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SAZETAK

Farmaceutici u vodama postaju sve ve¢im problemom danasnjice te se intenzivno
istrazuju nacini njihova uklanjanja iz voda. Ispusti iz postrojenja za procis¢avanje komunalnih
otpadnih voda identificirani su kao jedan od glavnih puteva ulaska farmaceutika u okolis.
Napredni oksidacijski procesi, poglavito fotokataliticki procesi aktivirani Suncevim
zracenjem predstavljaju potencijalno rjeSenje problema oneciS¢enja. Sunceva energija je
besplatan, neograni¢eni resurs kojeg fotokataliticki procesi trenutno nisu u mogucnosti
iskoristiti. Najaktivniji fotokatalizator, prema mnogima u podrucju znanosti 1 struke, trