerisanim reljefom povrsine koji se sastoji iz
pretezno sekundarnih cestica, slabije razvijenom poroznosti u poredenju sa katalizatorom
kalcinisanim na istoj temperaturi, a sintetisanim pri pH vrednosti 10 (Slika 4.6.). Primarne Cestice
katalizatora TiO2-13-450 su vecih dimenzija (do 100 nm) u poredenju sa dimenzijama primarnih
Cestica katalizatora Ti02-10-450 (do 50 nm).

Sa porastom temperature kalcinacije sa 450 na 550 °C (narocito kod materijala sintetisanih
pri visoko baznim uslovima sredine) (Slika 4.11.) dolazi do formiranja agregata, dok se sa daljim
povecanjem temperature na 650 °C (Slika 4.12.) sintetisani materijal karakteriSe ve¢im stepenom
aglomeracije i prisustvom agregata/klastera; kao posledica toga povrSina Katalizatora ima
losiju/slabije uocljivu poroznost i veli¢ine sekundarnih estica prevazilaze dimenzije nano-skale.
Pomenuti agregati koji se javljaju kod uzorka TiO2-13-650 se takode mogu primetiti kod uzorka
TiO2-10-650, ali su ve¢ih dimenzija kada je katalizator sintetisan pri vi$oj pH vrednosti. Zanimljivo
je primetiti da je doSlo do kristalizacije pahuljastih/zrnastih primarnih ¢estica nano-veli¢ina na
povrsini pomenutih klastera/agregata, kao i to da se sekundarne Cestice katalizatora TiO2-13-650

pojavljuju u iglicastom/stapicastom obliku kristala.

Na osnovu izvrSenih procena prikazanih SEM mikrografskih snimaka (svi) sintetisani
materijali/katalizatori na bazi TiO. spadaju u nano-materijale, jer dominantno sadrze ¢estice nano-

dimenzija.

4.1.4. Povrsinska svojstva katalizatora na baz TiOz u obliku praha

Uzorci katalizatora na bazi TiO: sintetisani pri razli¢itim pH vrednostima i kalcinisani pri

razli¢itim temperaturama analizirani su FTIR spektroskopskom metodom/instrumentalnom
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tehnikom pre i nakon izlaganja parama piridina sa ciljem ispitivanja kiselo-baznih svojstava

povrsine.

Na Slici 4.13. prikazani su FTIR spektri (kao rezultat oduzimanja FTIR spektara nakon i pre
adsorpcije/fizisorpcije piridina) katalizatora na bazi titan(IVV)-oksida (TiO2-10-450, TiO2-10-550 i
TiO2-10-650).
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Slika 4.13. FTIR spektri katalizatora TiO2-10-450, TiO2-10-550 i TiO2-10-650 [56, 123]

Na Slici 4.13. uocava se prisustvo Luisovih kiselih centara (LKC) na oko 1624 i 1587 cm
kao i na 1438 cm™ i prisustvo Bronstedovih kiselih centara (BKC) na 1540 cm™ kod sva tri
sintetisana katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha (TiO2-10-450, TiO2-10-550 i TiO2-10-650).
Primecena transmisiona traka na 1540 cm™ karakteristi¢na je za katjon piridina (piridinijum jon)
koji nastaje usled interakcije piridina sa BKC [144]. Sve registrovane karakteristi¢ne trake ukazuju
na kisela svojstva katalizatora na bazi titan(IV)-oksida. Pored toga, mozZe se uociti Siroka
transmisiona traka na vrednosti talasnog broja oko 3423 cm™, prisutna kod sva tri katalizatora

sintetisana pri pH vrednosti 10. Ova traka poti¢e od istezucih vibracija hidroksilnih grupa koje se
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nalaze na povrsini titan(IV)-oksida i molekularno vezane vode i takode se moze ponasti kao slab
kataliticki aktivan povrSinski centar. Intenzivna traka koja se nalazi na vrednosti talasnog broja oko
1120 cm™, karakteristi¢na je za hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz Kristalnoj fazi titan(IV)-
oksida (registrovana kod sva tri uzorka pri ¢emu su ove trake, kao i prethodno navedene razli¢itog

intenziteta) [56, 123].

Posmatrajuci FTIR spektre katalizatora TiO2-10-450 i TiO2-10-550, uocava se da je prisutan
nesto manji broj LKC i BKC kod uzorka kalcinisanog na 550 °C u poredenju sa brojem LKC i
BKC kod katalizatora TiO2-10-450, $to ukazuje na nesto manju povrsinsku kiselost katalizatora
Ti02-10-550. Siroka transmisiona traka koja se uo¢ava na vrednosti talasnog broja oko 3423 cm™
je nesto veceg intenziteta kod uzorka Ti0,-10-550, dok je intenzivna traka na vrednosti blizu 1120
cm™? nesto manjeg intenziteta u poredenju sa katalizatorom sintetisanim na niZoj temperaturi

kalcinacije 450 °C.

Na osnovu napred prikazanih FTIR rezultata, mozZe se konstatovati da uzorak katalizatora
Ti02-10-650 sadrzi manji broj LKC i BKC u poredenju sa katalizatorom kalcinisanim na 450 °C i
neznatno (nesto) veci u poredenju sa katalizatorom kalcinisanim na 550 °C i sintetisanim pri pH
10. Intenzivna traka koja se nalazi na vrednosti talasnog broja oko 1120 cm™, kao i Siroka
transmisiona traka na oko 3423 cm™* su najmanjeg intenziteta za uzorak TiO2-10-650 u poredenju

sa uzorcima kalcinisanim na 450 i 550 °C (Slika 4.13.).

Dobijeni rezultati povrSinskih svojstava katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha imaju
znacajnog uticaja na fotokataliticku aktivnost sintetisanih materijala u posmatranim test reakcijama
fotokataliticke konverzije/degradacije organskih polutanata. Katalizator TiO,-10-450 se

karakteriSe najve¢om kiselos¢u povrSine u seriji sintetisanih katalizatora pri pH vrednosti 10.

Naime, na osnovu prethodno diskutovanih rezultata, koji ukazuju na prisustvo najveceg broja
Bronstedovih, a narodito Luisovih kiselih centara kod katalizatora TiO»-10-450, moze se
pretpostaviti da ¢e isti imati povoljniju fotokataliticku efikasnost u poredenju sa katalizatorima
sintetisanim pri istoj pH vrednosti i kalcinisanim na visim temperaturama (550 i 650 °C). Pored
toga, katalizator sintetisan pri pH vrednosti 10 i kalcinisan pri temperaturi od 450 °C karakteriSe se
trakom (zadovoljavajuceg intenziteta) katakteristi¢cnom za vibracije hidroksilnih grupa na povrsini
TiO2 i molekularno vezane vode, koja se takode ponasa kao slab kataliti¢ki aktivan povrSinski

centar.
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Ukupnoj kiselosti sintetisanog katalizatora TiO2-10-450 doprinosti i prisustvo intenzivne
trake koja se javlja kao posledica hidratacije fizisorbovanog piridinijum jona na hidratisanoj anataz
kristalnoj fazi TiO2, §to je u saglasnosti sa XRD rezultatima koji ukazuju da je u ovom uzorku
gotovo iskljucivo prisutna anataz kristalna faza, pri ¢emu sve ovo implicira moguénost povoljne
fotokataliticke aktivnosti uzorka TiO2-10-450, jer se anataz kristalna faza TiO> smatra

fotokataliti¢ki aktivnijom kristalnom fazom u poredenju sa rutil i brucit kristalnim fazama.

Sve navedeno, zajedno sa prethodno prikazanim i diskutovanim rezultatima teksturalnih,
strukturalnih i morfoloskih karakteristika materijala ukazuje na to da se moze ocekivati
zadovoljavajuéa (verovatno superiornija/povoljnija u poredenju sa katalizatorima TiO2-10-550 i

TiO2-10-650) fotokataliticka efikasnost uzorka TiO2-10-450 u odabranim reakcijama fotokatalize.

Na Slici 4.14. prikazani su FTIR spektri (kao rezultat oduzimanja FTIR spektara nakon i pre
adsorpcije piridina) katalizatora na bazi TiO; sintetisanih pri visoko baznim uslovima sredine
(pH=13) i kalcinisanih na temperaturama 450, 550 i 650 °C.
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Slika 4.14. FTIR spektri katalizatora TiO2-13-450, TiO2-13-550, TiO2-13-650
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Na osnovu prikazanih FTIR rezultata prikazanih na Slici 4.14., moze se primetiti prisustvo
LKC i BKC, kao 1 Siroke transmisione trake koja poti¢e od istezucih vibracija hidroksilnih grupa
na povrsini titan(IV)-oksida i molekularno vezane vode (3425 cm™). Intenzivna traka
karakteristi¢na za hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz kristalnoj fazi TiO, (1124 cm™) javlja
se kod sva tri katalizatora sintetisana pri pH vrednosti 13 (TiO2-13-450, TiO2-13-550 i TiO>-13-
650).

Na osnovu dobijenih FTIR spektara moze se primetiti da sa povecanjem temperature sa 450
na 550 °C dolazi do zna¢ajnog smanjenja intenziteta transmisionih traka na oko 34251 1124 cm™.
Transmisione trake karakteristi¢éne za LKC i BKC su nesto veceg intenziteta za katalizator TiO»-
13-450 u poredenju sa katalizatorom Ti0O2-13-550.

Posmatraju¢i dobijeni FTIR spektar uzorka TiO2-13-650 primeéuje se da su trake
karakteristi¢ne za LKC (na oko 1626 i 1586 cm™) nesto manjeg intenziteta u poredenju sa druga
dva kataliticka uzorka TiO2-13-450 i TiO2-13-550. Traka karakteristi¢na za vibracije hidroksilnih
grupa je najintenzivnija za uzorak kalcinisan na 650 °C. Intenzivna traka koja je karakteristicna za
hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz kristalnoj fazi TiO- je za uzorak TiO2-13-650 manjeg
intenziteta u poredenju sa uzorkom TiO2-13-450, §to je u saglasnosti sa XRD rezultatima (uzorak
Ti02-13-650 se karakteriSe manjim zapreminskim udelom anataz kristalne faze u poredenju sa
uzorkom TiO2-13-450). Intenziteti transmisionih traka karakteristicnih za BKC su uporedivih
vrednosti za uzorke katalizatora koji su sintetisani pri pH vrednosti 13 i kalcinisani pri 450 i 650
°C.

Katalizator TiO2-13-450 se karakterise zadovoljavaju¢om kiselo$¢u povrsine, (nesto) vecim
brojem LKC u poredenju sa uzorcima kalcinisanim na viSim temperaturama Kkalcinacije,
prisustvom trake karakteristitne za vibracije OH grupe =zadovoljavajuceg intenziteta |
intenzivnijom transmisionom trakom karakteristicnom za hidrataciju piridina na hidratisanoj
anataz kristalnoj fazi TiO2, koja doprinosi ukupnoj kiselosti povrSine, te se moze ocekivati
povoljnija (foto)kataliticka efikasnost ovog katalizatora u poredenju sa katalizatorima sintetisanim

pri istoj pH vrednosti i kalcinisanim pri vi$im temperaturama kalcinacije.

Dobijeni rezultati kiselo-baznih svojstava povrSine sintetisanih katalizatora na bazi TiO-
ukazuju na postojanje zadovoljavajuée kiselosti povrsina sintetisanih katalizatora, kao i na

prisustvo aktivnih centara neophodnih za odigravanje fotokataliti¢kih procesa.
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4.1.5. Termijska svojstva katalizatora na baz TiO- u obliku praha

U cilju ispitivanja termijskih svojstava sintetisanih katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha

koris¢ena je termogravimetrijska (TG) metoda i diferencijalna termijska analiza (DTA).

Na Slici 4.15. A), B) i C) prikazane su krive TG i DTA katalizatora na bazi TiO2. Na osnovu
dobijenih rezultata na krivoj DTA za uzorak TiO»-10-450 (Slika 4.15. A) a)), moze se primetiti
prisustvo pika endotermnog efekta na oko 100-120 °C koji se moze pripisati uklanjanju povrsinski
vezane/fizisorbovane vode, te isparavanju rastvaraca (2-propanola) ili nekih organskih
intermedijernih jedinjenja koja su eventualno zaostala tokom procesa stvaranja gela (u sol-gel
postupku sinteze katalizatora). Gubitak mase do koga tom prilikom dolazi je od 2 do 5% u

zavisnosti od konkretnog uzorka katalizatora koji se posmatra u seriji ispitivanih katalizatora.

Kod katalizatora koji je sintetisan pri pH vrednosti 13 i kalcinisan pri temperaturi 450 °C
(Slika 4.15. A) b)), detektovan je pik endotermnog efekta na temperaturi oko 120 — 150 °C, koji se
takode moze pripisati uklanjanju (povrsinski vezane) fizisorbovane vode i/ili isparavanju organskih
rastvaraca. Pored toga, uocava se pik egzotermnog efekta na oko 550 °C koji nastaje zbog
izdvajanja konstitucione vode jer je (verovatno) zaostao hidroksid. Kod uzorka TiO2-450-13, moze
se uociti da se DTA kriva karakteri$e postojanjem tzv. ,,ramena‘“ koje odgovara temperaturnom

regionu od 300 do 400 °C i uglavnom se pripisuje heterogenosti povr§ine materijala/katalizatora.

Dobijena TG kriva za katalizator TiO2-13-450 (Slika 4.15. A) d)) potvrduje da je doslo do
ukupnog gubitka mase do oko 5%, kao i za uzorak TiO2-10-450 (Slika 4.15. A) c)).
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Slika 4.15. A) Termijska svojstva katalizatora na bazi TiO2: a) DTA uzorka TiO2-10-450; b)
DTA uzorka TiO,-13-450; ¢) TG uzorka uzorka TiO2-10-450; d) TG uzorka uzorka TiO2-13-450

Na osnovu dobijenih DTA rezultata za uzorak katalizatora TiO»-10-550 (Slika 4.15. B) e)),
moze se uociti da je doslo do pojave endotermnog efekta na temperaturi od oko 120 °C, sto je
propraceno gubitkom mase na TG krivoj (Slika 4.15. B) g)). Ovaj gubitak mase moze se pripisati
uklanjanju povrsinski vezane vode i/ili isparavanju eventualno zaostalih organskih rastvaraca u

katalizatoru na bazi TiO> u obliku praha.

Rezultati termijskih karakteristika uzoraka katalizatora TiO2-13-550, TiO2-10-650 i TiO»-
13-650 (Slika 4.15. B) f) i Slika 4.15. C) i) i j)), takode prikazuju da je doslo do pojave endotermnog
efekta, koji je propracen gubitkom mase koji se moze videti na TG krivama; ovaj pik je za
pomenute uzorke, pomeren ka nesto nizim temperaturama, u poredenju sa uzorkom TiO2-10-550,
registruje se na temperaturama oko 100 °C (smatra se da je ovaj pik nastao kao posledica uklanjanja
fizisorbovane vode i/ili eventualno zaostalih organskih rastvarata tokom procesa susenja
materijala). Imaju¢i u vidu da se termijska svojstva sintetisanih katalizatora na bazi TiO>
kalcinisanih na temperaturi 650 °C karakteriSu veoma sli¢cnim TG krivama, ovde nisu dodatno

prikazane.
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Slika 4.15. B) Termijska svojstva katalizatora na bazi TiO2: e) DTA uzorka TiO2-10-550; f) DTA
uzorka TiO2-13-550; g) TG uzorka uzorka TiO2-10-550; h) TG uzorka uzorka TiO2-13-550

Pik egzotermnog efekta za katalizator TiO»-10-550 (Slika 4.15. B) e)) javlja se na temperaturi

od oko 750 °C, §to ukazuje na pomeranje temperature fazne transformacije anataz u rutil kristalnu

fazu TiO2 ka vis$im temperaturama. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima strukturnih

karakteristika dobijenih na osnovu XRD difraktograma, koji ukazuju na to da se ovaj uzorak

karakteriSe zapreminskim udelom anataz kristalne faze od oko 90%, u suprotnom bi se mogao

ocekivati manji zapreminski udeo anataz kristalne faze, sude¢i na osnovu ranije publikovanih

rezultata [19, 44, 141].
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Slika 4.15. C) Termijska svojstva katalizatora na bazi TiO2: i) DTA uzorka TiO2-10-650; j) DTA
uzorka TiO2-13-650

4.2. Karakterizacija dopiranih katalizatora na bazi ZrO2/TiO2 u
obliku praha

4.2.1. Teksturalne karakteristike dopiranih katalizatora na bazi ZrO./TiO2 u
obliku praha

U Tabeli 4.3. prikazani su rezultati teksturalnih karakteristika (BET specifi¢ne povrsine,
srednjeg prec¢nika i BJH zapremine pora) dopiranih katalizatora na bazi ZrO»/TiO2 u obliku praha
[56].

Svi uzorci TiO2 su nakon dopiranja kalcinisani na odabranim temperaturama (600 ili 800 °C)
kako bi se obezbedila inkorporacija ZrO> u kristalnu resetku titan(IV)-oksida, prema tvrdnjama u

nedavno publikovanim radovima [55, 56, 80, 85].
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Tabela 4.3. Teksturalne karakteristike katalizatora na bazi ZrO2/TiO2: specifi¢na povrSina,

srednji precnik pora i zapremina pora

Specificna _
Uzor ak Srednji precnik Zapremina pora
_ povrsina Seet
katalizatora pora (nm) (cm3g?)
(m*g?)
2,5-Zr-Ti02-13-450-800 10,7 27,2 0,058
2,5-Zr-Ti02-13-550-800 7,8 29,0 0,044
2,5-Zr-TiO2-10-800
. 10,1 28,9 0,057
(2,5-Zr-Ti02-10-450-800)

5-Zr-Ti02-10-600 40,6 6,5 0,088
5-Zr-TiO,-10-800 37,4 7,7 0,072
10-Zr-TiO,-10-600 46,8 53 0,099
10-Zr-TiO,-10-800 43,3 6,1 0,083

Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u Tabeli 4.1. i Tabeli 4.3., moze se primetiti da se
finalno dobijeni katalizator na bazi TiO2, koji je sintetisan pri pH vrednosti 10 i kalcinisan na
relativno visokoj temperaturi kalcinacije od 800 °C (2,5-Zr-Ti0,-10-800), nakon ugradnje ZrO, u
masenom udelu od 2,5 mas. %, karakterise primetnim/znac¢ajnim smanjenjem specifi¢ne povrsine
i zapremine pora u poredenju sa vrednostima dobijenim za Cist katalizator TiO2-10-450. Sa druge
strane, ugradivanje (“grafting”) cirkonijum(lV)-oksida, rezultiralo je u povecanju srednjeg
precnika pora (Tabela 4.3.) [56]. Prime¢eno ponaSanje moze se objasniti inicijalnim sinterovanjem

tokom kalcinacije uzoraka na povisenoj temperaturi ili nehomogenom disperzijom Zr** jona [56].

Imajuéi u vidu da je finalni korak prilikom dopiranja katalizatora bio termijski tretman na
relativno visokoj temperaturi od 800 °C, moze se pretpostaviti da je smanjenje specifi¢ne povrsine
dopiranog titan(lVV)-oksida nastalo kao rezultat sinterovanja Cestica katalizatora usled primenjene

povisene temperature kalcinacije, zbog nepozeljne konsolidacije materijala.

Posmatraju¢i dobijene vrednosti teksturalnih karakteristika katalizatora sintetisanih pri
visoko baznim uslovima sredine (pH=13) TiO2-13-450 i 2,5-Zr-Ti0,-13-450-800 moze se primetiti
da je nakon procesa dopiranja i kalcinacije na 800 °C doslo do (malog) povecéanja specifi¢ne

povrsine i srednjeg prec¢nika pora. Za razliku od uzorka koji je sintetisan na pH vrednosti 10, kod
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uzorka 2,5-Zr-TiO2-13-450-800, dopiranje je rezultovalo veCom zapreminom pora, $to bi moglo
povoljno uticati na njegove fotokataliticke performanse u poredenju sa nedopiranim/Cistim TiO2-
13-450 katalizatorom (Tabela 4.1. i Tabela 4.3.). Poznato je da vec¢a zapremina pora obezbeduje

laksi transfer reaktanata do kataliti¢ki aktivnih centara, kao i difuziju produkata sa istih.

Katalizator 2,5-Zr-Ti02-13-550-800, karakterise se zna¢ajno nizom specificnom povr§inom,
nesto ve¢om vredno§cu srednjeg precnika pora i manjom zapreminom pora u poredenju sa druga
dva dopirana katalizatora (Tabela 4.3.). Ovo mozZe biti posledica/rezultat drugadijeg termijskog
tretmana/puta kome je Katalizator bio izlozen pre procesa dopiranja i ugradnje ZrO,, kao i
primenjenih visoko baznih uslova (pH=13) tokom procesa sinteze katalizatora. Sve navedeno
odnosi se na katalizator na bazi TiO kod koga je inkorporiran ZrO, sa (masenim) udelom od 2,5

mas. %.

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se primetiti da sa povec¢anjem koli¢ine dopanta na 5 i
10 mas. % ZrO,, dolazi do povecanja specifi¢ne povrsine i zapremine pora (Tabela 4.3.). Ovi
rezultati ukazuju na to da dopant spre¢ava nepozeljan porast Cestica/kristala TiO>, te na taj nacin

dolazi do formiranja brojnih nanocestica/nanokristala TiO> [56].

Vece koli¢ine dopanta, obezbedile su dobijanje materijala sa veCom zapreminom pora, $to
olakSava transport molekula polutanta do aktivnih centara na povrSini Katalizatora i difuziju

produkata natrag u reakcionu smesu.

Dopiranje katalizatora na bazi TiO2, narocito dopiranje sa ve¢im masenim udelima ZrO>
dopanta (5 i 10 mas. %), rezultovalo je u dobijanju katalizatora, prethodno diskutovanih,
unapredenih teksturalnih svojstava (vece specifi¢ne povrsine, zadovoljavajuceg srednjeg pre¢nika
pora i vece zapremine pora), koje mogu imati krucijalan uticaj (pored ostalih fizicko-hemijskih
karakteristika) na postizanje vece efikasnosti sintetisanih dopiranih katalizatora u ispitivanim

reakcijama fotokatalitickog procesa u poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim uzorcima.

Na Slici 4.16. prikazane su a) krive izotermi adsorpcije/desorpcije azota i b) raspodela pora
po veli¢ini dopiranog katalizatora na bazi TiO2 sa masenim udelom od 2,5 mas. % ZrO,,
sintetisanog pri pH vrednosti 10 i kalcinisanog pri temperaturi od 800 °C (2,5-Zr-TiO2-10-800)
[56, 123].
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Slika 4.16. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma Nz i b) distribucija pora po veli¢ini za
katalizator 2,5-Zr-TiO>-10-800 [56, 123]

Uzorak 2,5-Zr-TiO2-10-800 karakterise se tipom IV sorpcione izoterme sa H3 histerezicnom
petljom prema IUPAC-ovoj klasifikaciji [133, 134, 135], §to potvrduje da se radi o mezoporoznom
materijalu. Tip histerezisa ukazuje na prisustvo pora oblika pukotina i/ili konusnog/koni¢nog
oblika. Moze se primetiti da je izoterma dopiranog uzorka kalcinisanog na 800 °C pomerena ka
manjim vrednostima cm®/g adsorbovanog N, te da je histerezisna petlja pomerena ka veéem
relativnom pritisku u poredenju sa nedopiranim katalizatorom Ti0O2-10-450 (Slika 4.1. a)). Obe ove
promene u saglasnosti su sa registrovanom promenom BET specifiéne povrSine dopiranog
katalizatora 2,5-Zr-TiO-10-800 [123].

Inkorporiranje vece koli¢ine dopanta u matri¢ni TiO2, kao i primena vec¢ih temperatura
kalcinacije rezultovalo je u pomeranju histerezisnih petlji ka nesto ve¢im relativnim pritiscima
(rezultati nisu prikazani). Ove promene su u saglasnosti sa ¢injenicom da se sa povec¢anjem koli¢ine

dopanta povecava i specifi¢na povrsina dopiranih TiO> katalizatora (Tabela 4.3.) [56].

Na osnovu dobijenih rezultata raspodele po veli¢ini pora katalizatora 2,5-Zr-TiO,-10-800
prikazanih na Slici 4.16. b), moze se primetiti da se dopirani katalizator karakteriSe prisustvom
netipi¢ne bimodalne ili multimodalne distribucije pora. Kao posledica toga, katalizator 2,5-Zr-
TiO2-10-800 ima najmanje dve razlicite veli¢ine pora: mikropore (srednjeg pre¢nika oko 2,5 nm)
koje se verovatno nalaze u pukotinama izmedu primarnih kristalita TiO2 i mezopore koje imaju

srednji precnik oko 45 nm, a koje se nalaze u pukotinama izmedu sekundarnih kristalita i slabo
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dispergovanog dopanta (Slika 4.16. b)). Bitno je naglasiti da je primeceno zna¢ajno vece prisustvo
mezopora, koje se karakteriSu veéim srednjim pre¢nikom, kao i da je prisutna manja ili uporediva
zapremina/koli¢ina mikropora kod dopiranog uzorka katalizatora na bazi titan(I1\V)-oksida u obliku

praha (Slika 4.16. b)) u poredenju sa nedopiranim katalizatorom Ti02-10-450 (Slika 4.1. b)).

Primeceno je da sa porastom masenog udela dopanta (u procentima), dolazi do pravilnog
porasta zapreminskog udela mezopora, koje se karakteriSu ve¢im srednjim pre¢nikom pora. Porast
temperature kalcinacije rezultovao je u pomeranju maksimuma krive raspodele pora ka
mezoporama veceg srednjeg precnika (pora) i porastu njihovih zapreminskih udela (rezultati nisu

prikazani) [56].

0,05 o -0,0014

60

o
o
n
g
°
3

10,0012

'
S
1

e

9

?

~0,0010

w
©

e
Q
1N}

-0,0008

Adsorpcija N, (cm’/g)

5
n
L]

Zapremina pora (cm’/g)

0,01
~0,0006

L 0-0 O-e0e-a-0—-Ce-0-©
0 T T T T T

2 T o
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0 1 10 100
Relativni pritisak (p/p,) Precnik pora (nm)

Slika 4.17. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma N2 i b) distribucija pora po veli¢ini za
katalizator 2,5-Zr-TiO»-13-450-800

Na Slici 4.17. a) prikazana je adsorpciono/desorpciona kriva izotermi za katalizator 2,5-Zr-
Ti02-13-450-800. Dopirani uzorak na bazi TiO karakterise se tipom IV sorpcione izoterme, koja
ukazuje na prisustvo mezopora sa H3 histerezisnom petljom prema IUPAC-ovoj klasifikaciji [133,
134, 135]. Ovi rezultati ukazuju na prisustvo pora oblika pukotina i/ili pora konusnog oblika
(uzanog otvora). Moze se primetiti da je nakon dopiranja adsorpciono/desorpciona izoterma
neznatno pomerena ka manjim vrednostima adsorbovanog cm®/g N», kao i to da je histerezisna
petlja pomerena ka ve¢im parcijalnim pritiscima u poredenju sa nedopiranim uzorkom na bazi TiO>
(Ti02-13-450) (Slika 4.2. a)). Ova pomeranja, u saglasnosti su sa registrovanom promenom BET

specifi¢ne povrsine katalitiCkog materijala nakon dopiranja.
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Distribucija pora po veli¢ini za katalizator 2,5-Zr-TiO2-450-13-800 prikazana je na Slici
4.17. b). Dopirani katalizator na bazi TiO, moze se okarakterisati prisustvom nestandardne
bimodalne ili multimodalne distribucije pora. Ovi rezultati ukazuju na prisustvo najmanje dve
razlicite veli¢ine pora: mikropore ili pore koje se nalaze u blizini granice mikro-mezo pora
(srednjeg precnika pora do oko 4 nm) i tipicne mezopore koje se karakterisu srednjim preénikom
od oko 30 nm (Slika 4.17. b)). Pored toga, moze se uociti prisustvo malog/izvesnog broja mezopora
srednjeg precnika od oko 8,5 nm. Mikropore se verovatno nalaze u pukotinama izmedu primarnih
kristalita TiO2, dok se za mezopore pretpostavlja da se mogu na¢i u pukotinama izmedu
sekundarnih kristalita i slabo dispergovanog dopanta. Bitno je primetiti da se dopirani katalizator
2,5-Zr-Ti02-13-450-800 karakteriSe znacajno ve¢om zapreminom/brojem mezopora sa ve¢om
srednjom veli¢inom pora i manjom zapreminom/brojem mikropora u poredenju sa nedopiranim

katalizatorom TiO,-13-450 (Slika 4.2. b)).

Primeceno je da nakon procesa dopiranja dolazi do sli¢nih promena i kada se posmatra serija
katalizatora sintetisanih pri pH vrednostima 10 i kada su katalizatori sintetisani pri visoko baznim

uslovima sredine (pH=13).
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Slika 4.18. a) Adsorpciono-desorpciona izoterma Nz i b) distribucija pora po veli¢ini za
katalizator 2,5-Zr-Ti02-13-550-800

Na Slici 4.18. a) prikazana adsorpciono/desorpciona izoterma azota za katalizator 2,5-Zr-
TiO2-13-550-800 ukazuje na prisustvo mezopora, jer se karakteri$e sorpcionom izotermom tipa IV

sa histerezisom H3 prema IUPAC-ovoj klasifikaciji izotermi i histerezisnih petlji [133, 134, 135].

109



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Sli¢no prethodno opisanim dobijenim rezultatima dopiranih uzoraka katalizatora 2,5-Zr-TiO-10-
800 i 2,5-Zr-TiO,-13-450-800, koji su prikazani na Slikama 4.16. a) i 4.17. a), respektivno,
katalizator 2,5-Zr-TiO2-13-550-800, karakteriSe se prisustvom pora oblika pukotina. Relativno
mala specifi¢na povrsina katalizatora 2,5-Zr-Ti02-13-550-800 je u saglasnosti sa pomeranjima
adsorpcionih izotermi 1 histerezisne petlje, na isti nacin kao kod prethodno diskutovanih dopiranih

katalizatora na bazi TiO2 (2,5-Zr-TiO2-10-800 i 2,5-Zr-TiO,-13-450-800).

Na osnovu dobijenih rezultata raspodele pora po veli¢ini koji su prikazani na Slici 4.18. b),
moze se primetiti da se katalizator 2,5-Zr-TiO»-13-550-800 karakterise prisustvom nestandardne
bimodalne, tj. viSemodalne distribucije pora. Dopirani katalizator poseduje/sadrzi mikropore ili
pore koje se nalaze blizu granice mikro-mezo pora (3-4 nm). Pored toga, prisutne su i mezopore

srednjeg precnika oko 35 nm.

Vazno je ista¢i da uzorak 2,5-Zr-TiO2-13-550-800 (sintetisan pri visoko baznim uslovima
sredine (pH=13), kalcinisan prvo na temperaturi od 550 °C, a nakon dopiranja na temperaturi 800
°C) sadrzi vecu zapreminu/broj mikropora tj. pora veli¢ine oko 3-4 nm Kkoje se nalaze u blizini
granice mikro-mezo pora, a manje mezo pora, za razliku od druga dva dopirana katalizatora (Slike
4.16. b) i 4.17. b)).

Dobijeni rezultati teksturalnih karakteristika ukazuju na to da je proces dopiranja imao
znaCajan uticaj na fizicko-hemijske karakteristike Cistog titan(IV)-oksida. Dopiranje sa ve¢im
masenim udelima ZrO; rezultovalo je u povecanju specifi¢ne povrsine katalizatora, §to znacajno
moze uticati na fotokataliticku efikasnost u testiranim reakcijama degradacije organskih
polutanata. Bimodalna/multimodalna distribucija veli¢ine pora moze omoguditi lakSu
penetraciju/transfer reaktanata do kataliticki aktivnih centara kod sva tri dopirana uzorka
katalizatora u poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim katalizatorima. Takode dovoljno velika
zapremina pora moZze obezbediti laksi transport/transfer reaktanata do kataliticki aktivnih centara,

kao i difuziju produkta/produkata sa kataliticki aktivnih centara u reakcionu smesu.
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4.2.2. Strukturne osobine dopiranih katalizatora na bazi ZrO2/TiO2 u obliku

praha

Na Slici 4.19. prikazani su XRD difraktogrami dopiranih katalizatora na bazi ZrO»/TiO> sa
razli¢itim udelom ZrO dopanta, kalcinisani na razli¢itim temperaturama i Sintetisani pri pH
vrednosti 10 [56]. Na osnovu dobijenih X-zra¢nih difraktograma moze se pratiti efekat dopiranja i
primenjene poviSene temperature kalcinacije na strukturu kristalnih faza i/ili transformaciju

sintetisanih katalitickih materijala.

m Anataz * t-ZrO,

® Rutil * ZrTio,
A Brucit » Nije identifikovan
& m-ZrO,

10-Zr-TiO,~10-800

10-Zr-TiO,-10-600

Intenzitet

5-Zr-TiO,-10-800

5-Zr-Ti0,~10-600

2.5-Zr-TiO,-10-800

20 30 40 . 50 60 70 80
20[]

Slika 4.19. XR — Difraktogrami katalizatora 2,5-Zr-TiO,-10-800, 5-Zr-TiO>-10-600, 5-Zr-
TiO2-10-800, 10-Zr-Ti0O2-10-600 i 10-Zr-TiO2-10-800 [56]

Nakon dopiranja titan(IV)-oksida ZrO. dopantom u masenom udelu od 2,5 mas. % i

kalcinacije na povisenoj temperaturi od 800 °C, kod dobijenog uzorka 2,5-Zr-TiO2-10-800,
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registrovani su difrakcioni pikovi kristalnih faza anataza i rutila TiO2 i primecena je faza/pik na
oko 30° Bragg-ovog ugla koja verovatno pripada brucit kristalnoj fazi TiO2 i/ili monoklini¢noj fazi
ZrO> (Slika 4.19.) [123].

Nakon procesa dopiranja i kalcinacije na relativno visokoj temperaturi (800 °C), difrakcioni
pikovi se karakteriSu bolje definisanim, intenzivnijim i o$trijim difrakcionim pikovima, $to indicira
povecéanje stepena kristali¢nosti/unapredenje kristalne strukture materijala [123]. Ova pojava
prac¢ena je faznom transformacijom anataza u rutil TiOz, kao i formiranjem vecih kristalita. Moze
se primetiti da je nakon procesa dopiranja i primene poviSene temperature kalcinacije kod
dopiranog uzorka titan(lVV)-oksida 2,5-Zr-TiO2-10-800, doslo do smanjenja udela anataz kristalne
faze TiO2 sa/od 100% na oko 41,2%. Pored toga, proces dopiranja rezultovao je u formiranju ve¢ih
kristalita anataza TiO> sa/od oko 18 nm za uzorak TiO2-10-450 (Slika 4.3.) do oko 40,66 nm za
2,5-Zr-Ti0,-10-800 (Slika 4.19.) [123].

Posmatranjem XRD difraktograma dopiranog katalizatora 5-Zr-TiO,-10-600, kalcinisanog
na temperaturi od 600 °C, uoCava se da dopirani uzorak sadrzi pikove karakteristicne za anataz
kristalnu fazu TiO2, zanemarljivu frakciju rutil kristalne faze TiO> i malu koli¢inu verovatno brucit
kristalne faze TiO,. Posmatraju¢i XRD katalizatora sa istim masenim udelom dopanta (5 mas. %
Zr03) koji je kalcinisan na temperaturi od 800 °C, 5-Zr-TiO2-10-800, uocava se prisustvo anataz i
rutil kristalne faze TiO2, kao i verovatno prisustvo monoklini¢ne i/ili tetragonalne faze ZrO. u
tragovima (Slika 4.19.) [56].

Dodatak ZrO. u masenom udelu od 5 mas. % doveo je do usporavanja fazne transformacije
anataza u rutil TiO2 koje se desava pri povisenim temperaturama (Slika 4.19.). Porast temperature
kalcinacije i dodatak ZrO2 obezbedili su poboljSanje kristalne strukture fotokatalizatora, §to je
potvrdeno prisustvom jacih i ostrijih XRD pikova (Slika 4.19.) [56].

XRD difraktogram dopiranog uzorka katalizatora 10-Zr-TiO2-10-600, koji je kalcinisan na
temperaturi od 600 °C, pokazuje prisustvo pikova karakteristi¢nih za anataz kristalnu fazu TiOz i
prisustvo male koli¢ine brucit faze TiOz i/ili monoklini¢ne/tetragonalne ZrO, faze (Slika 4.19.).
Pored toga, XRD difraktogram dopiranog uzorka 10-Zr-TiO2-10-800 kalcinisan na temperaturi od
800 °C, sadrzi pikove tipi¢ne za anataz i rutil kristalnu fazu TiO2 i malu koli¢inu, najverovatnije
ZrTiOg4 i/ili monokliniéne ZrO> faze. Ugradnja ZrO, u masenom udelu od 10 mas. %, rezultovala

je u primetnom smanjenju transformacije kristalne faze anataz u rutil TiO2, koje se o¢ekuje na
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povisenim temperaturama kalcinacije (Slika 4.19.) [56], kao i moguc¢u pojavu nove kristalne faze
ZrTiOg4.

Imajuéi u vidu da je jonski radijus Zr** jona (0,072 nm) nesto veéi od radijusa Ti*" jona
(0,053 nm) [145], oéekuje se da Zr** joni mogu da zamene Ti** jone u TiO; kristalnoj resetci. Ovo
bi trebalo da dovede do pomeranja XRD difraktograma dopiranog titan(IV)-oksida ka nesto nizim
difrakcionim uglovima u poredenju sa nedopiranim TiO2 katalizatorima, §to je joS jedan pokazatelj
da je doslo do zamene Ti** jona jonima Zr** u kristalnoj resetci titan(IV)-oksida. Kod uzorka koji
je dopiran u masenom udelu od 10 mas. % ZrO,, 10-Zr-Ti02-10-800, na XRD difraktogramu, moze
se registrovati novi pik/maksimum, koji verovatno potice od ZrTiO4. Ovo ukazuje na to da kada se
koli¢ina dodatih Zr** jona dovoljno poveéa, dolazi do zasiéenja prilikom zamene Ti** jona jonima
Zr* na 800 °C [56]. Pretpostavlja se da nakon §to se postigne zasiéenje, usled ugradnje dovoljne

koli¢ine dopanta, preostali Zr** joni koji se nalaze u visku formiraju ZrTiOa.

Uopsteno receno, inkorporacija 10 mas. % ZrO, spreCava faznu transformaciju anataz
kristalne faze u rutil TiO2 i dovodi do porasta kristalita anataz kristalne faze na poviSenim

temperaturama [56].

Fazni sastav katalizatora na bazi TiOz je veoma vazan. U ranijim istrazivanjima smatralo se
da je fotokataliticka aktivnost/efikasnost vezana za postojanje isklju¢ivo anataz kristalne faze TiO-
[140], medutim, novija istrazivanja ukazuju na vaznost prisustva i anataz i rutil kristalnih faza za
fotokatalitiCku aktivnost katalizatora na bazi TiO2 [23, 30, 141]. Pored toga, postoje istraZivanja
[31], koja tvrde da smeSa anataz, rutil i brucit kristalnih faza pokazuje vecu fotokataliticku

aktivnost u poredenju sa rezultatima dobijenim kada je prisutna samo anataz faza TiO> [56].

Na osnovu svega navedenog, moze se oCekivati da ¢e razliCit fazni sastav (sa razliCitim
udelima odgovarajucih faza), kao i unapredena kristalna struktura dopiranih katalizatora, povoljno
uticati na fotokataliticke performanse sintetisanih dopiranih Kkatalizatora na bazi ZrO./TiO. u

obliku praha u odabranim fotokatalitickim reakcijama.

Na Slici 4.20. prikazani su XRD difraktogrami dopiranih katalizatora na bazi TiO2 u obliku
praha (2,5-Zr-TiO2-10-450-800, 2,5-Zr-TiO,-10-550-800 i 2,5-Zr-TiO,-10-650-800), kao i efekat
dopiranja i primenjene povisene temperature kalcinacije na strukturu kristalnih faza i/ili

transformaciju sintetisanih katalizatora.
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Slika 4.20. XR — Difraktogrami katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-450-800, 2,5-Ti0.-10-550-Zr-
800 i 2,5-Zr-Ti0O>-10-650-800

Nakon dopiranja titan(IV)-oksida cirkonijum(IV)-oksidom i zagrevanja do 800 °C,
registrovani su difrakcioni pikovi kristalnih faza anataza i rutila TiO2 i primecena je frakcija na oko
30° Bragg-ovog ugla koja verovatno odgovara brucit kristalnoj fazi TiO- i/ili monoklini¢noj fazi
ZrOz kod sva tri dopirana uzorka (Slika 4.20.). Nakon procesa dopiranja i ugradnje ZrO: i
kalcinacije na relativno visokoj temperaturi (800 °C), difrakcioni pikovi se karakteriSu bolje
definisanim, intenzivnijim i ostrijim difrakcionim pikovima, $to indicira povecanje stepena
kristali¢nosti/unapredenje kristalne strukture. Ova pojava pracena je faznom transformacijom
anataza u rutil TiOz, kao i formiranjem vecih kristalita [123]. Moze se primetiti da je nakon procesa
dopiranja i primene poviSene temperature kalcinacije kod sva tri dopirana uzorka titan(l\V)-oksida
(2,5-Zr-Ti02-10-450-800, 2,5-Zr-Ti0»-10-550-800 i 2,5-Zr-TiO2-10-650-800) doslo do smanjenja
udela anataz kristalne faze TiO2 na oko 40% (Tabela 4.4.). Pored toga, proces dopiranja rezultovao
je u formiranju vecih kristalita anataza i rutila TiO2, kod sva tri dopirana katalizatora u odnosu na

odgovarajuée nedopirane uzorke (Tabele 4.2 4.4.).
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Dobijeni rezultati strukturnih karakteristika ukazuju na to da temperaturni tretman kome su
uzoreci bili izloZeni pre procesa dopiranja (kalcinacija na 450, 550 1 650 °C, kod katalitickih uzoraka
sintetisanih pri pH vrednosti 10) nije imao (veceg) uticaja na strukturne karakteristike uzoraka

katalizatora finalno dobijenih nakon dopiranja i kalcinacije na 800 °C.

Na Slici 4.21. prikazani su difraktogrami ZrO> dopiranih katalizatora na bazi TiO2 (2,5-Zr-
TiO2-13-450-800, 2,5-Zr-Ti0,-13-550-800 i 2,5-Zr-Ti0O>-13-650-800).
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Slika 4.21. XR — Difraktogrami katalizatora 2,5-Zr-Ti0O,-13-450-800, 2,5-Zr-TiO>-13-550-
800 i 2,5-Zr-Ti0O>-13-650-800

Sa porastom temperature kalcinacije na 800 °C, nakon procesa dopiranja, doslo je do
povecanja stepena kristaliCnosti Sto predstavlja poboljSanje kristalne strukture (Slika 4.21.).
Registrovani difrakcioni pikovi dopiranih katalizatora su intenzivniji, oStriji i bolje definisani u

poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim katalizatorima (Slika 4.5.).

Kod ZrO dopiranog katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-450-800 doslo je do tzv. anataz u rutil
transformacije TiO., sa udelom rutil kristalne faze od oko 43%. Pored toga, moze se uoditi i frakcija

(sa znacajnim zapreminskim udelom) na oko 30° Bragg-ovog ugla koja verovatno pripada brucit

115



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

kristalnoj fazi TiO; i/ili monoklini¢noj fazi ZrO2. Nakon dopiranja difrakcioni pikovi su prili¢no
uski, §to ukazuje na povecanje kristalita anataz kristalne faze TiO2 sa oko 14 nm za katalizator
TiO2-13-450 (Tabela 4.2.) na oko 42 nm za katalizator 2,5-Zr-TiO,-13-450-800 (Tabela 4.4.).

Kod dopiranih katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-550-800 i 2,5-Zr-TiO.-13-650-800 doslo je do
povecanja udela anataz kristalne faze TiO2 od oko 70% kod oba dopirana katalizatora $to moze biti
posledica prisustva ZrO,-dopanta. Dopirani kataliti¢ki materijali, karakteri$u se formiranim ve¢im
kristalitima anataz i rutil faze TiO2 u poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim uzorcima.
Primecena frakcija na oko 30° Bragg-ovog ugla je prisutna sa znacajno veéim udelom nakon
dopiranja i kalcinacije na povisenoj temperaturi (800 °C); pretpostavlja se da poti¢e od brucit

kristalne faze titan(IV)-oksida i/ili monoklini¢ne faze ZrO,.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se primetiti da se svi dopirani katalizatori sintetisani pri
visoko baznim uslovim sredine (pH=13) karakteriSu ve¢im udelom anataz kristalne faze TiO>, kao
i ve¢im udelom brucit-TiO2/m-ZrO. u odnosu na dopirane katalizatore sintetisane pri pH vrednosti

10, a kalcinisani na istoj temperaturi od 800 °C.

U Tabeli 4.4. prikazani su rezultati strukturnih karakteristika dopiranih katalizatra na bazi

ZrO,/TiO2 u obliku praha, dobijeni odgovaraju¢im prora¢unima.

Tabela 4.4. XRD rezultati dopiranih katalizatora na bazi ZrO./TiO2 u obliku praha: veli¢ine

kristalita i zapreminski udeli kristalnih faza anataza i rutila TiO>

Uzor ak
_ da (nm) dr(nm) Wa (%) Wr (%)
katalizatora
2,5-Zr-Ti0O2-10-800
(2,5-Zr-Ti02-10-450-800)
2,5-Zr-Ti02-10-550-800 38,73 43,05 39,51 60,49
2,5-Zr-TiO2-10-650-800 36,08 41,90 39,20 60,80
2,5-Zr-Ti02-13-450-800 42,80 40,89 56,70 43,30
2,5-Zr-Ti02-13-550-800 41,10 38,50 72,34 27,66
2,5-Zr-Ti02-13-650-800 38,72 36,51 71,54 28,46

40,66 44,94 41,20 58,80
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Naime, moze se primetiti da su primenjeni procesni parametri, razli¢ita pH vrednost tokom
procesa sinteze, razliCiti termijski tretmani kojima su katalizatori bili izlozeni pre dopiranja, kao i
primenjena visoka temperatura kalcinacije nakon dopiranja, imali znacajan uticaj na strukturne
osobine finalno dobijenih katalitickih materijala, koje dalje uti¢u na efikasnost u fotokatalitickim

reakcijama.

4.2.3. Morfoloske karakteristike dopiranih katalizatora na bazi ZrO./TiOz u
obliku praha

Na Slici 4.22. prikazani su SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-Ti0O,-10-450-800 snimljeni pri

razli¢itim uvecanjima.

XZ@ 800

Slika 4.22. A) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-450-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima a) 1.000; b) 5.000; ¢) 10.000; d) 20.000 puta [123]
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X586, 808 B, Shm Univ. NS X186, 688 |

)
Slika 4.22. B) SEM snimci katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-450-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima €) 50.000; f) 100.000; g) 100.000; h) 150.000; i) 150.000; j) 150.000 puta

Na osnovu dobijenih rezultata morfoloskih karakteristika sintetisanog uzorka 2,5-Zr-TiO»-
10-450-800 primecuje se da je nakon procesa dopiranja i kalcinacije na poviSenoj temperaturi

katalizatora na bazi TiO2 doslo do ocigledne promene reljefa sintetisanih nano-Cestica. Dopirani
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uzorak 2,5-Zr-Ti0O2-10-450-800 ima morfologiju Cestica-kristalita nalik na rombi¢nu formu (Slika
4.22. A) c), d) i B) e)) verovatno zbog primenjene veoma visoke temperature kalcinacije od 800
°C. Posmatraju¢i SEM mikrograf pri uvecanju 50.000 puta (Slika 4.22. B) e)) procenjuje se da
veli¢ina pomenutih rombicnih kristalita/Cestica iznosi do 200 nm. Ova pojava, moze se dovesti u
vezu sa primetnim porastom (verovatno) i kristalita titan(I\VV)-oksida i TiO> dopiranih ZrO>
kristalitima nakon kalcinacije na temperaturi od 800 °C [123]. Na SEM mikrografima snimljenim
pri uvecanjima od 100.000 (Slika 4.22. B) f) i g)) i 150.000 puta (pojedine kristalne Cestice su
dijametra do 70 nm) (Slika 4.22. B) h), 1) 1j)), mogu se uociti sferiéne primarne i sekundarne estice

veli¢ine do 100 nm (okruzene interkristalitnim i interaglomeratnim porama).

Na Slici 4.23. A), B) i C) prikazani su SEM mikrografi materijala/katalizatora 2,5-Zr-TiO»-
10-550-800 snimljeni pri razli¢itim uvec¢anjima od 1.000 do 150.000 puta.

1. 608

XZB, BEa 1um

d)

Slika 4.23. A) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-550-800 snimljeni pri
razli¢itim uvecanjima: a) 1.000; b) 5.000; c¢) 20.000; d) 20.000 puta
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Na Slici 4.23. B) e), f), g), h) i i), prikazani su SEM snimci razli¢itih delova/topoloske
lokacije reljefa povrSine sintetisanog katalitickog materijala (snimci pri uve¢anju od 50.000 puta)

koji pruzaju kompletniji uvid u morfoloske karakteristike katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-550-800.

=1= lﬁm
i)
Slika 4.23. B) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-550-800 snimljeni pri
razli¢itim uvecanjima: ) 50.000; f) 50.000; g) 50.000; h) 50.000; 1) 50.000 puta
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Sa SEM mikrografa dopiranog katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-550-800 prikazanih na Slici 4.23.
moze se uoCiti da je kao posledica sinterovanja na povisenoj temperaturi (800 °C) doslo do
formiranja sekundarnih Cestica, aglomerata (okruzenih interaglomeratnim porama). Aglomerati se
sastoje iz primarnih Cestica igliCastog/stapiCastog (Slika 4.23. B) e)) i/ili nepravilnog oblika (Slika
4.23. B) 1), g), h) i 1)), ve¢ih dimenzija u poredenju sa dimenzijama primarnih Cestica sferi¢cnog
oblika odgovarajué¢eg nedopiranog katalizatora TiO2-10-550 (Slika 4.7.), $to je u saglasnosti sa
XRD rezultatima analize strukturnih svojstava materijala. Na snimcima pri uvecanju 100.000
(Slika 4.23. C) j) 1 k)) 1 150.000 (Slika 4.23. C) 1)) puta, moze se uociti i prisustvo (relativno)

usamljenih primarnih Cestica sferi¢nog oblika u manjem broju.

X188, 888 8. 1imn Jaiv. NS X180, @88 3. 1um

¥ —_— ; —_— :
X156, BB8 8. 1um NS X158, 8868 8. 1nm Univ dBNS

) m)

Slika 4.23. C) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-550-800 snimljeni pri
razli¢itim uvecanjima: j) 100.000; k) 100.000; I) 150.000; m) 150.000 puta
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Na Slici 4.24. prikazani su SEM mikrografi/snimci pri razli¢itim uveéanjima (1.000 do
100.000) dopiranog katalizatora 2,5-Zr-TiO.-10-650-800.

Posmatraju¢i SEM mikrografe/snimke pri uve¢anjima 20.000 i 50.000 puta (Slika 4.24. A)
c) i B) d), respektivno), moze se uociti da se povrSina katalizatora se sastoji iz manjeg broja
primarnih Cestica sfericnog oblika i kristalita iglicastog/Stapicastog oblika, koje nastaju kao rezultat
intenzivne kristalizacije tokom sinterovanja materijala nakon kalcinacije na povisenoj temperaturi
(800 °C), koje teze formiranju aglomerata (na pomenutim snimcima vidljive su interkristalitne i u

veéem broju interaglomeratne pore).

Slika 4.24. A) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO2-10-650-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: a) 1.000; b) 5.000; ¢) 20.000 puta

U poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim katalizatorom (Ti0O.-10-650) (Slika 4.8.)

jedini¢ne/usamljene primarne Cestice dopiranog katalizatora (2,5-Zr-TiO2-10-650-800) su (nesto)
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veceg dijametra. Nakon dopiranja i kalcinacije na poviSenoj temperaturi reljef katalizatora 2,5-Zr-
Ti0,-10-650-800 se karakterise lako uo€ljivim interaglomeratnim porama na SEM snimcima pri

uvecanju od 100.000 puta (Slika 4.24. B) e), f) 1 g)).

X180, 880

 —
B, I

=

Slika 4.24. B) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO,-10-650-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: d) 50.000; e) 100.000; f) 100.000; g) 100.000 puta

Na Slici 4.25. prikazani su SEM mikrografi pri razli¢itim uvecanjima dopiranog katalizatora
2,5-Zr-Ti02-13-450-800. Reljef povrsine dopiranog katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-450-800 se
karakteriSe prisustvom aglomerata sfericnog ili nepravilnog oblika §to se moZe videti pri
uvecanjima 10.000 i 20.000 puta (Slika 4.25. c) i d), respektivno) (sa jasno uo€ljivim
interkristalitnim i interaglomeratnim porama Slika 4.25. a), b) i ¢)). Pomenuti aglomerati se sastoje
iz primarnih Cestica po veli¢ini ne$to Krupnijih u odnosu na odgovarajué¢i nedopirani TiO2-450-13

katalizator (Slika 4.10.).
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Slika 4.25. SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-Ti0,-13-450-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: a) 1.000; b) 5.000; c) 10.000; d) 20.000; e) 50.000; f) 100.000 puta

Posmatraju¢i SEM snimak dobijen pri uvec¢anju 50.000 puta (Slika 4.25. e)) moze se uociti

da su primarne ¢estice nakon procesa dopiranja i kalcinacije nepravilnog Stapicastog i/ili sferi¢nog
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oblika zbog primenjene visoke temperature kalcinacije. Dopirani katalizator se odlikuje
dosta/primetno poboljsanom porozno$éu u poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim titan(IV)-

oksid katalizatorom (TiO2-450-13).

Na Slici 4.26. A) i B) prikazani su SEM mikrografi pri razli¢itim uveéanjima (1.000 do
100.000 puta) dopiranog katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-550-800.

XZE, aea

Slika 4.26. A) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-550-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: a) 1.000; b) 5.000; ¢) 20.000; d) 20.000 puta

Sa SEM mikrografa katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-550-800 prikazanih na Slici 4.26. primecuje
se da su proces dopiranja i primena relativno visoke temperature kalcinacije (800 °C) (uz
primenjene visoko bazne uslove sinteze katalizatora pre procesa dopiranja) rezultovali u formiranju

Cestica uglavnom nepravilnog oblika (koje su slicne Stapicastom obliku). Reljef povrsine
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karakteriSe se visokim stepenom aglomeracije Cestica i slabije uocljivim poroznim sistemom. Na

uvecanjima 50.000 puta (Slika 4.26. B) €) i g)), mogu se primetiti interaglomeratne pore.

XS0, 888 6. Sum Univ. NS

X186 BE8 8. 1um

Slika 4.26. B) SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-TiO,-13-550-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: e) 50.000; f) 50.000; g) 50.000; h) 100.000; i) 100.00; j) 100.000 puta
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Na Slici 4.27. prikazani su SEM mikrografi dopiranog katalizatora 2,5-Zr-TiO>-13-650-800
pri razli¢itim uvec¢anjima (1.000 do 100.000 puta).

Slika 4.27. SEM mikrografi katalizatora 2,5-Zr-Ti0,-13-650-800 snimljeni pri razli¢itim
uvecanjima: a) 1.000; b) 5.000; c) 10.000; d) 20.000; e) 50.000; f) 100.000 puta
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Na onovu SEM mikrografa/snimaka (Slika 4.27) moze se uociti da su proces dopiranja i
primena relativno visoke temperature (800 °C) kalcinacije (kao i primenjena visoko bazna sredina
pH=13 prilikom sinteze materijala na bazi TiO: i temperatura kalcinacije materijala pre procesa
dopiranja 650 °C) rezultovali u o¢iglednoj promeni reljefa povrsine dopiranog katalizatora. Porozni
sistem dopiranog katalizatora se teSko moze uociti i povrSina katalizatora postaje robusna/slabije
definisana. Doslo je do primetnog porasta kristalita/Cestica i znacajno veéeg stepena aglomeracije

u poredenju sa odgovarajué¢im nedopiranim katalitickim materijalom TiO>-13-650 (Slika 4.12.).

Slika 4.28. SEM mikrograf/snimak katalizatora 10-Zr-TiO2-10-800 snimljen pri uvecanju
10.000 puta [56]

Na Slici 4.28. prikazan je dobijeni SEM mikrograf uzorka na bazi ZrO,/TiO2 u masenom
udelu od 10 mas. % ZrO,, kalcinisan na temperaturi od 800 °C. Nakon procesa dopiranja,
morfologija kalcinisanih Cestica je u potpunosti promenjena. Kod dopiranog uzorka moze se
primetiti prisustvo velikog broja finih estica sa specificnom morfologijom (uocava se veliki broj
interkristalitnih pora i interaglomeratne pore). Dobijeni SEM rezultati su u korelaciji (potvrduju
rezultate koji su dobijeni ispitivanjem teksturalnih svojstava) sa prime¢enim porastom BET

specifi¢ne povrsine posmatranog dopiranog katalizatora (Tabela 4.3.) [56].
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4.2.4. Povrsinska svojstva katalizatora na bazi dopiranog ZrO2/TiO2 u obliku
praha

Na Slici 4.29. prikazani su FTIR spektri (kao rezultat oduzimanja FTIR spektara nakon i pre
adsorpcije/fizisorpcije piridina) ZrO>-dopiranih katalizatora na bazi titan(1V)-oksida sintetisani pri

pH vrednosti 10 1 kalcinisani pri temperaturi od 800 °C.

— 2,5-Zr-TiO-10-450-800
— 2,5-Zr-TiO,-10-550-800
— 2,5-Zr-TiO-10-650-800
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Slika 4.29. FTIR spekatri dopiranih katalizatora 2,5-Zr-Ti0,-10-450-800, 2,5-Zr-TiO2-10-
550-800 i 2,5-Zr-TiO.-10-650-800

Na osnovu dobijenog FTIR spektra uzorka 2,5-Zr-TiO2-10-450-800, moze se primetiti da se
povrSina kalcinisanog ZrO2/TiO2 dopiranog katalizatora karakteriSe povecanim intenzitetom
transmisionh traka na oko 1437 cm™, 1587 cm™ i 1626 cm™ u odnosu na odgovarajuée trake &istog
titan(1V)-oksida (TiO2-10-450, Slika 4.13.). Ove ¢injenice ukazuju na nesto veci broj Luisovih
kiselih centara prisutan na povrsini kada se posmatra dopirani TiO (Slika 4.29.) [56]. Traka koja
se nalazi na oko 1540 cm™* karakteriSe se uporedivim intenzitetom za oba kataliti¢ka uzorka (TiO2-

10-450 i 2,5-Zr-Ti02-10-450-800). Ovo ukazuje na to da oba pomenuta katalizatora najverovatnije
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sadrze uporediv broj Bronitedovih kiselih centara. Siroka transmisiona traka uo¢ava se na
vrednosti talasnih brojeva blizu 3423 cm™ kod oba katalizatora (TiO2-10-450 i 2,5-Zr-TiO,-10-
450-800) ali je kod dopiranog katalizatora znacajno veceg intenziteta. Traka koja se nalazi na
vrednosti od oko 1124 cm™?, karakteristi¢na za hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz Kristalnoj

fazi TiOo, javlja se kod oba katalizatora [144].

Dobijena nesto veca povrsinska kiselost dopiranog uzorka TiO2 moze voditi poboljsanom
fotokatalitickom procesu, tj. fotokataliti¢koj efikasnosti ZrO2/TiO2 u odnosu na nedopiran
(foto)katalizator TiOs.

Na osnovu dobijenih FTIR spektara (Slika 4.29.) dopiranih katalizatora sintetisanih pri pH
vrednosti 10 i kalcinisanih pri 450, 550 1 650 °C, respektivno, a zatim pri temperaturi od 800 °C,
moze se uoCiti da sva tri katalizatora imaju vibracione trake koje odgovaraju LKC i BKC na
pribliznim vrednostima talasnih brojeva (~ 1626, 1586, 1437 i 1541 cm™). Broj kiselih centara je
veci kod sva tri dopirana kataliticka uzorka u poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim uzorcima
(Ti02-10-450, TiO2-10-550 i TiO-10-650) prikazanim na Slici 4.13. Katalizator 2,5-Zr-TiO,-10-
450-800 se karakterise nesto ve¢im brojem LKC (na vrednostima talasnih brojeva oko 1626 i 1586
cm™) i BKC u poredenju sa uzorcima 2,5-Zr-TiO2-10-550-800 i 2,5-Zr-TiO,-10-650-800. Trake
karakteristicne za hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz kristalnoj fazi TiO2 su uglavnom
uporedivih vrednosti za sva tri posmatrana dopirana uzorka (2,5-Zr-TiO2-10-450-800, 2,5-Zr-
TiO,-10-550-800 i 2,5-Zr-TiO2-10-650-800).

Katalizator 2,5-Zr-TiO,-10-650-800, karakteriSe se neSto intenzivnijom trakom
karakteristicnom za vibracije hidroksilnih grupa koje se nalaze na povrsini TiO2 i molekularno
vezanu vodu na oko 3423 cm™ i nesto intenzivnijom trakom na 1437 cm™ (LKC) u poredenju sa
katalizatorima 2,5-Zr-Ti0O2-10-450-800 i 2,5-Zr-TiO2-10-550-800. Ovo ukazuje na to da se
katalizator 2,5-Zr-TiO2-10-650-800 karakterise zadovoljavaju¢om ukupnom kiselo$¢u povrsine

koja se smatra bitnom za odvijanje fotokatalitickih reakcija.

Katalizator 2,5-Zr-TiO2-10-450-800 se karakteriSe verovatno (ne$to) vecom ukupnom
kiselos¢u povrsine u poredenju sa katalizatorima 2,5-Zr-Ti02-10-550-800 i 2,5-Zr-TiO2-10-650-
800; kao posledica toga (vece kiselosti povr§ine) moze se ocekivati povoljnija fotokataliticka

efikasnost pomenutog dopiranog katalizatora (2,5-Zr-TiO2-10-450-800).
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Na Slici 4.30. prikazani su FTIR spektri (kao rezultat oduzimanja FTIR spektara nakon i pre
adsorpcije/fizisorpcije piridina) ZrO2 dopiranih katalizatora na bazi titan(IV)-oksida sintetisani pri
pH vrednosti 13 i kalcinisani pri temperaturi od 800 °C.

— 2,5-Zr-TiO,-13-450-800
— 2,5-Zr-TiO,-13-550-800
— 2,5-Zr-TiO-13-650-800
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Slika 4.30. FTIR spektri dopiranih katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-450-800, 2,5-Zr-TiO>-13-
550-800 i 2,5-Zr-Ti0O.-13-650-800

Na osnovu dobijenih FTIR spektara dopiranih katalizatora 2,5-Zr-TiO,-13-450-800, 2,5-Zr-
Ti02-13-550-800 i 2,5-Zr-Ti0O2-13-650-800, prikazanih na Slici 4.30., moze se primetiti da su
intenziteti transmisionih traka karakteristi¢nih za LKC ne$to veceg intenziteta za uzorak 2,5-Zr-
Ti02-13-450-800 u poredenju sa uzorcima 2,5-Zr-TiO2-13-550-800 i 2,5-Zr-TiO>-13-650-800.
Transmisiona traka koja se nalazi na oko 1540 cm™, najveceg je intenziteta za 2,5-Zr-TiO2-13-450-
800, nesto nizeg za 2,5-Zr-Ti0O2-13-650-800 i najnizeg za katalizatora 2,5-Zr-TiO>-13-550-800.
Ovo ukazuje na to da uzorak 2,5-Zr-TiO2-13-450-800 verovatno sadrzi najveéi broj BKC. Siroka
transmisiona traka karakteristicna za istezuce vibracije hidroksilnih grupa i molekularno vezane
vode na oko 3415 cm™ je najveéeg intenziteta za 2,5-Zr-TiO,-13-550-800, dok je za druga dva

katalizatora uporedivih vrednosti (intenziteta). Pored toga prisutna je i traka transmisije
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karakteristi¢na za hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz kristalnoj fazi titan(IV)-oksida na oko

1127 cm* kod sva tri dopirana katalizatora sintetisana pri pH vrednosti 13.

Na osnovu dobijenih FTIR spektara prikazanih na Slikama 4.12. 1 4.27. moze se primetiti da
je ukupan broj kiselih centara ve¢i kod sva tri dopirana kataliti¢ka uzorka (sa masenim udelom 2,5
mas. % Zr0O») sintetisana pri visoko baznim uslovima sredine (na pH=13) i kalcinsana na 800 °C u
poredenju sa odgovaraju¢im nedopiranim uzorcima (TiO2-13-450, TiO»-13-550 i TiO2-13-650
Slika 4.14.).

Na osnovu dobijene veée ukupne Kiselosti povrsine dopiranih katalizatora, kao sinergizam sa
prethodno diskutovanim afirmativnim rezultatima teksturalnih, strukturalnih i morfoloskih
karakteristika, moze se ocekivati povoljnija fotokataliticka aktivnost/efikasnost dopiranih
katalizatora u ispitivanim reakcijama u poredenju sa nemodifikovanim uzorcima katalizatora na

bazi TiOz.

4.25. Termijska svojstva dopiranih katalizatora na bazi ZrO./TiO. u obliku
praha

Na Slici 4.31. prikazana su termijska svojstva dopiranih katalizatora na bazi ZrO/TiO:
(sintetisanih pri pH vrednostima 10 i 13) sa masenim udelom 2,5 mas. % ZrO; kalcinisani pri 450

°C pre procesa dopiranja.

Na osnovu dobijenih rezultata termijskih svojstava dopiranih katalizatora (ZrO2/TiO2) moze
se primetiti da se sli¢no uzorcima nedopiranih katalizatora na bazi TiO2 (Slika 4.15.) DTA kriva
karakteriSe prisustvom pika endotermnog efekta za oba prikazana dopirana uzorka (2,5-Zr-TiO»-
10-450 i 2,5-Zr-Ti0,-13-450, Slika 4.31. a) i b), respektivno) na oko 120 °C koji se moze pripisati
uklanjanju fizisorbovane vode, te isparavanju rastvaraca (2-propanola) ili nekih organskih
intermedijernih jedinjenja koja su zaostala tokom procesa stvaranja gela (u sol-gel postupku sinteze
katalizatora). Tom prilikom dolazi do gubitka mase u iznosu od 5 do 10%, u zavisnosti od
konkretnog katalizatora koji se posmatra, $to se moze videti na TG krivama prikazanim na Slici
4.31.¢)id).
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Slika 4.31. Termijska svojstva dopiranih uzoraka katalizatora na bazi TiO»: a) DTA uzorka 2,5-
Zr-TiO2-10-450; b) DTA uzorka 2,5-Zr-TiO2-13-450; ¢) TG uzorka 2,5-Zr-TiO2-10-450 i d) TG
uzorka 2,5-Zr-TiO,-13-450

Pored toga, na DTA krivoj uzorka 2,5-Zr-Ti0,-13-450 uocava se pik egzotermnog efekta na
temperaturi oko 600 °C za koji se smatra da moze nastati zbog izdvajanja konstitucione vode jer je

verovatno zaostao hidroksid.
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4.3. Fizicko-hemijska karakterizacija katalizatora na bazi TiO2 u

obliku tankih filmova

4.3.1. Teksturalne karakteristike katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih

filmova

Teksturalne karakteristike katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih filmova odredivane su
pomocu Brunauer-Emmett-Teller (BET) (odredivanje specificne povrsine) i Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) metoda (odredivanje zapremine pora). BET specificne povr$ine mezoporoznih
TiO2 filmova dobijenih tehnikom uranjanja/izranjanja (dip coating) u prisistvu F127 i PSMO02 kao
strukturno dirigujuéih agenasa (tzv. templejta) nakon kalcinacije pri temperaturi od 400 °C iznosile
su 95,7 i 23,4 m?/m?, respektivno (Tabela 4.5.). Ovi rezultati su u korelaciji sa procenjenim
dijametrom pora odredenim koriSenjem  statistickog softvera Image] na bazi
merenja/obra¢unavanja uzorka od minimum 100 pora. Prose¢na/srednja veli¢ina | zapremina pora
odredena je pomoc¢u BJH metode [146]. Na osnovu dobijenih rezultata, moze se primetiti da
povecanje temperature kalcinacije sa 400 do 450 °C vodi smanjenju specifi¢ne povrsine do/na 47,3

i 19,2 m?/m? za uzorke sintetisane uz koris¢enje F127 i PSMO02, respektivno, Tabela 4.5. [77].

Tabela 4.5. Teksturalne karakteristike (BET specifi¢na povr$ina) tankih filmova na bazi TiO» [77]

Specificna povrsina

Seet (M?/M?)

Uzorak katalizator a

TiO2-F127-400 95,7
TiO2-PSMO02-400 23,4
TiO2-F127-450 47,3
TiO2-PSMO02-450 19,2

Smanjenje specifi¢ne povrsine, moze biti posledica intenzivnijeg sinterovanja ¢estica do kog
dolazi kada se primene poviSene temperature kalcinacije. Slicne BET vrednosti specifi¢nih

povrsina TiO2 filmova, dobijenih tehnikom uranjanja/izranjanja (dip coating), publikovane su
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ranije u literaturi [147, 148, 149, 150], dok razlike u publikovanim vrednostima i ovde dobijenim
rezultatima mogu biti posledica razlika u nacinu pripreme/sinteze tankih filmova (razlike u tipu
podloge/supstrata i njenoj hrapavosti/finoé¢i povrsine, koris¢enom prekursoru TiO2, sastavu

rastvora i izabranom polimeru koris¢enom u (konvencionalnoj) EISA metodi sinteze filmova [77].

4.3.2. Strukturne karakteristike katalizatora na baz TiO2 u obliku tankih

filmova

Sastav kristalnih faza kalcinisanin TiO> filmova analiziran je XRD metodom. XRD
difraktogram, uzorka dovoljne debljine za dobijanje relevantnih podataka (270 nm) prikazan je na
Slici 4.32. [77].
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Slika 4.32. XRD difraktogram TiO> u obliku filma (TiO2-F127-400) debljine 270 nm na
povrsini/supstratu silicijuma (W5) [77]
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Na osnovu dobijenog XRD difraktograma utvrdeno je prisustvo dominantne anataz kristalne
faze TiO- (pikovina 25,3; 37,8; 48,05 1 53,9°) kao i male koli¢ine nestehiometrijskog Ti203 (pikovi
tzv. ramena na 33,1 i 34,8° koji su detektovani koris¢enjem odgovarajuceg softvera uz XRD
difraktometar). Na osnovu $irine difrakcionog pika, kori§¢enjem Sererove jednacine, izra¢unata
veli¢ina zrna kristalita anataz faze iznosila je 12 nm. Dobijena vrednost veliCine kristalita je u
saglasnosti sa rezultatima drugih autora [77, 150, 151]. Pored toga, vazno je naglasiti da TiO-
Cestice koje su manje od 20 nm umesto oktaedarskog imaju kvadratno-piramidalno prostorno
okruzenje sa jednom (dvostrukom) Ti=O vezom [152, 153]. Atomi titana koji se nalaze u
koordinaciono nezasicenom okruzenju zapravo mogu predstavljati aktivne centre, sposobne da
efikasno adsorbuju molekule/polutante iz medijuma koji ih okruzuje i na taj na¢in mogu uticati na

poboljsanje fotokatalitiCke efikasnosti TiO2 katalizatora u obliku tankih filmova [77].

4.3.3. Morfoloske karakteristike katalizatora na bazi TiO> u obliku tankih

filmova

FE-SEM snimci kalcinisanih TiO> filmova deponovanih na povrsini silicijuma, dobijeni
koris¢enjem dva razli¢ita polimera i koris¢enjem dve razliite brzine uranjanja i izranjanja

supstrata, kalcinisani na 400 °C, prikazani su na Slici 4.33.

Sh:50 SEM SEI 8.0kvV  X100,000 WD55mm 100nm Sb:50 SEM SEI 10.0kvV  X100,000 WD 35mm  100nm
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90.01nm

270.0nm

Sb:50 SEM SEI 10.0kV  X400,000 WD 3.8mm mmT
d)
Slika 4.33. FE-SEM snimci mezoporoznih TiO filmova dobijenih u prisustvu: a) F127 i b)

SEI 10.0kV  X250,000 WD 4.1mm 100nm

PSMO02 polimera (snimak odozgo-top view); popre¢ni presek (cross section) mezoporoznih TiO>
filmova dobijenih pri ¢) 200 mm/min i d) 60 mm/min brzini uranjanja i izranjanja supstrata [77]

Povrsinski FE-SEM snimak (snimak povrsine odozgo) (top view) TiO> filma sintetisanog sa
polimerom Pluronic F127 (Slika 4.33. a)) kao strukturno diriguju¢im agensom, ukazuje da je
supstrat/povrsina U potpunosti pokriven, bez prisustva nepozeljnih pukotina na/u filmu TiO> [77].
Moze se uociti visoka poroznost TiO filma, koja se karakteriSe uskom distribucijom/raspodelom
veli¢ina pora sa prosecnom veli¢inom pora oko 8 nm. FE-SEM snimak poprecnog preseka (cross-
section) mezoporoznog TiO: filma (Slika 4.33. ¢)) ukazuje na to da su zastupljene pore priblizno
iste veli¢ine (tj. nema velikog odstupanja u dijametru pora), veoma uredene, kubi¢nog oblika, fino

medupovezane [77].

Proces uranjanja i izranjanja (tzv. dip coating proces) uz korisé¢enje PSMO02 polimera kao tzv.
templejta/strukturno dirigujuceg agensa, vodio je formiranju mezoporoznog TiO2 filma bez
pukotina sa neSto vecom veli¢inom pora u (relativno) uskom opsegu raspodele od oko 20-22 nm
(Slika 4.33. b)) u poredenju sa katalizatorom Koji je sintetisan sa polimerom Pluronic F127 (Slika
4.33. a)). Moze se primetiti da koris¢enje polimera sa vecom molarnom masom (PSMO02),
vodi/rezultuje u formiranju filmova sa ve¢im prose¢nim dijametrom pora [77]. Sa FE-SEM snimka
poprecnog preseka (tzv. cross-section) (Slika 4.33. d)) mezoporoznog TiO> filma moze se primetiti

prisustvo pora elipticnog oblika, kao i bitno manji stepen povezanosti pora, sto moze dovesti do
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redukcije difuzije reaktanata (molekula polutanta) kroz tanki film katalizatora tokom

(foto)kataliti¢ke reakcije dekompozicije organskih polutanata [77].

FE-SEM snimak poprec¢nog preseka mezoporoznih TiO2 filmova omogucuje odredivanje
debljine filma u funkciji/zavisnosti od brzine uranjanja/izranjanja supstrata (Slika 4.30. ¢) i d))
[77].

4.3.4. Utica procesnog parametra — brzine uranjanja/izranjanja na debljinu

katalitickog filma

FE-SEM mikrografi popre¢nog preseka (Slika 4.33. ¢) i d)) mezoporoznih katalizatora na
bazi TiO2 u obliku filma, pruzili su moguénost odredivanja debljine filmova u funkciji brzine
procesa uranjanja/izranjanja supstrata u rastvor prekursora. Na osnovu ograni¢enog broja
eksperimenata, moZze se primetiti da je prisutna linearna proporcionalnost izmedu debljine filma i
brzine uranjanja/izranjanja supstrata. Na primer, tri puta deblji TiO. film dobijen je kada je
primenjena oko tri puta veca brzina uranjanja/izranjanja (Sto se moze primetiti kada se uporede
TiO filmovi prikazani na Slici 4.33. ¢) i d) [77].

Ovaj efekat se javlja kao posledica vece viskozne sile prilikom uranjanja/izranjanja
supstrata/podloge u sol/rastvor prekursora. Zbog svega navedenog, deblji sloj te¢nog prekursora
deponovan je na povrsini supstrata/podloge te izvucen, a nakon suSenja i kalcinacije obezbeduje

vecu debljinu filma [77].

Dobijeni rezultati ukazuju na vaznost brzina uranjanja/izranjanja supstrata/podloge i
viskoznost rastvora/sol-a prilikom sinteze uniformnih katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih
filmova primenom tehnike uranjanja/izranjanja (dip coating) i u saglasnosti su sa podacima u
literaturi [63, 77].
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4.4. |spitivanje fotokataliticke aktivnosti katalizatora na bazi

TiO2 u obliku praha

4.4.1. Uticaj razli¢itih pH vrednosti koriséenih prilikom procesa sinteze

katalizatora na bazi TiO-

Fotokataliticka aktivnost katalizatora na bazi TiO: sintetisanih pri razli¢itim pH vrednostima
(10 i 13) i kalcinisanih pri istoj temperaturi od 450 °C (Ti02-10-450 i TiO2-13-450) u reakciji
degradacije metilen plavo (MP) boje, prikazana je na Slici 4.34.

Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti je izvrSeno pod identiénim eksperimentalnim uslovima
detaljnije opisanim u eksperimentalnom delu disertacije, za oba kataliticka uzorka. Proces

degradacije je pracen u vremenskom periodu od 24 sata.

Prilikom ispitivanja efikasnosti TiO,-10-450 uzorka, postignuta je skoro potpuna
degradacija/konverzija metilen plavo (MP) boje (oko 98%) pri relativno blagim eksperimentalnim
uslovima ((relativno) niskoj energiji UV zracenja i na originalnoj pH vrednosti MP rastvora) nakon
(oko) 20 sati. Primeéeno je da je postignuta manja fotokatalitiCka efikasnost (oko 61%) nakon istog
vremenskog perioda (20 sati) prilikom ispitivanja TA-13-450 uzorka u identi¢cnom

fotokatalitiCkom procesu.

Ova pojava moze se objasniti ¢injenicom da katalizator sintetisan na pH vrednosti 10 ima
vecu BET specifi¢nu povrsinu, zapreminu pora (Tabela 4.1.), bolju kristalicnost faze, veli¢inu
kristalita (Slike 4.4. i 4.5.), povoljnije morfoloske osobine (Slike 4.6. i 4.10.) i povoljnija
povrsinska svojstva u poredenju sa katalizatorom koji je sintetisan pri pH vrednosti 13. Pored toga,
dovoljno velika zapremina pora u slucaju TiO2-10-450 katalizatora omogucava laksi transfer
molekula (reaktanata) MP boje do kataliticki aktivnih centara, kao i difuziju

intermedijera/produkata sa istih [124].

Pomenuti rezultati jasno ukazuju na to da pH vrednost rastvora prekursora pri sintezi
fotokatalizatora ima znacajan uticaj na fizicko-hemijske osobine katalizatora na bazi TiO, te

njihove finalne fotokataliticke performanse u reakciji degradacije/konverzije odabrane boje.
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Slika 4.34. Poredenje stepena fotokataliticke degradacije metilen plavo boje koris¢enjem
katalizatora TiO2-10-450 i TiO2-13-450 (eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm3, m=0,045 +
0,005 g, A=366 nm, pH=6,8-7,1) [124]

Imajuci u vidu da se katalizator sintetisan pri manje baznim (blazim) pH vrednostima sredine
pokazao efikasnijim, $to je u korelaciji sa dobijenim/ispitivanim fizicko-hemijskim svojstvima
katalizatora, dalja ispitivanja uticaja razli¢itih operacionih parametara, sa ciljem optimizacije
fotokatalitickog procesa, vrSena su koriS¢enjem katalizatora na bazi TiO2 sintetisanog pri pH

vrednosti 10.

4.4.2. Uticaj primenjenih temperatura kalcinacije katalizatora na bazi TiO- u

obliku praha

Na Slici 4.35. prikazan je uticaj razli¢itih temperatura kalcinacije serije katalizatora na bazi
TiO2 na fotokataliticku degradaciju kristal violet (KV) boje. Katalizator na bazi TiO: kalcinisan na
600 °C (i sintetisan pri pH vrednosti 10) pokazao je visoku fotokataliticku aktivnost u reakciji
degradacije KV nakon 20 sati trajanja fotokatalitickog procesa pri (relativno) blagim uslovima

(niska energija UV zracenja, nemodifikovana pH) [56], nesto vecu u poredenju sa katalizatorom
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sintetisanim na 450 °C [123], dok je katalizator kalcinisan na 800 °C pokazao niZzu fotokataliticku
aktivnost u poredenju sa oba katalizatora kalcinisana na nizim temperaturama kalcinacije (450 i

600 °C) pri identi¢nim reakcionim uslovima [56].
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Slika 4.35. Uticaj temperature kalcinacije na fotokataliticku degradaciju KV boje
koris¢enjem katalizatora TiO2-10-450, TiO2-10-600 i TiO2-10-800 (eksperimentalni uslovi:
m=0,045 + 0,005 g, Co=0,01 mmol/dm?3, =366 nm, pH=6,7 do 7,0)

Teksturalne karakteristike katalizatora kalcinisanog na temperaturi od 600 °C ukazuju na to
da pomenuti katalizator (TiO2-10-600) ima ne$to manju vrednost specifiéne povrsine i zapremine
pora, kao i veci srednji precnik pora u poredenju sa katalizatorom koji je kalcinisan na 450 °C
(Tabela 4.1.) [56, 123]. Ipak, strukturne karakteristike ukazuju na to da katalizator kalcinisan na
600 °C sadrzi smeSu kristalnih faza anataza i rutila, $to moze biti razlog veée fotokataliticke
aktivnosti u poredenju sa katalizatorom kalcinisanim pri temperaturi od 450 °C (Slika 4.3.).
Povecanje temperature kalcinacije na 800 °C rezultovalo je u smanjenju specifiéne povrsine i
zapremine pora u poredenju sa katalizatorima koji su kalcinisani na nizim temperaturama, TiO2-
10-450 i TiO.-10-600 (Tabela 4.1.). Pored toga, porast temperature, pracen je faznom

transformacijom anataz u rutil kristalnu fazu TiOz, koja je kod ovog uzorka prisutna sa (naj)veéim
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udelom (Slika 4.3.). Sve pomenuto ima uticaja na nizu fotokataliticku efikasnost katalizatora TiO>-

10-800 u posmatranoj reakciji degradacije KV boje.

Povoljna fotokataliticka efikasnost/aktivnost sintetisanih katalizatora TiO2-10-450, TiO-10-
600 i TiO2-10-800, moze se pripisati prihvatljivim osobinama (velikoj/razvijenoj specifi¢noj
povrsini i zapremini pora), prisustvu visoko-aktivne kristalne anataz faze TiO> kod sva tri
pomenuta katalizatora, kao i prisustvu rutil faze kod katalizatora kalcinisanih na povisenim
temperaturama kalcinacije 600 i 800 °C i ukupnoj visokoj kiselos¢éu titan(IV)-oksida

(istovremenom postojanju i BKC i LKC) [56].

Imajuci u vidu da su katalizatori kalcinisani pri temperaturi kalcinacije 450 i 600 °C pokazali
visoku/uporedivu fotokatalitiCku efikasnost, sa ciljem obezbedivanja rentabilnosti procesa, veci
deo daljih ispitivanja (uticaja procesnih parametara procesa: koli¢ine/mase katalizatora, inicijalne
koncentracije boje, pH vrednosti rastvora ispitivane boje, talasne duzine zracenja i uticaja ponovne
upotrebe katalizatora) vrSen je koris¢enjem katalizatora sintetisanog, tj. kalcinisanog pri nizoj

temperaturi (450 °C).

4.4.3. Utica dopiranja nedopiranog katalizatora na bazi TiO. u obliku praha

na efikasnost u ispitivanom fotokatalitickom procesu/procesima

Na Slici 4.36. prikazan je stepen/nivo razgradnje/konverzije kristal violet boje primenom
nemodifikovanog i dopiranog katalizatora na bazi TiO. sa masenim udelom od 2,5 mas. % ZrOx.
Nedopirani titan(IV)-oksid je pokazao visoku aktivnost u reakciji degradacije KV boje nakon 20
sati pri (relativno) blagim uslovima katalitickog procesa (prirodna/originalna pH, niska energija
UV zracenja) [123].

Povoljna fotokataliticka aktivnost Cistog/nedopiranog TiO2-10-450 je u Kkorelaciji sa
njegovim prihvatljivim fizicko-hemijskim karakteristikama. Uzorak TiO2-10-450 se karakterise
prihvatljivom vrednoscu specificne povrsine i zapremine pora (Tabela 4.1.), prisustvom kataliticki
visoko-aktivne anataz kristalne faze TiO> (Slika 4.3.) i solidnom ukupnom povrsinskom kiseloséu
katalizatora (Slika 4.13.). Na osnovu stepena degradacije prikazanog na Slici 4.36. moze se
primetiti da je postignuta veca efikasnost posmatranog fotokatalitickog procesa prilikom koris¢enja

dopiranog uzorka katalizatora, 2,5-Zr-TiO,-10-800 sa samo 2,5 mas. % ZrO,. Veca fotokataliticka
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aktivnost dopiranog uzorka moze se dovesti u vezu sa poboljsanim fizicko-hemijskim osobinama
katalizatora u poredenju sa c¢istim/nedopiranim titan(IVV)-oksidom, kao i kompleksnijim
mehanizmom degradacije/konverzije KV boje nakon inkorporiranja dopanta u kristalnu resetku
TiO2 [123].
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Slika 4.36. Poredenje stepena fotokataliticke degradacije/dekompozicije kristal violet boje,
u prisustvu ¢istog TiO2-10-450 i dopiranog 2,5-Zr-TiO2-10-800 katalizatora (eksperimentalni
uslovi: m=0,045 + 0,005 g, Co=0,01 mmol/dm3, 2=366 nm, pH=6,7-7,0) [123]

Naime, dopiran TiOy, 2,5-Zr-TiO2-10-800 se karakterise netipi¢nom
bimodalnom/multimodalnom distribucijom veli¢ina pora (Slika 4.16.) dok je kod nemodifikovanog
uzorka prisutna drugaija (bi)modalna raspodela  veli¢ina pora (Slika 4.1.).
Bimodalna/multimodalna distribucija veli¢ine pora moze uticati na lakSu penetraciju/pristup
reaktanata do kataliticki aktivnih centara. Pored toga, dovoljno velika zapremina pora moze
obezbediti laksi transport/transfer reaktanata do kataliticki aktivnih centara, kao i difuziju

intermedijera i produkta/produkata sa kataliticki aktivnih centara natrag u reakcionu smesu [123].

Takode, moze se dodatno pretpostaviti, da su bolja kristalicnost (kristalna struktura)

dopiranog TiO> [17] i prisustvo smeSe kristalnih faza [23, 30, 31, 141] pozitivno uticali na veéu
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kataliticku efikasnost dopiranog titan(IV)-oksida (Slika 4.19.). Pored toga, nesto veca ukupna
kiselost povrsine dopiranog titan(IV)-oksida 2,5-Zr-TiO2-10-800 (Slika 4.29.) imala je uticaja na
poboljsanje (foto)kataliticke sposobnosti katalitickog materijala [154, 155, 156, 157] u procesu
fotokataliti¢ke razgradnje/dekolorizacije KV [123].

4.4.4. Uticaj kolic¢ine dopanta i temperature kalcinacije dopiranih uzoraka na

baz TiO. u obliku praha na fotokataliticku degradaciju KV

Na Slici 4.37. prikazan je stepen fotokataliticke degradacije odabrane boje kristal violet u
zavisnosti od masenog udela dopanta (2,5-Zr-TiO2-10-800, 5-Zr-TiO2-10-800 i 10-Zr-TiO-10-
800) koris¢enjem dopiranih katalizatora na bazi TiO> kalcinisanih pri istoj temperaturi kalcinacije
od 800 °C [56].
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Slika 4.37. Uticaj koli¢ine dopanta na fotokataliticku degradaciju kristal violet boje
koris¢enjem katalizatora na bazi TiO2 (eksperimentalni uslovi: m=0,045 + 0,005 g, inicijalna
koncentracija boje 0,01 mmol/dm? A=366 nm, pH = 6,7-7,0) [56]
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Dobijeni rezultati ukazuju na to da sa porastom koli¢ine dodatog dopanta od 2,5 do 5,0 i
10,0 mas. %, raste i fotokataliticka efiksnost u reakciji degradacije kristal violet boje (Slika 4.37.).
Generalno, sve fizicko-hemijske osobine dopiranih uzoraka TiO2 su poboljsane sa povecanjem

koli¢ine dodatog dopanta sa 5,0 do 10,0 mas. %.

Povecanje masenog udela dopanta rezultovalo je u povecanju specificne povrSine
katalizatora, povecanju zapremine pora, smanjenju nezeljenog porasta Cestica/kristalita TiO>
katalizatora, dobijanju povoljnijeg reljefa povrSine materijala, dobijanju (smese) razli¢itog sastava
kristalnih faza i smanjenju efekta transformacije anataz u rutil kristalnu fazu TiO> koje se desava
pri povec¢anim temperaturama. Bolje fizi€cko-hemijske karakteristike uticale su na fotokataliticke
performanse dopiranih katalizatora i dobijanje superiornijih fotokatalitickih sposobnosti
katalizatora 10-Zr-TiO2-10-600 i 10-Zr-TiO2-10-800 u posmatranoj test reakciji (Slike 4.37. i
4.38.) [56].

Pretpostavlja se da bolja kristalicnost [23] i prisustvo smeSe kristalnih faza (anataz-rutil-
brucit TiO2 1 ZrTiO4) [23, 30, 31, 141] mogu pozitivno uticati na kataliti¢ku efikasnost ZrO>
dopiranih uzoraka (Slika 4.17). Pored toga, veca ukupna kiselost povrsine dopiranih TiO:
katalizatora moze unaprediti (foto)kataliticke sposobnosti materijala [154, 155, 156, 157] u procesu

degradacije odabrane boje.

Na Slici 4.38. prikazan je stepen fotokataliticke degradacije odabrane boje kristal violet u
zavisnosti od temperature kalcinacije dopiranih katalizatora sa istim masenim udelom ZrO-
dopanta kori$¢enjem katalizatora na bazi ZrO»/TiO2 (10-Zr-TiO2-10-600 i 10-Zr-TiO2-10-800)
[56].

Dopirani uzorak katalizatora 10-Zr-TiO2-10-800, pokazao je ne$to manju, ali uporedivu
fotokataliticku efikasnost u poredenju sa uzorkom katalizatora 10-Zr-TiO»-10-600 (Slika 4.38.),
pri istim eksperimentalnim uslovima §to moze biti posledica povecanja temperature kalcinacije sa
600 na 800 °C koje je rezultovalo u neznatnom smanjenju specificne povrsine 1 zapremine pora

katalizatora [56].
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Slika 4.38. Uticaj temperature kalcinacije na fotokataliticku degradaciju kristal violet boje
koris¢enjem katalizatora 10-Zr-TiO2-10-600 i 10-Zr-TiO2-10-800 (eksperimentalni uslovi:
m=0,045 + 0,005 g, Co=0,01 mmol/dm?®, A=366 nm, pH = 6,7-7,0) [56]

Fotokataliticka degradacija’konverzija odabranih organskih boja prilikom koriséenja
Zr**1ZrO; dopiranog TiO; podleze unapredenom mehanizmu reakcije. Inkorporiranje jona dopanta
Zr** u ¢ist/nedopirani TiO2 dovodi do generisanja/formiranja dodatnih Oz~ i ‘OH radikala, koji
dalje dovode do sukcesivnih fotokatalitickih (sub)reakcija efektivne degradacije boja.
Inkorporiranjem dovoljne koli¢ine Zr** jona u kristalnu resetku TiO2 dolazi do smanjenja/redukcije
stepena rekombinacije fotogenerisanih elektrona i Supljina i do poboljSanja fotokataliticke

efikasnosti u poredenju sa nedopiranim katalizatorom na bazi TiO [56].

U prisustvu Zr** jona u kristalnoj resetci TiO2, moguée je odvijanje slede¢ih reakcija [56]:

TiO2 +hv (UV) — TiO2 + e pn + h*un
h*vn + OH™ — "OH

h*vn + H20 — "OH + H*

ern+ 02— 02

X=Zr-TiOx—T (Zr**~Ti02) + hv(UV) — X-Zr-TiOx—T (Zr**-TiO2) + epn + h*wn
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Zrt + e pn — Zr%

Zrr+ 0, > Zr* + 05

Prilikom dopiranja Zr** jonima, stepen ,zahvatanja* nosioca naelektrisanja (elektrona i
Supljina) je visok, $to pozitivno utice na visoku fotokataliticku efikasnost dopiranih/modifikovanih
katalizatora. Indicirane kiseoni¢ne Supljine koje nastaju inkorporiranjem Zr/ZrO> u Cist titan(1V)-
oksid mogu dodatno da ,,uhvate* fotogenerisane elektrone i na taj nacin limitiraju stepen
rekombinacije nosilaca naelektrisanja. Generisane kiseoni¢ne Supljine pomazu proces adsorpcije
kiseonika i povecavaju interakciju izmedu fotoindukovanih elektrona kiseoni¢nih Supljina i
adsorbovanog kiseonika. Na taj nacin dolazi do poboljSanja adsorpcije 1 degradacije molekula boja
u fotokatalitickom procesu [89]. Nakon $to kiseonik, adsorbovan na dopiranom titan(IV)-oksidu,
primi elektron, dolazi do njegove redukcije do Oz i povrsinski vezane hidroksilne grupe se nakon
reakcije sa elektronskom Supljinom, konvertuju u hidroksi radikale “OH. Obe hemijske vrste (02"
i "OH) su veoma reaktivne i dalje ucestvuju u degradaciji odabranih organskih boja. Stoga,
uvodenje dovoljne koli¢ine Zr*" jona u kristalnu resetku TiO, znacajno poboljsava fotokataliticku

efikasnost ¢istog TiO2 [56, 89].

4.4.5. Fotokataliticka degradacija odabranog pesticida

Reakcije degradacije/konverzije pesticida testirane su u fotokatalitickom procesu u prisustvu
katalizatora na bazi TiO2 i UV zraenja odgovarajuceg intenziteta i talasne duzine, sa i bez
koris¢enja H2O> u procesu. Na Slici 4.39. prikazani su maseni spektri a) pre i b) nakon fotokatalize
odabranog pesticida 2,4-D katalizatorom na bazi TiO, (TiO2-10-450), bez prisustva vodonik-

peroksida.
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Slika 4.39. Maseni spektri rastvora pesticida: a) pre i b) nakon fotokatalitickog procesa

koris¢enjem katalizatora TiO2-10-450 (eksperimentalni uslovi: intenzitet zradenja 730 uW cm,
A=254 nm, m=40 mg, C=0,5 mmol/dm?)

Na osnovu dobijenih rezulata prikazanih na Slici 4.39. primeéuje se da je u rastvoru pesticida

pre fotokataliti¢ke test reakcije prisutan 2,4-D (m/z 221), kao i dimer (m/z 444). Nakon izvodenja

fotokataliticke reakcije katalizatorom na bazi TiO, pri navedenim eksperimentalnim uslovima,

detektovan je samo pesticid (m/z 221), $to ukazuje na to da je doslo do konverzije dimera pesticida

do monomera $to je (verovatno) propraceno Smanjenjem pocetne koncentracije ispitivanog

pesticida.

148



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Primena fotokatalitickog AOPS procesa uz kori§¢enje katalizatora na bazi nanostrukturnog
TiO, sa dodatkom H20>, obezbedio je visoko efikasan proces transformacije i/ili uklanjanja 2,4-
D pesticida. Na Slici 4.40. predlozen je degradacioni put pesticida 2,4-D na osnovu rezultata

dobijenih MS metodom.

o]
OQJ\ OH OH
OH OH"® OH®
S ————
Cl Cl cl o] HO cl
2,4-D 2.,4-dihlorfenol 2-hlorhidrohinon
m/z 221 m/z 162 m/z 144

Slika 4.40. Predlozeni put fotokataliticke degradacije 2,4-D pesticida u prisustvu
katalizatora TiO2-10-450 i H20; (eksperimentalni uslovi: intenzitet zradenja 730 uW cm?, A=254
nm, m=40 mg, C=0,5 mmol/dm? 2,4-D, C=1 mmol/dm? H;0,)

Rezultati dobijeni MS analizom ukazuju na to da, u prisustvu vodonik-peroksida, prvo dolazi
do degradacije i konverzije 2,4-D molekula pesticida u 2,4-dihlorfenol. Pretpostavlja se da molekul
pesticida biva napadnut jakim oksidansima, ‘OH radikalima koji nastaju kao posledica prisustva
UV zracenja u fotokatalitickom (AOPSs) procesu, u vecoj koli¢ini usled prisustva vodonik-
peroksida. Nakon 30 minuta reakcije dolazi do smanjenja koncentracije 2,4-D pesticida i
intermedijera 2,4-dihlorfenola, a raste koncentracija 2-hlorhidrohinona. Pretpostavlja se da je doslo
do dalje degradacije pesticida, ali usled niske koncentracije intermedijera/produkata reakcije, isti

nisu detektovani.

4.4.6. Mehanizam fotokataliti¢ke degradacije metilen plavo boje

Na Slici 4.41. prikazan je moguéi degradacioni put metilen plavo boje u fotokatalitickoj

reakciji katalizatorom na bazi TiO, (TiO2-10-450) nakon 9 sati fotokatalitickog testa/procesa. Za
identifikaciju intermedijera koji nastaju tokom procesa fotokataliticke degradacije koris¢ena je MS

metoda.
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Slika 4.41. Moguc¢i degradacioni put metilen plavo boje u fotokataliti¢koj reakciji

katalizatorom na bazi TiO, (TiO2-10-450) (eksperimentalni uslovi: Co=0,015 mmol/dm?,
m=0,045 + 0,005 g, A=366 nm, pH=6,8-7,1)
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Na osnovu dobijenih rezultata pretpostavlja se da dolazi do sukcesivnih reakcija N-
demetilovanja inicijalnog molekula metilen plavo boje, §to rezultuje u formiranju intermedijera
prikazanih na Slici 4.41. (trivijalni nazivi: Azure B, koji u svojoj strukturi ima tri N-metil grupe,
Azure A, koji u svojoj strukturi ima dve N-metil grupe i Azure C, koji u svojoj strukturi ima jednu

N-metil grupu) i finalnog degradacionog proizvoda, tionina, koji je u potpunosti N-demetilovan.

4.4.7. Mehanizam degradacije kristal violet boje

Na Slici 4.42. Prikazani su snimljeni ESI/IT maseni spektri kristal violet boje uzorkovani

tokom fotokataliticke degradacije sa katalizatorom na bazi TiO2-F127-400 u obliku tankog filma.
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Slika 4.42. ESI/IT maseni spektri rastvora kristal violet boje uzorkovani: a) pre

fotokataliticke reakcije; b) nakon dva sata; c), d) i e) nakon pet sati fotokataliticke degradacije sa

katalizatorom na bazi TiO,-F127-400 u obliku tankog filma (eksperimentalni uslovi: Co=0,015
mmol/dm?, A=366 nm, pH=6,7-7,0)
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Slika 4.43. Moguc¢i degradacioni putevi kristal violet boje u fotokatalitickoj reakciji
katalizatorom u obliku tankog filma na bazi TiO2 sa F127 polimerom, kalcinisanom na 400 °C
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Predlozeni mehanizam moguceg degradacionog puta KV boje dat je na Slici 4.43. Na osnovu
dobijenih rezultata MS analize primecuje se da je doslo do reakcija N-demetilovanja i formiranja
N-demetilovanih produkata reakcije u sukcesivnim koracima, tako sto OH" radikali napadaju N-
metil grupe molekula KV boje [101, 105]. Pretpostavlja se da je u prvom koraku,
N,N,N’,N’,N”’,N"—heksametilpararosanilin (m/z 372) degradiran do N,N-dimetil-N’,N'—dimetil—
N’ —metilpararosalina (m/z 358), koji je zatim degradiran do N,N-dimetil-N"—metil-N""—
metilpararosalina (m/z 344) na/u predlozenom degradacionom putu broj 1 i do N,N-dimetil-N",N —
dimetilmetilpararosalina (m/z 344) na/u putu broj 2; u daljem procesu, prvo jedinjenje iz
prethodnog koraka je degradirano do N-metil-N'—metil-N""—metilpararosalina (m/z 330), a u
drugom do N,N-dimetil-N "—metilmetilpararosalina (m/z 330); nakon toga, prvi N-demetilovani
intermedijer KV boje iz prethodnog koraka je degradiran do N-metil-~ —metilmetilpararosalina
(m/z 316), a drugi do N,N-dimetilmetilpararosalina (m/z=316); pretpostavlja se da intermedijeri
N-metil-N"—metilmetilpararosalina i N,N-dimetilmetilpararosalina u daljem degradacionom putu
formiraju N-metilpararosalin (m/z 302) koji se usled daljeg napada OH" radikala degradira do

finalnog degradacionog proizvoda KV boje pararosalina (m/z 288) (Slika 4.43.).

Na Slici 4.44. prikazani su rastvori uzimani tokom fotokataliticke konverzije/razgradnje

kristal violet i metilen plavo boje.

Slika 4.44. Snimci alikvota rastvora a) kristal violet i b) metilen plavo boje uzimani nakon

odredenog vremena fotokataliticke degradacije/konverzije

Alikvoti kristal violet boje uzimani pre fotokatalitickog procesa (0 h) i nakon 2, 5, 11120 h

fotokatalitickog procesa prikazani su na Slici 4.44. a) sa leva na desno, respektivno. Alikvoti
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metilen plavo boje uzeti/uzorkovani pre fotokatalize (0 h) i nakon 9 i 20 h fotokatalitickog procesa

prikazani su na Slici 4.44. b) sa leva na desno, respektivno.

4.5. Optimizacija procesnih parametara tokom fotokatalitickih

reakcija/procesa

4.5.1. Uticaj koli¢ine/doze katalizatora na baz TiO: u obliku praha

Uticaj razli¢itih koli¢ina/doza kazalizatora na bazi titan(1V)-oksida (TA-10-450) i dopiranog
ZrO»/TiO2 (2,5-Zr-Ti02-10-800) od 0,030 do 0,075 g u reakciji konverzije/razgradnje KV boje
prikazan je na Slici 4.45.

10 @ 0,030 g; 2,5-Zr-Ti0,~10-800
W 0,030 g; TIO.-10-450 i ¥ 0,0505;252r-T10,-10-800
10 00509 TO10450 | | v @ 0,075 g; 2,5-2r-Ti0,-10-800
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Slika 4.45. Uticaj kolic¢ine/doze TiO,-10-450 i 2,5-Zr-Ti0O2-10-800 katalizatora na
fotodegradaciju kristal violet boje (eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm3, A=366 nm,
pH=6,7 do 7,0) [123]
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MozZe se primetiti da sa porastom koli¢ine katalizatora dolazi do porasta (do ve¢eg smanjenja)
stepena smanjenja koncentracije testirane boje tokom fotokatalitickog procesa, bilo da je primenjen
nedopirani TiO> ili dopirani katalizator na bazi ZrO2/TiO. (Slika 4.45.). Ova pojava moze se
objasniti ¢injenicom da vecéa koli¢ina/doza katalizatora, obezbeduje veci broj kataliticki aktivnih
centara, kao i veé¢i broj adsorbovanih fotona (Sto dalje povecava broj radikala ‘OH i O2™" koji

interaguju tokom procesa), te se kao posledica toga dobija poboljsana fotokataliticka aktivnost
[123].

Na Slici 4.46. prikazan je uticaj koli¢ine/doze katalizatora u opsegu od 0,030 do 0,075 g na
fotokataliticku degradaciju KV boje, uz koris¢enje Cistog titan(IV)-oksida (TiO2-10-600) i
dopiranog uzorka katalizatora na bazi ZrO2/TiO2 sa masenim udelom od 10 mas. % dopanta (10-
Zr-TiO2-10-600), oba katalizatora kalcinisana su pri temperaturi od 600 °C.

~ - 104 W m=0,050 g: 10-Zr-TiO,-10-600
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Slika 4.46. Uticaj koli¢ine/doze katalizatora ¢istog Ti02-10-600 i dopiranog 10-Zr-TiO»-
10-600 na stepen fotodegradacije kristal violet boje (eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm?,
A=366 nm, pH=6,7 do 7,0) [56]

Posmatranjem Slike 4.46. na kojoj je prikazan uticaj koli¢ine/doze katalizatora na stepen

fotokataliticke razgradnje KV boje, moze se uociti da se koncentracije odabrane boje efikasnije
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smanjuju sa povecanjem koli¢ine katalizatora prilikom primene ¢istog i/ili dopiranog katalizatora.
Vecéa kolicina katalizatora (bilo da je u pitanju nedopirani ili dopirani TiO2) obezbeduje postojanje
vecCeg broja kataliticki aktivnih centara, kao i veéi broj adsorbovanih fotona, §to rezultuje u
poboljsanoj fotokatalitickoj efikasnosti/aktivnosti [56], na isti nacin kao kod prethodno
diskutovanih rezultata dobijenih za ¢ist katalizator na bazi TiO, kalcinisan na 450 °C i dopirani

katalizator sa masenim udelom od 2,5 mas. % ZrO, dopanta (Slika 4.45.).

4.5.2. Uticg inicijalne koncentracije boje na fotokataliticki proces

Uticaj inicijalne koncentracije odabranih boja (KV Slike 4.47. i 4.48.; MP Slika 4.49.)
ispitivan je u opsegu inicijalnih/pocetnih koncentracija od 0,005 do 0,010 mmol/dm?® uz koriséenje
konstantne koli¢ine katalizatora od 0,045 + 0,005 g, pri pH vrednosti od 6,7 do 7,1 u konstantnim

vremenskim intervalima.
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Slika 4.47. Uticaj inicijalne koncentracije KV boje na stepen fotodegradacije boje
koris¢enjem Cistog a) TiO2-10-450 i dopiranog b) 2,5-Zr-TiO»-10-800 katalizatora
(eksperimentalni uslovi: m=0,045 + 0,005 g, A=366 nm, pH=6,7-7,0) [123]
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Posmatranjem Slika 4.47., 4.48. 1 4.49. moZe se primetiti da se efikasnost katalizatora/nivo
dekompozicije boje poveéava sa smanjenjem inicijalne koncentracije testiranih rastvora boje od
10-10 do 5-10° (KV i/ili MP) bilo da je primenjen nedopirani ili dopirani katalizator na bazi TiO;
u obliku praha. Kada je inicijalna koncentracija model polutanta bila dovoljno niska (najniza
inicijalna koncentracija boja KV i MP, 0,005 mmol/dm?), doslo je do potpune razgradnje boje
nakon priblizno 16 sati trajanja fotokataliti¢ke reakcije pri (relativno) blagim uslovima UV zracenja
I uz primenu nedopiranih katalizatora na bazi TiO2 (TiO2-10-450 i TiO.-10-600); stepen
razgradnje/konverzije organske KV boje je veéi kada je primenjen dopirani 2,5-Zr-Ti0,-10-800
katalizator (Slika 4.47.).

Kada je u fotokatalitickom procesu kori§¢en dopirani katalizator sa masenim udelom od 10
mas. % dopanta ZrO» (10-Zr-TiO.-10-600, Slika 4.48.), kristal violet boja je

degradirana/transformisana tokom (naj)kraé¢eg vremena fotokataliticke degradacije [56].

U svim ispitivanim reakcijama rezultati su pokazali da sa povec¢anjem pocetne koncentracije

polutanta dolazi do smanjenja brzine fotokataliticke reakcije/procesa.

DT | OF W 10,0x10” mmol/dm*10-Zr-TiO_-10-600
,0x mmol/dm”; TiO_-10- % 2
104 R A G . @ 7,5x10” mmol/dm®; 10-Zr-TiO,_-10-600
WA ,5x10 " mmol/dm’; TiO,-10- 2
& 3mmoldm”® TiO.. 08 A 5,0x10°mmol/dm’; 10-Zr-TiO,-10-600
5,0x10 " mmol/dm’; Ti i10-600 =
a
064 A
0,8 -1 d ™
5 °
A n 0.4 4 A [
L ]
. -
0.6 = " 024 - = ™
-
= A® g A °
Q 00 A : : -
O °= i ; : TR o
0,4 4 A Vreme zracenja (h)
o N
B
A
L B
A @
0,2 - A
7 ©
[ ]
A L J
0,0 - T . T r T T T S !
0 5 10 15 20 25

Vreme zracenja (h)

Slika 4.48. Uticaj inicijalne koncentracije KV boje na stepen fotodegradacije boje
koris¢enjem cistog TiO2-10-600 i dopiranog 10-Zr-TiO2-10-600 katalizatora (eksperimentalni
uslovi: m=0,045 + 0,005 g, A=366 nm, pH=6,7-7,0) [56]
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T = 10,0 x 10° mmol/dm?®; TiO,-10-450
e 7,5x 10° mmol/dm®; TiO,-10-450
+ 5,0 x 10° mmol/dm®; TiO,-10-450
08 g
* n
064 ®m=
1) o m
B | |
0,4 4 * ® u
® n
.
[ J
3
0.2
°®
@
0.0 T T T T T T T T = 1
0 5 10 15 20 25

Vreme zracenja (h)

Slika 4.49. Uticaj inicijalne koncentracije boje na stepen fotodegradacije metilen plavo
boje koris¢enjem cistog TiO2-10-450 (eksperimentalni uslovi: m=0,045 + 0,005 g, A=366 nm,
pH=6,8-7,1) [124]

Moze se pretpostaviti da kada je inicijalna koncentracija odabranih boja niza, opti¢ka gustina
MP ili KV test rastvora je (takode) niza i tada UV svetlost moze lakSe dospeti/dopreti do povrsine
katalizatora na bazi TiO. ¢ime se ostvaruje veéa efikasnost dejstva fotona. Suprotno tome, sa
povecanjem inicijalne koncentracije boje, penetracija UV svetlosti kroz MP ili KV test-rastvor do
povrsine katalizatora je otezana usled vece opticke gustine, §to rezultuje nizim Stepenom
fotokataliticke degradacije polutanta-boje. Pored toga, usled prisustva vece koli¢ine polutanta,
interakcija i geneza hidroksil radikala je nesto redukovana/inhibirana, jer se na povrSini katalizatora
adsorbuje veca koli¢ina polutanta (boje), te su aktivni centri povrSine katalizatora prekriveni

molekulima boje [56, 123, 158, 159].

Osim navedenog, isti broj kataliti¢ki aktivnih centara na katalizatoru ¢e biti efikasnije
ukljuéen u proces/iskoris¢en kada je prisutan manji broj molekula organske boje u rastvoru, nego

vedi.
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4.5.3. Ponovna upotreba katalizatora/reakcioni ciklusi
Sa ciljem testiranja fotokataliticke efikasnosti katalizatora na bazi TiO2 (nedopiranog i

dopiranog) u uslovima produzenog rada (duzeg radnog ciklusa-procesa), ispitivana je reakcija

degradacije/dekolorizacije boje KV u (ponovljenim) ciklusima bez dodatnog (pred)tretmanskog

¢is¢enja katalizatora nakon upotrebe (izmedu ispitivanih ciklusa).
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Slika 4.50. Ponovna upotreba nedopiranog TiO2-10-450 i dopiranog 2,5-Zr-TiO2-10-800
(unutar slike) katalizatora u reakciji fotokataliticke degradacije kristal violet boje
(eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm? m=0,045 + 0,005 g, A=366 nm, pH=6,7-7,0) [123]

Relevantne krive KV degradacije/dekompozicije prikazane su na Slici 4.50. Ukoliko se
uporede prvi i tre¢i ciklus moze se primetiti da nije doslo do znacajnog smanjenja fotokataliticke
efikasnosti nedopiranog TiO2 u uslovima ponovnog korisé¢enja. Ovaj fenomen posebno dolazi do
izrazaja prilikom primene dopiranog 2,5-Zr-TiO2-10-800 katalizatora (Slika 4.50. unutar slike) sto
ide u prilog tome da se dopirani 2,5-Zr-TiO»-10-800 katalizator moze koristiti kao obecavajuci

katalizator koji je ekonomski isplativ i povoljan po Zivotnu sredinu [123]. Pretpostavlja se da u
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uslovima produzenog rada katalizatora (do tri radna ciklusa) ne dolazi do veéeg zasicenja
kataliticki aktivnih centara molekulima boje, S$to rezultuje u (povoljnoj) moguénosti ponovnog
koris¢enja katalizatora. Pored toga, smatra se da struktura/fizicko-hemijska svojstva sintetisanih
prah katalizatora nedopiranog i dopiranog, nisu podlegla bitnijim/veéim promenama tokom duzeg

radnog procesa/ciklusa u ispitivanim fotokataliti¢kim reakcijama.

U svim izvedenim fotokatalitiCkim reakcijama pH vrednost rastvora ispitivanih boja (MP i
KV) bila je izmedu 6,7 i 7,1. Imajuéi u vidu Cinjenicu da je TiO2 amfoteran i da je vrednost nultog
naelektrisanja 5,9 [160], moze se pretpostaviti da elektrostaticko privlacenje izmedu pozitivno
naelektrisane katjonske (KV i/ili MP) boje i negativno naelektrisane povrSine katalizatora pri
navedenim eksperimentalnim uslovima predstavlja pokretacku silu za nesmetano odvijanje procesa

adsorpcije organske boje, sto olakSava/pomaze nastupajuéi fotokataliti¢ki proces [56, 123].

4.5.4. Uticaj pH vrednosti rastvora boje

Na Slici 4.51. prikazan je uticaj pH vrednosti sredine na fotokataliticku degradaciju kristal

violet boje uz kori$éenje katalizatora na bazi nedopiranog TiO> (TiO2-10-450).

Poznato je da je TiO2 amfoteran u vodenim rastvorima, tako da elektri¢ne osobine povrsine

titan(1VV)-oksida u velikoj meri zavise od pH vrednosti sredine.

Uticaj pH vrednosti rastvora boje na fotokataliticku efikasnost ispitivan je podeSavanjem
pomocu 0,1 mol/dm?® rastvora NaOH i/ili HCI u opsegu pH vrednosti od 5 do 9. Sa porastom pH
vrednosti rastvora usled prisustva veéeg broja hidroksilnih jona (OH") moze do¢i do generisanja
vecéeg broja slobodnih hidroksilnih radikala ("OH), reakcijom fotooksidacije OH™ jona formiranim
elektronskim Supljinama na povrSini katalizatora (h* + OH™ — "OH). Formirani "OH radikali su

oksidacione vrste koje su odgovorne za degradaciju odabranih boja u model vodenom rastvoru.

Imajuéi u vidu da na ovaj nacin povrsina TiO2 postaje negativnija, dolazi i do poveéanja
elektrostatickog privlacenja/interakcije izmedu katjonske boje (KV ili MP) i negativno
naelektrisane povrSine katalizatora. Kao posledica toga, najveca fotokataliticka efikasnost
postignuta je u baznoj sredini (pH=9). Sa smanjenjem pH vrednosti sredine, dolazi do moguceg
protonovanja funkcionalnih (npr. OH-, TiO") grupa, smanjenja adsorpcije boja na povrsini
katalizatora §to ima za posledicu smanjenje stepena fotodegradacije.
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Slika 4.51. Uticaj pH vrednosti rastvora na fotokataliticku degradaciju Kristal violet boje
pod uticajem TiO2-10-450 katalizatora (eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm?3, m=0,045 +
0,005 g, A=366 nm)

4.5.5. Uticaj primenjene talasne duZine zracenja

Na Slici 4.52. prikazan je uticaj talasne duzine zracenja na fotokatalitiCku degradaciju kristal

violet boje uz korisc¢enje katalizatora TiO2-10-450.

Na osnovu dobijenih i prikazanih rezultata moze se primetiti da primena UV zracenja manje
talasne duzine, tj. vece energije elektromagnetnog zracenja vodi povecanju 1 stepena
fotodegradacije i/ili stepena obezbojavanja test rastvora Kristal violet. Primeéeno ponaSanje se
moze objasniti time da se sa poveéanjem energije zracenja, povecava efekat fotona i dolazi do
generisanja vece kolicine hidroksil radikala koji ucestvuju u fotokatalitickoj degradaciji
posmatrane boje. Imajuci u vidu da je za aktivaciju katalizatora neophodna primena UV zracenja,
intenzitet i/ili talasna duzina primenjenog zraCenja spadaju u fundamentalne parametre

fotokatalitiCkih procesa.
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Slika 4.52. Uticaj primenjene talasne duzine zracenja na fotokataliticku degradaciju kristal
violet boje pod uticajem TiO2-10-450 katalizatora, (eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm?,
m=0,045 + 0,005 g, pH=6,7-7,0)

45.6. Fotokataliticka degradacija KV boje kori§éenjem komercijalno
dobijenog TiO2. Degussa P25 i TiO: sintetisanog u laboratoriji

Na Slici 4.53. prikazana je fotokataliticka degradacija kristal violet boje koris¢enjem
komercijalno dobijenog/kupljenog katalizatora TiO, (Degussa P25) i katalizatora sintetisanih u
laboratorijskim uslovima, TiO2-450-10 i 2,5-Zr-TiO>-10-800. Ispitivanje fotokataliticke
aktivnosti/efikasnosti izvrSeno je pri identi¢nim eksperimentalnim uslovima za sva tri posmatrana

katalizatora.
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Slika 4.53. Poredenje stepena fotokataliticke degradacije Kristal violet boje koris¢enjem
katalizatora TiO2 Degussa P25, TiO2-450-10 i 2,5-Zr-TiO»-10-800 (eksperimentalni uslovi:
Co=0,01 mmol/dm?, m=0,045 + 0,005 g, A=366 nm, pH=6,7-7,0)

Na osnovu prikazanih rezultata, moze se primetiti da je katalizator TiO.-450-10 sintetisan u
laboratorijskim uslovima pokazao nesto manju, ali uporedivu fotokataliticku aktivnost u poredenju
sa komercijalno dobijenim TiO, Degussa P25 katalizatorom. Dopirani katalizator u koji je
inkorporiran dopant u masenom udelu od 2,5 mas. % ZrO> (2,5-Zr-TiO,-10-800) pokazao je veéu
efikasnost u posmatranoj reakciji u poredenju sa komercijalno dobijenim katalizatorom titan(IV)-
oksida (Degussa P25). Ovaj efekat, moze se objasniti cCinjenicom da se sintetisani
modifikovani/dopirani katalizator karakteriSe povoljnim teksturalnim karakteristikama,
bimodalnom/multimodalnom distribucijom veli¢ine pora, dovoljno velikom zapreminom pora koja
moze obezbediti transfer reaktanata do kataliticki aktivnih centara; pored toga, katalizator 2,5-Zr-
TiO2-10-800 se karakterise visokom ukupnom kiselos¢u povrsine kao i dobrom kristali¢noséu, te
prisustvom smese kristalnih faza TiO: Sto, takode, moze pozitivno uticati na (foto)kataliticku

efikasnost.
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4.6. |spitivanje fotokataliticke aktivnosti katalizatora na bazi

T102 u obliku tankih filmova

4.6.1. Utica primenjenog polimera na fotokatalitiCku efikasnost

Poznato je da specificna povrSina ima znacajan uticaj na fotokataliticku efikasnost TiO2
katalizatora [161, 162]. Sa ciljem kvantifikacije ovog efekta, ispitivana je fotokataliticka
degradacija dve organske boje (MP i KV), pri identi¢énim eksperimentalnim uslovima, kori§¢enjem
mezoporoznih TiO> filmova iste debljine, sintetisanih kori$¢enjem dva razli¢ita polimera kao tzv.
templejta (F127 i PSMO02), sa razli¢itim specifiénim povrinama (95,7 i 23,4 m?/m?, respektivno).

Stepen/nivo fotokataliticke razgradnje MP i KV prikazan je na Slici 4.54. a) i b) respektivno.

Na osnovu dobijenih rezultata, moze se primetiti da je ostvaren veci stepen fotokataliticke
degradacije/konverzije, obeju odabranih boja, kada je primenjen mezoporozni TiO; film sa ve¢om

specifi¢cnom povrsinom kao katalizator (sa polimernom matricom F127) [77].
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Slika 4.54. Stepen degradacije boja MP a) i KV b) upotrebom mezoporoznih katalizatora TiO2 na

bazi tankih filmova kao fotokatalizatora sa razli¢itim specifiénim povr$inama (95,7 i 23,4 m?/m?)

(eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm?, =366 nm, pH(MP)=6,8-7,1; pH(KV)= pH=6,7-7,0)
[77]
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Primeceno ponaSanje se moze objasniti Cinjenicom da materijali sa razvijenijom/ve¢om
specificnom povrsSinom ispoljavaju vecu fotokataliticku aktivnost usled bolje adsorpcije molekula
polutanata (molekula boje) na povrsini i efikasnije difuzije do kataliti¢ki aktivnih centara, te bolje
interakcije sa kataliticki aktivnim centrima katalizatora. Pored toga, materijal sintetisan sa
polimerom F127 se karakteriSe naprednijim morfoloSkim svojstvima (povrSina supstrata je U
potpunosti prekrivena, bez nezeljenih pukotina, film TiO2 sa polimerom F127 se karakterise
visokom poroznoscu, sa visoko uredenim i organizovanim poroznim sistemom, te dobrom
medupovezanoscu pora), dok se film katalizatora dobijen koris¢enjem PSMO02 kao polimernom

matricom karakteriSe lo§ijim morfoloSkim svojstvima.

4.6.2. Uticaj debljine filma/brzine dip-coating procesa na fotokataliticku

efikasnost procesa

Na Slici 4.55. prikazana je zavisnost stepena/nivoa (foto)degradacije boje MP od debljine
filma katalizatora na bazi TiO sa polimerom Pluronic F127, koji je nanet na odgovarajuc¢u podlogu
(supstrat). Razli¢ite debljine filmova, postignute su koris¢enjem razli¢itih brzina dip-coating
procesa (uranjanja/izranjanja supstrata), Sto je detaljnije opisano u eksperimentalnom delu

disertacije.

Ispitivanje uticaja debljine filma na fotokataliticku efikasnost pokazalo je da je fotokataliticki
proces bio efikasniji kada je primenjen tri puta deblji TiO> film (270 nm TiO- filma koji je dobijen
kori$¢enjem brzine dip-coating procesa 200 mm/min u poredenju sa 90 nm TiO2 filma dobijenog
primenom brzine dip-coating procesa 60 mm/min). Moguce objasnjenje ovog fenomena, kao i kod
tumacenja uticaja koli¢ine katalizatora u obliku praha, je da vec¢a debljina filma obezbeduje veéu
kolic¢inu katalizatora, a time i postojanje veceg broja kataliticki aktivih centara, Cime se postize
adsorpcija veéeg broja fotona UV svetlosti §to dalje poveéava broj reaktivnih radikala "OH i O2™
koji ucestvuju u fotokatalitickom procesu i na taj nacin doprinose povecanju efikasnosti

celokupnog fotokatalitickog procesa razgradnje/konverzije organohemijskih jedinjenja/polutanata.
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Slika 4.55. Zavisnost koncentracije MP od vremena izlaganja UV zracenju prilikom
kori$¢enja mezoporoznih TiO2-F127-400 filmova sa razli¢itom brzinom dip-coating procesa, 200

i 60 mm/min (eksperimentalni uslovi: Co=0,01 mmol/dm?, =366 nm, pH=6,8-7,1)

Prilikom kori$¢enja katalizatora u obliku tankog filma izbegnut je nedostatak koji se moze
javiti kod katalizatora u obliku praha da veca koli¢ina katalizatora moze negativno uticati usled

pojave agregata ili zamucenja rastvora $to bi dovelo do smanjenja prodora/penetracije UV zracenja.

4.6.3. Uticg inicijalne koncentracije boje

Fotokataliticka degradacija MP i KV boja koris¢enjem mezoporoznih TiO. filmova
ispitivana je u zavisnosti od inicijalne koncentracije organskih boja u opsegu od 0,005 do 0,030
mmol/dm? (upotrebljena talasna duzina zraGenja bila je 366 nm, pH vrednost ispitivanih rastvora
bila je izmedu 6,81 7,1 za MP i izmedu 6,7 i 7,0 za KV boju). Krive razgradnje razli¢itih inicijalnih
koncentracija boja MP i KV pomoc¢u mezoporoznog TiO2 u obliku filma sa F127 polimerom

(specifiéne povrsine 95,7 m?/m?) prikazane su na Slikama 4.56. a) i b), respektivno [77].

Najveca fotokataliticka efikasnost dobijena je kada je ispitivana najniZza inicijalna

koncentracija odabranih boja (MP i KV). Ovakvo ponasanje moze se objasniti ¢injenicom da Se sa
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povecanjem koncentracije polutanta (boje) smanjuje prodor/penetracija UV svetlosti usled vece
opticke gustine rastvora boje, ¢ime se smanjuje efikasnost fotona. Kao posledica toga, smanjuje se
broj formiranih "OH radikala koji uéestvuju u fotokatalitickim reakcijama i ovo rezultuje u
dobijanju nizeg stepena degradacije boje. Kompletna degradacija/dekolorizacija MP i KV boja
postignuta je nakon 24 sata samo kada je inicijalna koncentracija boje bila dovoljno niska (0,005
mmol/dmd) [77].
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Slika 4.56. Stepen/nivo degradacije MP a) i KV b) upotrebom mezoporoznog TiO2 u obliku
filma kao fotokatalizatora TiO»-F127-400 u funkciji inicijalne koncentracije organskih boja [77]

4.6.4. |spitivanje fotokataliticke efikasnosti u ciklusima

Sa ciljem testiranja fotokataliticke sposobnosti mezoporoznog TiO2 u obliku filma u
uslovima duzeg radnog veka katalizatora-ponovne upotrebe, degradacija organskih boja je
ispitivana u ciklusima koji se ponavljaju bez podvrgavanja katalizatora bilo kakvim tretmanima
Cis¢enjalregeneracije izmedu ciklusa. Degradacione (kineticke) krive za MP nakon potpune
(prethodne) degradacije/konverzije boje u ponovljenim ciklusima prikazane su na Slici 4.57. Kada
se porede rezultati prvog i treceg kinetickog ciklusa, moze se primetiti da fotokataliticka
sposobnost TiO2 u obliku filma nije zna¢ajno smanjena pri uslovima duzeg rada katalizatora, tj. pri
prethodnog precis¢avanja i/ili  regeneracije

ponovnom koriS¢enju katalizatora, bez

(foto)katalizatora [77]. Smatra se da u uslovima duzeg rada katalizatora (do tri radna ciklusa) ne
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dolazi do znacajnijeg zasiCenja kataliticki aktivnih centara molekulima reaktanata (boja),
intermedijerima i/ili produktima reakcije. Pored toga, tokom fotokatalitickog procesa verovatno

nije doslo do bitnijih promena u strukturi sintetisanih katalizatora.
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Slika 4.57. Stepen degradacije MP upotrebom mezoporoznog TiO2 u obliku filma sa
specifitnom povrsinom od 95,7 m?/m? u funkciji ciklusa koji se ponavljaju (Co=0,01 mmol/dm?,
A=366 nm, pH=6,8-7,1) [77]

Mezoporozni TiO> filmovi su nakon fotokataliti¢kih eksperimenata odvojeni sa supstrata
kako bi se proverila njihova masa. Izmerena masa katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih filmova

koris¢enih u fotokatalitiCkim eksperimentima bila je 30 = 2 mg [77].

Na osnovu dobijenih i diskutovanih rezultata moze se primetiti da brojni faktori mogu uticati
na fotokataliticku efikasnost katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih filmova kao §to su vrednost
BET specificne povrSine, debljina katalitickog filma deponovana na supstratu, tj. koli¢ina
katalizatora prisutna u reakcionom sistemu, dubina do koje UV zra¢enje moze dopreti, od ¢ega
dalje zavisi koli¢ina generisanih elektrona i elektronskih Supljina neophodnih za odvijanje

fotokatalitickih procesa na osnovu poluprovodnickih svojstava (foto)katalizatora na bazi TiOx.
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4.6.5. Ispitivanje kinetike fotokatalitickih reakcija na katalizatoru na baz

TiO2 u obliku tankog filma

Fotokataliticka degradacija organskih boja moze se pratiti Langmir-Hinselvudovom
Kinetikom (Langmuir—Hinshelwood kinetics) [121], koja se moze opisati slede¢om jedna¢inom:

dC  krxKxCeq
dT 1 +KxCeq

gde je: kr - konstanta brzine, K - adsorpcioni koeficijent supstance koja se razgraduje i Ceq -
ravnotezna koncentracija. Za veoma niske koncentracije rastvora/polutanata, Langmir-
Hinselvudova jednacina (Langmuir—Hinshelwood) se pojednostavljuje na kinetiku pseudo-prvog
reda:

-~ =k
Tt x C

gde je: k - konstanta pseudo-prvog reda.

Konstante pseudo-prvog reda odredene za razlicite inicijalne koncentracije MP i KV boja u
fotokatalitickim degradacionim reakcijama na mezoporoznim TiO. filmovima razli¢itih
specifi¢nih povrsina (95,7 i 23,4 m?/m?), ali iste mase (oko 30 mg), sumirane su u Tabeli 4.6. [77].
Na osnovu (kinetickih) podataka degradacije, mogu se prepoznati neke opSte karakteristike.
Prvenstveno, pri istim eksperimentalnim uslovima, fotokatalitiCka degradacija KV je sporija u
poredenju sa degradacijom MP. Zatim, kao Sto se i ocekivalo, degradacija obeju boja je brza kada
se primeni fotokatalizator sa veéom specifiénom povrSinom. Kao treCe, relativno smanjenje
(konstante) brzine reakcije sa povecanjem inicijalne koncentracije obeju organskih boja je
veée/izrazenije za katalizator sa manjom specificnom povrSinom. Ovaj efekat, lako se moze
razumeti ako se ima u vidu da je kod TiO2 katalizatora sa manjom specificnom povr§inom

verovatno veci stepen zasi¢enja povrsinski aktivnih centara prisutnim organskim bojama [77].

Potrebno je naglasiti da su svi eksperimenti izvodeni u opsegu pH vrednosti 6,7 do 7,0.
Poznato je da je TiO2 amfoteran i da je tatka nultog naelektrisanja na Pzc 5,9 [160]. Pri ovakvim

eksperimentalnim uslovima, elektrostaticko privla¢enje izmedu pozitivno naelektrisanih organskih
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boja i negativno naelektrisane, tj. deprotonovane povrsine, -OH grupama, predstavlja pokretatku

silu za adsorpciju organskih boja, te dalji proces fotokataliti¢ke razgradnje [77].

Tabela 4.6. Konstante pseudo-prvog reda za razlicite koncentracije MP 1 KV u

fotokatalitickim reakcijama degradacije na TiO2 filmovima dobijenim upotrebom dva razlicita

polimera [77].

Kmp (h'l) Kkv (h'l)
Co (mmol/dm?3)
127 PSMO02 F127 PSMO02
0,0050 0,154 0,145 0,139 0,122
0,0075 0,112 0,108 0,100 0,086
0,0100 0,079 0,072 0,065 0,058
0,0300 0,027 0,022 0,017 0,016

4.7. lspitivanjeantimikrobneaktivnosti sintetisanih materijalana

bazi TiO2 u obliku prahai tankog filma

4.7.1. Antimikrobna aktivnost materijala na bazi cistog TiO> i dopiranog
ZrO2/TiO2 u obliku praha

4.71.1.  Dinamicki Sejk test (dynamic shake test)

U Tabeli 4.7. prikazani su rezultati ispitivane antimikrobne aktivnosti materijala na bazi TiO:

u obliku praha prema odabranim bakterijskim vrstama/sojevima.
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Tabela4.7. Antimikrobna aktivnost materijala na bazi TiO2 u obliku praha prema ispitivanim

gram-pozitivnim i gram-negativnim sojevima bakterija

Uzorak S. aureus E. coli P. aeruginosa K. pneumoniae
N/ml  R(@®)| Nml R(@%)| N/ml R(®%)| Nml R (%)

Kontrolni uzorak 6,8 x 10° 5,5x 10° 7,7x10° 6,4 x 10°
TiO2-10-450 50x10® 99,36 | 1,1x10* 98,555 | 3,0x10° 99,61 | 1,7x10* 97,34
TiO2-13-650 1,7x10* 97,50 | 1,0x10* 98,18 | 8,0x10° 98,96 | 3,2x 10* 95,00
2,5-Zr-Ti0,-10-450-800 | 1,2 x 10* 98,24 | 1,3x10* 97,64 | 2,1x10* 97,27 | 1,2x 10* 98,13
2,5-Zr-Ti0,-13-650-800 | 1,6 x 10* 97,65 | 2,6 x 10* 95,27 | 1,0x 10* 98,78 | 2,0 x 10* 96,88

Na osnovu dobijenih rezultata prikazanih u Tabeli 4.7., moze se primetiti da su svi ispitivani
uzorci materijala na bazi TiO. pokazali veoma dobro antimikrobno dejstvo prema ispitivanim
sojevima bakterijskih vrsta (preko 95% bakterija je ubijeno nakon kontaktiranja sa materijalima).
Na Slici 4.58. prikazan je dijagram zavisnosti procenta redukcije ispitivanih bakterijskih vrsta (S
aureus, E coli, P. aeruginosa i K. pneumoniae) prilikom kontaktiranja sa uzorcima sintetisanih

materijala na bazi TiO2 u obliku praha.

B TiO,-10-450
® TiO,-13-650
100 W 2,5-Zr-TiO,-10-450-800
99 2,5-Zr-Ti0,~13-650-800
- i
97 []
§ 96
95
94
93
g2 - | | A

S. aureus E. coli P. aeruginosa K. pneumoniae

Bakterijska vrsta

Slika 4.58. Procenat redukcije populacije/broja bakterija u zavisnosti od konkretnih
bakterijskih vrsta (S aureus, E coli, P. aeruginosa i K. pneumoniae) primenom materijala na bazi

TiO2 u obliku praha

172



Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

4.7.1.2. Mikrodiluciona metoda

U mikrodilucionoj metodi nisu zabelezene minimalne inhibitorne/baktericidne koncentracije
(MIC/MBC) testiranih materijala na bazi TiO: jer su, zbog ograni¢ene koli¢ine uzoraka, po¢etne

koncentracije bile suvise niske (5 mg/ml).

4.7.2. Antimikrobna aktivnost materijala na baz TiO> u obliku tankih filmova

4.7.21. Agar-difuziona metoda

Poznato je da materijal sa filmova ne difunduje u podlogu, medutim, nano$enje materijala na
bazi TiOz u obliku tankih filmova, na inokulisanu ¢vrstu podlogu, omogucava direktan kontakt sa
bakterijskim ¢elijama. Na Slici 4.59. su prikazane fotografije petrijevih Solja uslikane nakon
inkubacije odgovarajucih bakterijskih vrsta na materijalu/potencijalno aktivnom antimikrobnom
materijalu na bazi TiO2-F127 u obliku tankog filma. Sli¢ne fotografije dobijene su i prilikom
ispitivanja antimikrobne aktivnosti materijala TiO2-PSMO02 u obliku tankog filma, te ovde nisu
dodatno prikazane. Kao $to se moze vizuelno registrovati na slikama, nakon inkubacije i uklanjanja
filmova, na kontaktnoj povrsini, nije bilo porasta bakterijskih kolonija na mestu direktnog
kontaktiranja materijala sa inokulisanom podlogom, §to ukazuje na postojanje njihove velike
antimikrobne aktivnosti. Ovaj test je samo Kkvalitativan i preliminaran. Radi dobijanja

kvantitativnih podataka izvrSena je i analiza primenom dinamickog Sejk testa.
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c)
Slika 4.59. Fotografije petrijevih Solja sa bakterijskim sojevima/kolonijama a) E. Coli, b)

K. Pneumoniae, ) P. Aeruginosa, d) S. Aureus nakon inkubacije uz kori$¢enje i naknadno
uklanjanje materijala TiO.-F127-400 u obliku tankog filma

4.7.2.2.  Dinamicki Sejk test

U Tabeli 4.8. prikazani su rezultati ispitivane antimikrobne aktivnosti materijala na bazi TiO>

u obliku tankih filmova sintetisanih sa polimerima F127 i PSMO2 i kalcinisanih na 400 °C.

Tabela 4.8. Antimikrobna aktivnost materijala na bazi TiO2 u obliku tankih filmova prema

odabranim bakterijskim sojevima

Uzorak S. aureus E. coli P. aeruginosa K. pneumoniae

N/ml R(%) |N/ml  R(%)|Nml  R(%)|N/ml R %)
TiO-PSM02 to | 7,1 x 10° 6,6 x 10° 4,3 x 10 8,2 x 10°
TiO-PSMO2 t; | 7,0 X 10° 98,59 | 3,8x 10° 94,24 | 4,7x 10 89,07 | 3,7x10* 95,49
TiOF127t | 5,8 x 10° 5,9 x 10° 5,7 x 10° 7,2 x 10°

TiO-F127t; | 3,0x10° 99,52 | 4,0x 10* 93,56 | 52x10* 90,88 | 4,2x 10* 94,17

to - odmah nakon dodavanja uzorka u bakterijske suspenzije

{1 1h nakon dodavanja uzorka u bakterijske suspenzije
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Na osnovu dobijenih rezultata, prikazanih u Tabeli 4.8., moze se primetiti da je najveca
redukcija brojnosti bakterijskih ¢elija pod uticajem testiranih uzoraka materijala na bazi TiO2 u
obliku tankih filmova zabelezena prilikom kontaktiranja sa bakterijskim sojem Saureus (~99%),
a najmanja prilikom kontaktiranja sa bakterijskim sojem P. Aeruginosa (~90%). Oba TiO;
materijala u obliku tankog filma (sa polimerima Pluronic F127 i PSM02) pokazala su sli¢ne
vrednosti redukcije ispitivanih bakterijskih sojeva, tako da nisu primecene vece razlike u

antimikrobnoj aktivnosti ispitivanih materijala.

Na Slici 4.60. prikazan je dijagram zavisnosti procenta redukcije ispitivanih bakterijskih vrsta
(S aureus, E coli, P. aeruginosa i K. pneumoniae) prilikom kontaktiranja sa uzorcima sintetisanih
materijala na bazi TiO2 u obliku tankih filmova dobijenih u prisustvu polimera Pluronic F127 i
PSMO02, kalcinisanih na 400 °C.

102 ® TiO,-PSM02
100 = TiO,-F127

98 ‘l

96
94
S. aureus E. coli P. aeruginosa K. pneumoniae

9
9
8
8
8
82

R(%)
A 00 O N

SN

Bakterijska vrsta

Slika 4.60. Procenat redukcije populacije/broja bakterija u zavisnosti od konkretnih
bakterijskih vrsta (S. aureus, E coli, P. aeruginosa i K. pneumoniae) primenom materijala na bazi
TiO2 u obliku tankog filma

Poznato je da materijali na bazi TiO- ispoljavaju antimikrobno dejstvo, §to je u saglasnosti
sa ovde dobijenim rezultatima. Poznato je fotokataliticki efekat TiO2 moze dovesti do ubijanja
mikroba, inhibirati/redukovati njihov porast i smanjiti njihovu reprodukciju. Postoje brojna
istrazivanja koja ukazuju na antimikrobno dejstvo titan(IV)-oksida sa UV zra¢enjem, kao i manji
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broj istrazivanja antimikrobnog dejstva TiO2 bez uticaja UV zraenja. Pretpostavlja se da do
uniStenja bakterija prilikom fotokatalitickog dejstva dolazi zbog dekompozicije ¢elijske membrane
i gubitka njene permeabilnosti. Pored toga, smatra se da kontakt ¢estica TiO2 materijala i bakterija
(bez uticaja UV zracenja) moze voditi oSteCenju spoljasnje membrane i (najverovatnije)

liposaharida bakterija.

Materijali koji poseduju antimikrobna svojstva su veoma vazni jer doprinose smanjenju
Sirenja zaraze, naro¢ito na mestima od javnog znacaja poput bolnica, aerodroma, $kola i sli¢no.
Imaju¢i u vidu da je TiO2 hemijski stabilan, biokompatibilan i netoksiCan postoji potencijal
kori$¢enja ovog materijala u Stomatoloskim i hirurSkim materijalima. Pored toga, ova osobina
titan(1V)-oksida moze biti iskoris¢ena i u gradevini kako za spoljaslju upotrebu, tako i za upotrebu

u zatvorenim prostorijama (npr. operacionim salama).
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5. Zakljucak
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Na osnovu rezultata predstavljenih i diskutovanih u ovoj doktorskoj disertaciji, mogu se

navesti sledeci zakljucci:

- Modifikovana/unapredena sol-gel metoda sinteze katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha
predstavlja dobar izbor metode sinteze materijala i obezbeduje dobijanje katalizatora
odgovarajuéih/povoljnih teksturalnih, strukturnih i morfoloskih karakteristika,

- fizi¢ko-hemijske karakteristike sintetisanih katalitiCkih materijala su u (direktnoj)
korelaciji/zavisnosti sa prirodom prekursora, metodom sinteze, kao i parametrima
procesiranja  (pH vrednosti sredine, izborom alkohola, molarnim odnosom
alkoksid/alkohol/voda, duzinom starenja sola) kao i sa primenjenim termijskim tretmanom
kalcinacije i/ili (dodatne) aktivacije,

- primena nize pH vrednosti sredine (pH=10) tokom procesa sinteze TiO2 u obliku praha i
potom kalcinacija na temperaturi od 450 °C, rezultovala je u dobijanju materijala vece
specifiéne povrsine, manje vrednosti srednjeg pre¢nika pora i vece vrednosti zapremine
pora u poredenju sa katalizatorom koji je dobijen kada su primenjeni visoko bazni uslovi
sredine (pH=13),

- povecavanje temperature kalcinacije sa 450 do 800 °C rezultovalo je u smanjenju specifi¢ne
povrsine, porastu srednjeg precnika pora i smanjenju zapremine pora u seriji katalizatora
TiO2 u obliku praha sintetisanih pri pH vrednosti 10; pretpostavlja se da navedene promene
nastaju kao direktna posledica nepovoljne konsolidacije materijala usled sinterovanja
Cestica katalizatora koja se deSava pri visim temperaturama kalcinacije; dobijene vrednosti
srednjeg prec¢nika pora, ukazuju na to da se porozni sistem sintetisanih uzoraka TiO2
katalizatora u obliku praha moze okarakterisati dominantnim prisustvom mezopora,

- serija nedopiranih katalizatora na bazi TiO. karakteriSe se tipi¢nim s-oblikom tipa IV
sorpcione izoterme sa tipom H1 histerezisa kod Kkatalizatora kalcinisanog na najnizoj
temperaturi kalcinacije i sintetisanog pri pH 10, ($to ukazuje na to da se materijal
karakteri$e prisustvom mezopora, uglavnom, cilindri¢nog oblika) i/ili H3 histerezisom kod
katalizatora sintetisanog pri pH 13 i kalcinisanog na istoj temperaturi (Sto ukazuje na
prisustvo pora oblika pukotina ili pora uzanog otvora); pomenute razlike u tipu
histerezisa/obliku pora se javljaju kao posledica razli¢itih pH vrednosti primenjenih

prilikom sinteze katalizatora TiO2 u obliku praha,
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- sintetisani katalizatori na bazi TiO2 u obliku praha (bilo da je kori§¢ena pH vrednost 10 ili
13 prilikom procesa sinteze) karakteriSu se prisustvom mezopora, kao i bimodalnom
distribucijom pora po veli¢ini; zapremina/broj mezopora je veé¢i kod Kkatalizatora
sintetisanog pri pH=10, u poredenju sa katalizatorom sintetisanim pri pH 13,

- rezultati strukturnih karakteristika katalizatora TiO2 ukazuju na to da temperaturni tretman
kome su uzorci katalizatora bili podvrgnuti ima veliki uticaj na faznu transformaciju
anataza u rutil TiO2, kao i na stepen kristali¢nosti sintetisanih katalizatora; uzorci TiO>
kalcinisani pri temperaturi od 450 °C karakteriSu se prisustvom isklju¢ivo anataz kristalne
faze, dok se sa povecanjem temperature kalcinacije (do 800 °C) povecava udeo rutil
kristalne faze; porast temperature kalcinacije pracen je poveéanjem veli¢ine kristalita, kako
anataz tako i rutil kristalne faze TiO., kao i povecanjem zapreminskog udela rutil kristalne
faze; pored toga, XRD pikovi pojedina¢nih kristalnih faza postaju ostriji i intenzivniji §to
implicira porast kristalicnosti sintetisanih katalizatora,

- sinteza katalizatora pri visoko baznim uslovima sredine (pH=13) i kalcinacija na
temperaturi od 450 °C rezultovala je u dobijanju katalitickog materijala sa manjim
stepenom kristali¢nosti i lo§ijom rezolucijom XRD pikova; pored toga, porast pH vrednosti
sa 10 na 13 pri sintezi TiO2 praden je smanjenjem veli¢ine kristalita anataza kod uzoraka
kalcinisanih pri temperaturi 450 i 550 °C; moze se primetiti neznatno/nes$to manji stepen
kristali¢nosti uzoraka TiO> sintetisanih pri visoko baznim uslovima sredine (pH = 13), §to
moze uticati na fotokataliti¢ke performanse i efikasnost u testiranim reakcijama,

- pored anataz i rutil kristalnih faza TiO2, procenjuje se da je prisutna i brucit kristalna faza
kod katalizatora na bazi TiO> kalcininasnih pri 550 i 650 °C (pH=10 i/ili 13) sa malim
udelom (do oko 10%) koja verovatno moze povoljno uticati na fotokatalitiC¢ku efikasnost,

- morfoloske karakteristike katalizatora sintetisanog pri pH vrednosti 10 i kalcinisanog na
temperaturi od 450 °C odnose se na tipi¢nu (gotovo idealnu) sferi¢cnu morfologiju reljefa
povrsine sa (relativno) ujednacenom/uniformnom povrsinom koja se sastoji uglavhom od
primarnih Eestica veli¢ine na nano-skali (do oko 50 nm) i visoku poroznost (prisutne su
interkristalitne pore); sa porastom temterature kalcinacije na 550 i 650 °C dolazi do porasta
primarnih Cestica i formiranja sekundarnih Cestica veceg dijametra; uocava se specificna

poroznost materijala (prisustvo interkristalitnih i interaglomeratnih pora),

179



Doktorska disertacija Zakljucak

- porast temperature kalcinacije na 800 °C rezultovao je u dobijanju materijala poroznosti
okarakterisane interkristalitnim i interaglomeratnim porama, dijametra Cestica nesto
Krupnijih u poredenju sa veli¢inom Cestica katalizatora sintetisanih pri istoj pH vrednosti
(pH=10), a kalcinisanih na nizim temperaturama, $to moze biti posledica (nepozeljnog)
sinterovanja Cestica koje se deSava na visokim temperaturama termijskog tretmana,

- kod uzoraka sintetisanih pri visoko baznim uslovima (pH=13) uocavaju se sli¢ne promene
u morfoloskim svojstvima Katalizatora sa porastom temperature kalcinacije; uzorci
sintetisani pri pH vrednosti 13 se karakteriSu nesto losijom morfologijom reljefa povrsine,
doslo je do primetnije aglomeracije Cestica sa porastom temperature, prilikom cega su
formirane znatno vece sekundarne Cestice, sfericnog i/ili nepravilnog oblika; moze se
primetiti da sa porastom pH vrednosti od 10 do 13 pri sintezi TiO2, ¢estice podlezu vecem
stepenu aglomeracije i formiranju vecih Cestica tako da je morfologija serije uzoraka
sintetisanih pri pH vrednosti 13 primetno losija u poredenju sa katalizatorima sintetisanim
pri nizoj pH vrednosti; kod uzorka kalcinisanog pri 650 °C, pored primarnih Cestica, javljaju
se sekundarne Cestice koje prevazilaze dimenzije nano-skale,

- moze se zakljuciti da uslovi sinteze (foto)katalitickog materijala, primenjena pH vrednost i
temperaturni tretman kome su uzorci izloZeni, bitno/krucijalno uti¢u na morfoloske
karakteristike sintetisanih TiO: katalizatora,

- dobijeni rezultati kiselo-baznih svojstava povrsine sintetisanih katalizatora na bazi TiO2
ukazuju na prisustvo Bronstedovih i Luisovih kataliticki aktivnih centara verovatno bitnih
za odigravanje fotokatalitickih procesa; pored toga, prisutna je i traka koja poti¢e od
istezu¢ih vibracija hidroksilnih grupa koje se nalaze na povrSini titan(IV)-oksida i
molekularno vezane vode, kao i traka karakteristi¢na za hidrataciju piridina na hidratisanoj
anataz kristalnoj fazi TiO2, koje doprinose ukupnoj kiselosti sintetisanih katalizatora;

- katalizator sintetisan pri pH vrednosti 10 i kalcinisan pri 450 °C se karakteriSe ve¢om
ukupnom kiselo$¢u povrsSine u poredenju sa katalizatorima sintetisanim pri istoj pH
vrednosti i kalcinisanim pri viSim temperaturama kalcinacije, $to dalje uti¢e na (povoljniju)
fotokataliticku efikasnost ovog katalizatora, zajedno sa drugim fizicko-hemijskim
karakteristikama,

- naosnovu dobijenih rezultata prilikom ispitivanja termijskih svojstava katalizatora na bazi

TiO2 primecuje se prisustvo pika endotermnog efekta na oko 100-120 °C, kod posmatranih

180



Doktorska disertacija Zakljucak

katalitickih uzoraka koji se pripisuje uklanjanju fizisorbovane vode, te isparavanju
organskih rastvaraca i/ili organskih intermedijernih jedinjenja; tom prilikom doslo je do
gubitka mase od 2 do 5% koji se registruje na TG krivama,

- uzorak sintetisan pri visoko baznim uslovima sredine i kalcinisan pri 450 °C, karakteriSe se
postojanjem pika egzotermnog efekta na temperaturi oko 550 °C koji nastaje zbog
izdvajanja konstitucione vode jer je (verovatno) zaostao hidroksid, koji se uocava na DTA
krivoj, kao i postojanjem tzv. ,ramena“ §to se moze pripisati heterogenosti povrSine
katalizatora,

- proces dopiranja (Cistih) sintetisanih katalizatora na bazi TiO2 (ZrO. dopantom) ima
znacajan uticaj na fizi¢ko-hemijske karakteristike tako modifikovanih katalizatora; razli¢iti
maseni udeli dopanta, kao i razli¢ite temperature kalcinacije nakon dopiranja direktno uti¢u
na rezultujuca fizicko-hemijska svojstva sintetisanih katalizatora/materijala,

- nakon dopiranja sa ZrOz u masenom udelu od 2,5 mas. % i kalcinacije na (relativno) visokoj
temperaturi (800 °C), dobijeni katalizator se karakterise zna¢ajnim smanjenjem specifi¢ne
povrsine i zapremine pora u poredenju sa vrednostima dobijenim za nedopiran katalizator
na bazi TiOo; sa druge strane, ugradivanje cirkonijum(IV)-oksida u kristalnu resetku TiO»,
rezultuje u povecanju srednjeg pre¢nika pora,

- povecanje masenog udela dopanta na 5 i 10 mas. % dopanta ZrO,, tj. inkorporiranje vece
koli¢ine dopanta, rezultuje u povecanju specifi¢ne povrsine materijala, smanjenju srednjeg
pre¢nika pora i povecanju zapremine pora; ovi rezultati ukazuju na to da veca koli¢ina
dopanta ZrO; sprecava nepozeljan porast Cestica TiO2 i na taj nacin vodi formiranju
brojnijih nanocestica TiOz,

- Vece koli¢ine dopanta, obezbeduju dobijanje materijala sa veCom zapreminom pora, $t0
olaksava transport molekula reaktanata/polutanata do kataliticki aktivnih centara bulk-a
katalizatora i difuziju produkata/intermedijera natrag u reakcionu smesu,

- dopirani katalizatori se karakteriSu prisustvom netipi¢ne bimodalne ili multimodalne
distribucije pora koja omogucéuje lakSu penetraciju/transfer reaktanata do kataliticki
aktivnih centara kod dopiranih uzorka katalizatora u poredenju sa odgovaraju¢im
nedopiranim katalizatorima na bazi TiO»,

- porast masenog udela dopanta, i temperature kalcinacije nakon dopiranja vodi (pravilnom)

porastu zapreminskog udela mezopora, koje se karakteriSu ve¢im srednjim precnikom pora,
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nakon procesa dopiranja TiO2 sa ZrO u razli¢itim masenim % udelima i kalcinacije na
relativno visokoj temperaturi (800 °C), katalizatori se karakteriSu razli¢itim faznim
sastavom (sa razli¢itim udelima odgovarajucih faza); pored toga difrakcioni pikovi se
karakteriSu bolje definisanim, intenzivnijim 1 o$trijim maksimumima, S$to indicira
povecanje stepena kristalicnosti/unapredenje kristalne strukture materijala,

ugradnja dopanta u masenom udelu od 2,5 mas. % ZrO: i kalcinacija na visokoj temperaturi
od 800 °C (kod katalizatora sintetisanih pri pH 10) vodi smanjenju zapreminskog udela
anataz kristalne faze TiOz i formiranju veéih zrna kristalita u odnosu na nedopirani TiOz,
ugradnja ZrO2 u masenom udelu od 5 mas. % vodi usporavanju fazne transformacije anataz
u rutil TiO2 koje se deSava pri poviSenim temperaturama; porast temperature kalcinacije i
dodatak ZrO> kao dopanta obezbedili su poboljsanje kristalne strukture fotokatalizatora $to
je potvrdeno prisustvom jacih i ostrijih XRD pikova; pored toga, nakon inkorporiranja
dopanta u masenom udelu od 5 mas. % i kalcinacije na temperaturi od 800 °C uocava se
verovatno prisustvo monoklini¢ne i/ili tetragonalne faze ZrOo,

inkorporacija ZrO2 u masenom udelu od 10 mas. % i kalcinacija na temperaturi od 600 °C
rezultuju u formiranju pikova karakteristi¢nih za anataz kristalnu fazu TiOz; pored toga,
uoCava se 1 prisustvo male koli¢ine brucit kristalne faze TiOz ifili
monoklini¢ne/tetragonalne faze ZrO», dok se uzorak kalcinisan na temperaturi od 800 °C,
karakteriSe pikovima tipi¢nim za anataz i rutil kristalnu fazu TiO2 i malom koli¢inom,
najverovatnije, ZrTiOs i/ili monoklini¢ne faze ZrOz; ovo ukazuje na ¢injenicu da kada se
koli¢ina dodatih Zr** jona dovoljno povecéa, dolazi do zasi¢enja prilikom zamene Ti*" jona
jonima Zr** na 800 °C; pretpostavlja se da nakon §to se postigne zasiéenje, usled dodatka
dovoljne koli¢ine dopanta, preostali Zr** joni koji se nalaze u visku, formiraju ZrTiOq;
ugradnja ZrO> u masenom udelu od 10 mas. % rezultuje u primetnom
smanjenju/usporavanju transformacije anataz faze u rutil koja se o¢ekuje na povisenim
temperaturama kalcinacije,

proces dopiranja u masenom udelu 2,5 mas. % ZrO; dopanta i kalcinacija na povisenoj
temperaturi katalizatora na bazi TiO2 vodi o¢iglednoj promeni reljefa povrsine sintetisanih
nano-cestica; naime, primecuje se morfologija nalik na rombiénu strukturu kod pojedinih
dopiranih uzoraka; ova pojava moze se dovesti u vezu sa primetnim porastom veli¢ina

kristalita titan(1V)-oksida i TiO2 dopiranih kristalitima dopanta (ZrO.) nakon kalcinacije na
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temperaturi od 800 °C; uocava se i prisustvo (primarnih i/ili sekundarnih) estica, veceg
dijametra u poredenju sa Cesticama nedopiranih katalizatora na bazi TiO2, (uglavnom)
sferi¢nog ili nepravilnog oblika koje su okruzene interkristalitnim i/ili interaglomeratnim
porama,

- inkorporiranje vece koli¢ine dopanta (maseni udeo od 10 mas. % ZrO) rezultuje u
dobijanju katalitiCkog materijala sa finim Cesticama i specific(nom morfologijom; ovi
rezultati su u korelaciji sa prime¢enim porastom specifiéne povrsine dopiranog katalizatora,

- nakon procesa dopiranja (ZrO. dopantom) ukupna kiselost povrsine katalizatora se
povecava; broj LKC i BKC je veéi kod dopiranih katalitickih uzoraka u poredenju sa
odgovarajué¢im nedopiranim uzorcima; pored toga, prisutne su i trake karakteristi¢ne za
hidrataciju piridina na hidratisanoj anataz fazi TiOz, kao i trake karakteristi¢ne za istezuce
vibracije OH grupa koje se nalaze na povrsini TiO2 i molekularno vezanu vodu, ove trake,
mogu da se pona$aju kao slab kataliticki aktivan povrSinski centar, te doprinose ukupnoj
(vecoj) kiselosti dopiranih katalizatora,

- TG/DTA rezultati dopiranih katalizatora na bazi ZrO./TiO, pokazuju postojanje pika
endotermnog efekta na oko 120 °C koji se moze pripisati uklanjanju fizisorbovane vode, te
isparavanju organskih rastvaraca i/ili organskih intermedijernih jedinjenja; gubitak mase
koji se tom prilikom javlja iznosi 5-10 %; kod katalizatora 2,5-Zr-TiO2-13-450 prisutan je
pik egzotermnog efekta na temperaturi oko 600 °C za koji se smatra da nastaje zbog
izdvajanja konstitucione vode, jer je verovatno zaostao hidroksid,

- EISA metoda sinteze katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankog filma realizovana tehnikom
uranjanja/izranjanja supstrata u rastvor prekursora uz koris¢enje polimera obezbeduje
dobijanje visoko uredenih mezoporoznih filmova TiOz,

- koriséenje polimera Pluronic F127 kao strukturno-dirigujuceg agensa rezultuje u dobijanju
materijala vece specificne povrSine u poredenju sa katalizatorom koji je dobijen sa
polimerom PSMO02,

- povecanje temperature kalcinacije sa 400 na 450 °C vodi smanjenju specifi¢ne povrSine
bilo da je koriséen F127 ili PSMO02 polimer tokom sinteze TiO2 u obliku tankog filma;
smanjenje specifiéne povrsine, moze biti posledica intenzivnijeg sinterovanja Cestica do

kog dolazi kada se primene povisene temperature kalcinacije,
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rezultati strukturnih karakteristika TiO2 sa polimerom Pluronic F127 ukazuju na prisustvo
dominantne anataz kristalne faze TiO i male koli¢ine nestehiometrijskog Ti2O3, pri ¢emu
obe kristalne faze mogu doprinositi (velikoj) fotokataliti¢koj aktivnosti/efikasnosti,
povrsinski FE-SEM snimak morfologije reljefa povrsine TiO> katalizatora u obliku filma
sintetisanog sa polimerom Pluronic F127 ukazuje da je supstrat u potpunosti pokriven TiO>
filmom bez prisustva nepozeljnih pukotina; uocava se visoka poroznost TiO> filma, koja se
karakteriSe uskom distribucijom raspodele veli¢ine pora, sa prose¢nom veli¢inom pora od
oko 8 nm; FE-SEM snimak poprec¢nog preseka mezoporoznog TiO> filma sa polimerom
Pluronic F127 ukazuje na visoko ureden sistem pora, kubi¢nog oblika, medusobno
interpovezanih,

koris¢enje PSMO02 polimera kao strukturno dirigujuceg agensa tokom sinteze katalizatora
TiO2 u obliku tankog filma, vodi formiranju mezoporoznog TiO> filma sa neSto ve¢om
veli¢inom pora u opsegu od 20 do 22 nm; FE-SEM snimci poprecnog preseka
mezoporoznog TiO: filma sa polimerom PSMO02 ukazuju na prisustvo pora elipticnog
oblika, kao i na manji stepen interpovezanosti pora,

postoji linearna veza/proporcionalnost izmedu debljine filma i brzine uranjanja/izranjanja
supstrata u rastvor prekursora; tako, tri puta deblji TiO> film dobijen je kada je kori$¢ena
oko tri puta veéa brzina uranjanja/izranjanja supstrata iz rastvora/sola prekursora,

rezultati fotokatalitiCke degradacije odabranih polutanata (boja MP i KV) potvrduju
postojanje korelacije izmedu fizicko-hemijskih karakteristika katalizatora i fotokataliti¢ke
aktivnosti/efikasnosti u ispitivanim reakcijama,

pH vrednost rastvora prekursora ima znacajan uticaj na fizicko-hemijske osobine
katalizatora na bazi TiO., te njihove finalne fotokataliticke performanse u reakciji
degradacije/konverzije odabrane boje; katalizator sintetisan pri pH vrednosti 10 pokazuje
vecu efikasnost u fotokataliti€¢kim reakcijama u poredenju sa katalizatorom sintetisanim pri
pH vrednosti 13; ovo se pripisuje vecoj specificnoj povrsini, vecoj zapremini pora, vi$oj
kristali¢nosti, povoljnijim morfoloskim karakteristikama, kao i (nesto) vecoj kiselosti
povrsine katalizatora sintetisanog pri manje baznim uslovima sredine,

katalizator na bazi TiO. sintetisan pri pH vrednosti 10 i kalcinisan na temperaturi
kalcinacije od 600 °C ispoljava vecu efikasnost u reakciji degradacije odabrane boje (kristal

violet) u poredenju sa katalizatorima kalcinisanim pri 450 i 800 °C i sintetisanim pri istoj
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pH vrednosti; prisustvo smese kristalnih faza anataza i rutila TiO> katalizatora kalcinisanog
pri 600 °C moze biti razlog vece fotokataliticke aktivnosti u poredenju sa katalizatorom
kalcinisanim pri 450 °C; niza fotokataliticka efikasnost katalizatora na bazi TiO:
kalcinisanog pri 800 °C u reakciji degradacije KV boje, moze biti posledica manje
specifiéne povrsine i zapremine pora u poredenju sa katalizatorima koji su kalcinisani na
nizim temperaturama (450 1 600 °C), kao i veceg udela rutil kristalne faze,

- dopirani katalizatori na bazi ZrO»/TiO,> pokazuju veéu fotokataliticku efikasnost u
reakcijama degradacije/konverzije odabranih polutanata u poredenju sa odgovarajué¢im
nedopiranim katalizatorima na bazi TiO»,

- dopiranje katalizatora (naro¢ito sa ve¢im masenim udelom dopanta) rezultuje u pobolj$anju
fizicko-hemijskih svojstava, prisustvu bimodalne/multimodalne distribucije/raspodele
veli¢ina pora, koja moze uticati na lakSu penetraciju/pristup reaktanata do kataliticki
aktivnih centara; smatra se da ve¢a zapremina pora dopiranog katalizatora obezbeduje laksi
transport/transfer reaktanata do kataliticki aktivnih centara, kao i difuziju
produkta/produkata sa Kkataliticki aktivnih centara natrag u reakcionu smesu; bolja
kristali¢nost dopiranog TiO: i prisustvo smese kristalnih faza (anataza, rutila i/ili brucita
TiO2 kao i m/t-ZrO. i/ili ZrTiOgs), takode pozitivno uti¢u na fotokatalitiCku efikasnost
dopiranog titan(IV)-oksida; pored toga, nesto vec¢a ukupna kiselost povrSine dopiranog
titan(IV)-oksida ima uticaja na poboljSanje (foto)katalitiCke sposobnosti katalitickog
materijala (ZrO2/TiO2) u procesu fotokataliticke razgradnje/konverzije KV,

- sa porastom koli¢ine ugradenog dopanta od 2,5 do 5,0 i 10,0 mas. % raste i fotokataliticka
efiksnost u reakciji degradacije kristal violet boje; generalno, sve fizicko-hemijske osobine
ZrO; dopiranih uzoraka TiOz su pobolj$ane sa pove¢anjem koli¢ine inkorporiranog dopanta
sa 5 do 10 mas. % ZrO> (bolja kristali¢nost, prisustvo smese kristalnih faza; bolje fizicko-
hemijske karakteristike uticu na fotokataliticke performanse dopiranih katalizatora i
dobijanje superiornijih fotokatalitickih sposobnosti i efekata primene dopiranih katalizatora
sa ve¢im masenim udelom dopanta u posmatranim fotokatalitickim test reakcijama,

- povecanje temperature kalcinacije sa 600 na 800 °C kod katalizatora sa masenim udelom
od 10 mas. % ZrO. nakon procesa dopiranja rezultuje u dobijanju ne$to manje, ali

uporedive, fotokatalitiCke efikasnosti pri istim eksperimentalnim uslovima, $to se pripisuje
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dobijenim nesto manjim vrednostima specifi¢ne povrsine i zapremine pora, usled poveéane
temperature kalcinacije,

- fotokataliti¢ka degradacija odabranih organskih boja prilikom kori$¢enja ZrO> dopiranog
TiO2 podleze unapredenom/kompleksnijem mehanizmu reakcije; inkorporiranje jona
dopanta Zr** u kristalnu resetku ¢istog/nedopiranog TiO2 vodi generisanju/formiranju
dodatnih Oz i "OH radikala, koji dalje vode odvijanju sukcesivnih fotokatalitickih
(sub)reakcija efektivne konverzije/razgradnje boja,

- ugradnja dovoljne koli¢ine Zr** jona u kristalnu resetku TiO2 vodi smanjenju stepena
rekombinacije fotogenerisanih elektrona i Supljina, a time i poboljSanju fotokataliticke
efikasnosti u poredenju sa nedopiranim katalizatorom na bazi TiOo,

- primena vodonik-peroksida zajedno sa katalizatorom na bazi TiO2 1 UV zra¢enjem prilikom
degradacije pesticida 2,4-D obezbeduje efikasniji proces konverzije molekula pesticida;
predloZen je moguci put razgradnje/degradacije pesticida do 2,4-dihlorfenola i dalje do 2-
hlorhidrohinona kao finalnog proizvoda,

- na osnovu analize masenih spektara, zakljucuje se da je doslo do N-demetilovanja boja
metilen plavo (do tionina kao finalnog proizvoda koji je u potpunosti N-demetilovan) i
kristal violet (do pararosalina kao krajnjeg degradacionog proizvoda, takode potpuno N-
demetilovanog),

- ispitivanje procesnih parametara fotokataliti¢kih reakcija ukazuju na to da se sa poveéanjem
koli¢ine primenjenog (foto)katalizatora, te smanjenjem inicijalne koncentracije polutanta,
povecava stepen degradacije organskih polutanata (boja) bilo da je primenjen dopirani ili
nedopirani katalizator na bazi TiO»; koris¢enje UV zraenja manje talasne duZine (254 nm)
rezultuje u dobijanju veéeg stepena fotodegradacije; pored toga, pH vrednost test rastvora
polutanata (boja) ima uticaja na fotokataliticku efiksanost ispitivanih fotokatalizatora,
najveca aktivnost je postignuta kada je pH vrednost sredine bila 9,

- testiranje fotokataliticke efikasnosti katalizatora u ponovljenim radnim ciklusima bez
dodatnog (pred)tretmanskog ciscenja i/ili regeneracije nakon ponovne upotrebe
katalizatora, pokazuje da nije doSlo do znacajnog smanjenja fotokataliticke efikasnosti
titan(1V)-oksida u obliku praha u uslovima duzeg rada (do tri radna ciklusa); ovaj fenomen

posebno dolazi do izrazaja prilikom primene dopiranog katalizatora tako da se isti moze
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koristiti kao obecavajuéi katalizator koji je ekonomski isplativ i povoljan po zivotnu
sredinu,

- dopirani katalizator na bazi TiO2 u obliku praha (2,5-Zr-TiO,-10-800) sintetisan u
laboratorijskim uslovima pokazao je veéi stepen fotokataliticke degradacije boje kristal
violet u poredenju sa komercijalno nabavljenim TiO. Degussa P25 katalizatorom, zbog
povoljnijih fizicko-hemijskih svojstava dopiranog katalizatora,

- naosnovu dobijenih i diskutovanih rezultata moze se primetiti da brojni faktori mogu uticati
na fotokataliticku aktivnost/efikasnost katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih filmova
kao Sto su: vrednost specificne povrSine, debljina katalitickog filma deponovana na
supstratu tj. koli¢ina katalizatora prisutna u reakcionom sistemu, dubina ispitivanog
rastvora model polutanta do koje UV zra¢enje moze dopreti, a od ¢ega zavisi koli¢ina
generisanih elektrona 1 elektronskih Supljina neophodnih za odvijanje fotokatalitickih
procesa i drugo,

- katalizator na bazi TiO. u obliku tankog filma sintetisan sa polimerom Pluronic F127
pokazuje vecu efikasnost u poredenju sa katalizatorom sintetisanim sa polimerom PSMO02,
Sto se moZze pripisati vecoj specificnoj povrsini i uredenijem mezoporoznom sistemu sa
manjom veli¢inom medusobno povezanih pora;, pomenuto moze dovesti do povecanja
difuzije reaktanata kroz tanki film katalizatora do kataliticki aktivnih centara tokom
(foto)kataliticke reakcije dekompozicije organskih polutanata,

- ispitivanje uticaja debljine filma na fotokataliti¢ku efikasnost pokazuje da je fotokataliticki
proces bio efikasniji kada je primenjen tri puta deblji TiO2 film; veéa brzina
uranjanja/izranjanja supstrata, obezbeduje dobijanje filmova veée debljine, §to dalje
garantuje vecu koli¢inu katalizatora, a time i postojanje veceg broja kataliti¢ki aktivih
centara, ¢ime se postiZe adsorpcija veceg broja fotona UV zracenja §to posledi¢no povecava
broj reaktivnih slobodnih radikala "OH i Oz koji u¢estvuju u fotokatalitickom procesu i na
taj naCin doprinose povecanju fotokataliticke efikasnosti,

- poveéanje inicijalne koncentracije polutanta (boja), dovodi do smanjenja efikasnosti
katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankih filmova,

- ispitivanje fotokataliticke sposobnosti mezoporoznih TiO2 filmova u uslovima duzeg
radnog veka katalizatora/ponovne upotrebe, pokazuje da fotokataliti¢ka sposobnost TiO2 u

obliku filma nije zna¢ajno smanjena pri uslovima duZeg rada katalizatora (do tri radna
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ciklusa), tj. pri ponovnom koris¢enju katalizatora, bez prethodnog precis¢avanja i/ili
regeneracije fotokatalizatora,

- fotokataliticka degradacija organskih boja podleze Langmir-Hinselvudovoj kinetici
pseudo-prvog reda; relativno smanjenje konstante brzine reakcije sa pove¢anjem inicijalne
koncentracije obeju organskih boja (KV i MP), izrazenije/vece je za katalizator sa manjom
specificnom povrSinom; pretpostavlja se da kod katalizatora sa manjom specificnom
povrSinom dolazi do vecéeg stepena zasi¢enja kataliticki aktivnih centara molekulima
polutanata (boja),

- ispitivani uzorci katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha i tankog filma su pokazali veoma
dobro antimikrobno dejstvo prema odabranim sojevima bakterijskih vrsta (gram-pozitivnih
i gram-negativnih humanih patogena) (preko 90%),

- sintetisani katalizatori na bazi TiO2 u obliku praha, a narocito katalizatori dopirani sa
optimizovanom koli¢inom (masenim udelom) dopanta ZrO; i kalcinisani na optimizovanoj
temperaturi kalcinacije, mogu se koristiti kao obeéavaju¢i ekonomski isplativi i benigni
katalizatori u procesima precis¢avanja voda/vodenih sistema,

- sintetisani katalizatori na bazi TiO2 u obliku tankog filma, modifikovani koris¢enjem
odgovarajuéih polimera (F127 i PSMO02) kao strukturno dirigujucih agenata, predstavljaju
materijale koji se odlikuju visokom fotokatalitickom efikasno$éu, kao i visokom
rentabilnoS¢u procesa jer se mogu koristiti u ponovnim reakcionim ciklusima; pored toga,
njihova prednost u poredenju sa katalizatorima u obliku praha je mogucnost lakog
uklanjanja katalizatora iz sistema nakon koris¢enja, §to pojeftinjuje proces/povecava
ekonomsku isplativost pre¢is¢avanja voda,

- ispitivani materijali na bazi TiO. u obliku praha i tankog filma su pokazali visoku
antimikrobnu  aktivnost prema ispitivanim gram-pozitivnim i gram-negativnim
bakterijama; pretpostavlja se da prilikom kontaktiranja bakterija sa ¢esticama TiO, dolazi
do ostecenja membrane i liposaharida c¢elija, Sto dalje moze voditi destrukciji/unistenju
bakterija; ova osobina materijala moze biti iskori§¢ena na mestima od javnog znacaja poput
operacionih sala, bolnica, aecrodroma, $kola i sli¢no, sa ciljem redukcije brojnosti bakterija
i/ili spre¢avanja Sirenja zaraze; antimikrobno svojstvo/osobina materijala na bazi TiO>
(naro¢ito u vidu prevlake/tankog filma) moze biti iskoriS¢eno u zatvorenim prostorijama,

poput operacionih sala, ali 1 u gradevini za spoljas$nju upotrebu; pored toga, obzirom da je
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TiO2 hemijski stabilan, biokompatibilan i netoksian, ovaj materijal se moze koristiti i u

stomatoloskim 1 hiruSkim materijalima.
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U doktorskoj disertaciji pod nazivom: ,,Optimizacija 1 fotokataliticka primena

nanostrukturnog TiO2“, izvrSena je sinteza katalizatora na bazi TiO2 u obliku praha i tankog filma.

Katalizatori na bazi TiO2 u obliku praha sintetisani su modifikovanom sol-gel metodom
sinteze i naknadno hemijski modifikovani upotrebom/ugradnjom odabranog dopanta (ZrO2) u
razli¢itim masenim udelima. Sa ciljem optimizacije i definisanja uslova sinteze katalizatora u
obliku praha ispitivani su uticaji razli¢itih parametara procesiranja kao $to su: izbor prekursora, pH

vrednost sredine, primena razli¢itih termickih tretmana i sli¢no.

Sinteza (mezoporoznih) katalizatora na bazi TiO2 u obliku tankog filma izvrsena je ,,dip
coating tehnikom uranjanja/izranjanja supstrata iz rastvora prekursora u kombinaciji sa EISA
metodom uz koriS¢enje polimera, tzv. strukturno-diriguju¢ih agenasa (Pluronic F127 1 PSMO02).
Variranjem parametara prilikom procesiranja/sinteze katalizatora u obliku tankog filma (izbora
prekursora, sastava rastvora prekursora, brzine uranjanja i izranjanja supstrata u rastvor prekursora,
temperature kalcinacije i sli¢no) mogu se kontrolisati fizicko-hemijska svojstava katalizatora,
homogenost materijala, dijametar pora, medusobna povezanost pora u poroznom sistemu
katalizatora, debljina dobijenog katalitickog filma i sli¢no. Pomenute karakteristike su u direktnoj

korelaciji sa efikasno$¢u sintetisanih katalizatora u ispitivanim/odabranim reakcijama fotokatalize.

U okviru disertacije izvrSena je kompletna fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanih
katalizatora (ispitivanje teksturalnih, strukturnih, morfoloskih, povrsinskih i termijskih svojstava
katalizatora). Fotokataliticka efikasnost/aktivnost sintetisanih katalizatora ispitivana je u
reakcijama fotokataliticke degradacije/konverzije organskih polutanata boja (metilen plavo i kristal
violet) i pesticida (2,4-dihlorfenoksisiréetna kiselina). Pored toga, ispitivana je i antimikrobna
aktivnost sintetisanih materijala prema odabranim gram-negativnim i gram-pozitivnim
bakterijskim vrstama (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae i

Saphylococcus aureus).

Sa ciljem postizanja veceg efekta razgradnje i/ili konverzije organskih polutanata izvrseno je
ispitivanje uticaja niza procesnih parametara kao S§to su: uticaj koli¢ine/doze primenjenog
katalizatora, uticaj inicijalne koncentracije boja, pH vrednosti model rastvora boja, talasne duzine

zracenja, ponovno kori$¢enje katalizatora u ciklusima 1 sli¢no.

Rezultati dobijeni ispitivanjem teksturalnih karakteristika katalizatora na bazi TiO2 u obliku

praha, ukazuju na postojanje povoljne specificne povrsine i zapremine pora koje omogucéuju
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nesmetan transport i difuziju reaktanata/polutanata do kataliticki aktivnih centara, kao i difuziju
intermedijera/produkata reakcije sa kataliticki aktivnih centara natrag u reakcionu smesu. Rezultati
stukturnih karakteristika ukazuju na postojanje katalitiCki aktivnih kristalnih faza (anataza i/ili
rutila. TiO2) 1 optimalne veli¢ine kristalita TiO2; morfoloske karakteristike reljefa povrsine
potvrduju da sintetisani katalizatori sadrze Cestice nano-dimenzija, te da se mogu karakterisati
solidnim/dobrim poroznim sistemom, prisustvom interkristalitnih i interaglomeratnih pora;
ispitivanje povrsine katalizatora (FTIR metodom) ukazuje na postojanje kiselih kataliticki aktivnih

centara koji se smatraju bitnim za odigravanje fotokatalitickih procesa.

Moze se zakljuciti/primetiti da se dopirani katalizatori na bazi ZrO2/TiO2 u obliku praha
karakteriSu bimodalnom/multimodalnom distribucijom veli¢ine pora, kao i ve¢om koli¢inom vec¢ih
mezopora u poredenju sa nedopiranim katalizatorima, §to rezultuje u postizanju veceg stepena
fotokatalitiCke efikasnosti. Pored toga, primeceno prisustvo smese kristalnih faza (anataz, rutil i/ili
brucit TiO2 kao i m/t-ZrO; i/ili ZrTiO4), povecanje kristali¢nosti strukture, kao i veéa ukupna
Kiselost katalizatora kod kojih je ZrO. inkorporiran u kristalnu resetku TiO2, takode se moze
korelisati sa veCom fotokatalitickom aktivnoséu/efikasnoséu dopiranih katalizatora u poredenju sa

nedopiranim.

Utvrdeno je da je proces dopiranja katalizatora na bazi TiO2 uz primenu odgovarajucih
parametara sinteze (sa odgovaraju¢im/optimizovanim masenim udelom dopanta i kalcinacija na
odgovaraju¢oj temperaturi) obezbedio dobijanje materijala superiornijih fizi¢ko-hemijskih
karakteristika koje su potvrdene uveéanom fotokatalitickom efikasnos¢u u poredenju sa

nedopiranim katalizatorima.

Primena katalizatora u obliku tankog filma sa polimerom Pluronic F127, rezultovala je u
dobijanju povoljnijih fizicko-hemijskih svojstava (veée specifitne povrSine, naprednijim
morfoloskim svojstvima — potpunom pokrivenoS$¢u povrSine supstrata bez nezeljenih pukotina,
visokom porozno$éu sa visoko uredenim i1 organizovanim poroznim sistemom, te dobrom
medupovezanoscu pora) i veée fotokatalitiCke aktivnosti/efikasnosti u ispitivanim reakcijama u

poredenju sa katalizatorom u obliku tankog filma koji je sintetisan koriS¢enjem polimera PSMO02.

Ispitivanje procesnih parametara ukazuje na dobijanje veceg stepena degradacije prilikom
primene vece kolic¢ine katalizatora i prilikom ispitivanja nizih inicijalnih koncentracija model

polutanata (boja). Veca efikasnost je postignuta prilikom primene nize talasne duZzine zracenja
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(vece energije). Ispitivanje uticaja pH vrednosti rastvora polutanta (boja) ukazuje na veci stepen
razgradnje u baznim uslovima sredine. Ponovno koriS¢enje katalizatora u ciklusima (bez
predhodnog pecis¢avanja i/ili regeneracije katalizatora) ukazuje na to da nije doslo do znacajnog

smanjenja efikasnosti katalizatora u uslovima duzeg rada/ponovnog korisc¢enja.

Dobijeni rezultati ukazuju na postojanje visoke antimikrobne aktivnosti sintetisanih
katalizatora kako u obliku praha (nedopiranih i dopiranih), tako i u obliku tankog filma (bilo da je

u pitanju katalizator sintetisan sa polimerom Pluronic F127 ili PSM02).

Sintetisani katalizatori na bazi TiO2, a narocito katalizatori dopirani optimizovanom
koli¢inom dopanta (ZrO) i kalcinisani na optimizovanoj temperaturi kalcinacije mogu se koristiti

kao obecavajudi, isplativi katalizatori za pre¢is¢avanje voda.

Rezultati dobijeni u okviru ove doktorske disertacije ukazuju na to da parametri
procesiranja/sinteze katalizatora imaju krucijalan uticaj na kompletni dizajn i fizi¢ko-hemijske
karakteristike katalizatora koje dalje determiniSu fotokataliticku efikasnost u ispitivanim

reakcijama degradacije/konverzije organskih polutanata u cilju ocuvanja zivotne sredine.
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In the PhD thesis entitled: "Optimisation and photocatalytic application of nanostructured
TiO.", the various/different series of TiO2-based catalyst were synthesized in the form of a powder

and thin film.

The TiO2-based catalysts in the powder form were synthesized by the modified sol-gel
synthesis method, and subsequently chemically modified using the selected dopant (ZrO2) with
different wt. % of the dopant. In order to optimize and define synthesis conditions of the catalysts
in powder form the influence of different process parameters was investigated such as: choice of
precursors, pH of the precursor solution, different temperature treatment which the catalysts were

subjected to, etc.

Mesoporous TiO2-based catalysts, in the form of a thin film, were prepared by the dip
coating technique using an evaporation-induced, self-assembly method (EISA), with the use of
selected polymers as a template (Pluronic F127 and PSM02). Variation of processing parameters
during the synthesis of thin film catalyst (choice of precursors, the composition of the solution
precursor, dip coating withdrawal rate, the calcination temperature, etc.) provides a possibility to
control the physico-chemical properties of the catalyst, the homogeneity of the material, the pore
diameter, interconnectivity of pores in the porous system of the catalyst, thickness of the resulting
catalytic film, etc. These features are in direct correlation with the efficiency of the synthesized

catalyst in selected photocatalytic reactions.

In the scope of this dissertation, a complete physico-chemical characterization of
photocatalysts was performed (characterization of textural, structural, morphological, surface and

thermal properties of the catalysts).

The efficiency/activity of the synthesized catalysts was investigated in the reactions of
photocatalytic degradation/conversion of organic pollutants, dyes (methylene blue and crystal
violet) and pesticide (2,4-dichlorophenoxyacetic acid). In addition, the antimicrobial activity of the
synthesized TiO2 based material, in the form of a powder and thin film, against selected gram-
negative and gram-positive bacterial species (Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa,

Klebsiella pneumoniae and Staphylococcus aureus) was tested as well.

With the aim of achieving greater organic pollutants degradation, the influence of various

process parameters was investigated, such as: quantities of catalyst used (catalyst dosage), the
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initial dye concentration, pH value of the dye model solution, wavelength of illumination, re-use

of the catalyst in repeated cycles, etc.

Investigation of textural characteristics of the catalysts in the powder form indicated the
existence of a favorable surface area and pore volume, which facilitates an easier transport and
diffusion of the reactants/pollutants to the catalytically active centers, as well as the diffusion of
the intermediates/products of reaction from catalytically active centers, back into the reaction
mixture. Results of the structural characteristics suggest the existence of catalytically active crystal
phases (anatase and/or rutile crystal phase of TiO2), and the optimum size of the TiO; crystallites;
the morphological characteristics of the surface confirmed that the synthesized catalysts comprise
of nano-size particles, and that can be characterized by a well porous system, presence of
intercrystalline and interagglomerate pores; the FTIR results implies the existence of acidic
catalytically active centers of the catalysts, which are considered important for the photocatalytic

process.

It can be concluded/noted that the achieved bimodal/multimodal distribution of pore sizes
as well as higher amount of greater mesopores in size in the case of the Zr-doped titania herein
resulted in greater photocatalytic activity. In addition, different compositions of crystal phases
(anatase, rutile and/or brookite TiO2 as well as m/t-ZrO> and/or ZrTiO4) and improved crystalline
structure, as well as higher total surface acidity achieved after incorporation of ZrO, dopant into
titania crystal lattice, can also be related to more effective photocatalytic activity compared to the

pure titania catalyst.

It has been found that the process of doping of TiO2-based catalysts under appropriate
synthesis conditions (with the corresponding wt.% of the dopant, followed by appropriate thermal
treatment) provided a material of a superior physico-chemical properties, which have been

confirmed by increased photocatalytic efficiency compared with pure TiO> catalysts.

The application of the thin film catalyst with the polymer Pluronic F127, has resulted in
more favorable physico-chemical properties (larger specific surface area, complete crack-free
surface coverage of substrate, extensive porosity of mesoporous TiO2 film, highly ordered porous
system with well interconnected pore structure) and greater activity in the photocatalytic reactions

in comparison with a catalyst which was synthesized by using a polymer PSMO02.
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Variations of process parameters showed higher levels of dye degradations with the
increases of catalysts dosages and decreases of initial dye concentrations. Greater efficiency was
achieved when lower wavelength of the radiation was applied (higher energy). Investigation of the
effect of the solution pH of pollutant (dye) indicates a greater decomposition degree under basic
conditions of the environment. Under long run working conditions, the photocatalytic ability of
catalysts (without the photocatalyst being subject to any cleaning treatments between cycles) was

not significantly diminished.

The results obtained point to the high antimicrobial activity of the catalysts synthesized
both in the form of powder (pure and doped) and thin film (the catalysts synthesized from both
Pluronic F127 or PSM02).

The synthesized pure titania catalysts and particularly titania doped with the optimized
content of dopant (ZrO2) and calcined at optimized temperature can be used as promising

costeffective and environmentally friendly catalysts for purification of water(s).

The results obtained in the scope of this disertation indicated that the parameters of the
catalysts processing/synthesis have a crucial influence on the complete design and physico-
chemical characteristics of the catalyst, which further determine the photocatalytic efficiency in
the examined degradation reactions/conversion of organic pollutants for the purpose of

preserving/protecting the environment.
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medunarodnom ¢asopisu (M22), 6 radova u medunarodnim ¢asopisima (M23) i 2 rada u ¢asopisima
nacionalnog znacaja (M52). Rezultate svojih istraZivanja saopstila je na medunarodnim i

nacionalnim nau¢nim skupovima.
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H3JABA O AYTOPCTBY

M3jaBbyjem na je JOKTOpCKa AUCEpTaLnja, Mo Hacl10BOM:

Onrumuzaumja u GoTokaTanuTHuKa npumeHa HaHocTpyKkTypHor TiO:2

® pe3yiaTaTt CONMCTBEHOr MCTPaKMUBAaYUKOr pana;

® Ja OBY JMCEpTaLMjy, HH Y LICTHHU, HUTH Y 1€N0OBHMA, HUCAM MPHjaB/bUBA0/1A HA APYTUM
(akynTeTuma, HUTH YHUBEP3UTETUMA!

e Ja HMCaM MOBpeIMO/na ayTopeKa nmpaBa, HUTH 310ynoTpeduo/na MHTENEeKTYaIHY CBOJHHY
APYrHUX fMLa.

JlozBo/baBaM fa ce o0jaBe MOjU NHUYHW MOJALUM, KOjU CY Yy Be3M ca ayTOPCTBOM W
no0HjamkbeM akajeMCKOr 3Bama JA0KTOpa Hayka, Kao LITO Cy WUME M Npe3uMe, roJuHa ¥ MecTo
pohemwa u aaTym oabpaHe paaa, u To y katanory bubnuoreke, JIurutasHom penosuTopujymy
Vuusepsutera y Huuty, kao v y ny6aukaunjama Yuausepsutera y Humy.

VHuwy, {5.05. 2013,

AyTOp auceprauuje:
Mapwuja b. Bacuh

[Tornuc ayTopa aucepraunje:
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N3JABA O UCTOBETHOCTHU EJEKTPOHCKOI' H IITAMITAHOT OBJIMKA
JOKTOPCKE AUCEPTAIINJE

Hacnoe aucepraumje:

Ontumuzaumja 1 poTokaTanuTHIKa npumMeHa HaHocTpykrypHor TiO:2

M3jaBibyjem f1a je enekTpoHCKH 06IUK Moje JOKTOpCKe aucepTalimje, Kojy caM rnpeaao/ia
3a yHOLIeHe y Jururadun penosuropujym Yuusepsurtera y Humry, ucroperan wramnasom
00.1HKY.

V Huuy, 15.05. 201%.

AyTop auceprauuje:
Mapuja b. Bacuh

[Tornuc ayropa aucepraunje:
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U3JABA O KOPUII'REWDY

Osnawhyjem VYHuusepsutercky Oubnuorexy .Hukona Tecna® na y Jururannu
peno3uTopujym YHusepsutera y Huiny yHece Mojy JOKTOPCKY AMCEPTALIM)y, MO HACIOBOM:

OnTumusaimja u GoToKaTanuTHYKa NpumeHa HaHoctpyktypHor TiO2

JlucepTauujy ca CBHM NPHIO3MMA Mpesao/ia caM y e1eKTpoOHCKOM 08Ky, MOroHOM 3a
TPajHO apXHBUPaH:E.

Mojy AokTOpcKy aucepTauujy, yHeTy y JIMrMTaaHu peno3suTopujym YHUBep3uTeTa y
Huiy, Mory KOpMCTHTH CBH KOjW mowTyjy oapeade caapxkade y oaadpaHOM THIMY JWLEHLE
Kpearusne 3ajeanuie (Creative Commons). 3a Kojy cam ce oAn1yuno/na.

1. Ayroperso (CC BY)

2. AyropctBo — HekomepuujaiHo (CC BY-NC)

AyTOpCTBO — HeKomepuujaaHo — 6e3 npepane (CC BY-NC-ND)

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLMjanHO — AennTH noa uctum yeaoeuma (CC BY-NC-SA)

5. AyropctBo — 6e3 npepane (CC BY-ND)

6. AytopcTBo — eauty noja uctum ycaosuma (CC BY-SA)

YV Huwy, ‘505 2013,

AyTop auceprauuje:
Mapuja b. Bacuh

[Tornuc aytopa aucepraumuje:
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TUIIOBU IMHEHIIU KPEATUBHE 3AJE/THULIE

1. AyropcrBo (CC BY)

Jlo3BoJpaBaTe yMHOXaBame, TUCTPUOYITN]Y U JaBHO CAOIIITaBamke JIea, U Ipepaje, ako
ce HaBele WME ayTopa, Ha HauyuH onapeheH o ayropa WM AaBaola JWIEHIE, YaK H Yy
koMepijanHe cepxe. OBo je Hajcao000 HM]a O] CBUX JTUICHITH.

2. AyropcrBo — Hekomepuujaiano (CC BY-NC)

Jlo3BosbaBaTe yMHOKaBame, TUCTPUOYILIN)y U jJaBHO CAOMILITABAE JeNa, U Mpepaje, ako
ce HaBeJe MMe ayTopa, Ha HauMH oJpeheH oa ayTropa WM JaBaola juueHie. OBa JUIEHIA He
J103BOJbaBa KOMEPIMjaIHy yIoTpeOy nena.

3. AyropcTBo — HekomepujaHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

Jlo3BoJbaBaTe yMHOXaBamwe, NUCTPUOYIIM]Y U jaBHO CaOIIITaBamke Jea, 0e3 MpPOMEeHa,
Mpeo0IMKOBamka WK YIIOTpeOe Jiea y CBOM JIely, aKo ce HaBeJle MMe ayTopa, Ha HauuH ojpeheH
0]l ayTopa WM JaBaola juieHie. OBa JIMIIEHIIa He J03B0JbaBa KOMEPIM]jaIHy yrnoTpedy nena. ¥
OJTHOCY Ha CB€ OCTaJle JINLIEHIIE, OBOM JIMIIEHLIOM Ce OrpaHn4aBa Hajsehu oOuM npasa kopuithema
nena.

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPIHjaJIHO — eJuTH moa uctum yciaopuma (CC BY-NC-SA)

Jlo3BoJbaBaTe yMHOXaBambe, JUCTPUOYIIM]Y U JaBHO CAOIIITABAKE JIeja, U Mpepaje, ako
ce HaBeJe MME ayTopa, Ha Ha4MH ofpeheH o ayropa WiM JaBaolia JMIEHIIE, U aKo ce Ipepaja
TUCTPUOYHpA MO UCTOM WM CIMYHOM JiMieHIIoM. OBa JIMIIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEPIIHjaIHy
ynotpe0y nena u mpepaja.

5. AyropcrBo — 6e3 nmpepaga (CC BY-ND)

Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBame, TUCTPHOYLMjy U jaBHO CaollITaBame jAeia, 0e3 mpoMeHa,
npeo0IMKoBamba WK YHOTpede fesa y CBOM ey, ako ce HaBe/le MMe ayTopa, Ha HauuH ojapelheH
O]l ayTopa Wiy naBaoiia JuieHie. OBa JHUIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIHjaliHy yIIoTpeOy aena.

6. AyropcTBo — nejutn noa ucrum ycjaosuma (CC BY-SA)

Jlo3BoJbaBaTe yMHOXaBamwe, TUCTPUOYITM]Y U JaBHO CAOIIITaBamke JIeIa, U Ipepaje, ako
ce HaBeJe MMe ayTopa, Ha HauuH ojpeheH o ayTopa WM JaBaolia JIMIEHIIe, U aKo ce mpepaja
auCcTpuOyMpa TOJ MCTOM WIHM CIMYHOM JnieHnoM. OBa JIHMIEHIa 103BOJbaBa KOMEpPIHUjaIHY
ynotpe0y aena u npepana. Ciaumdna je copTBepCcKUM JTUleHIIaMa, OJHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT
KoJa.



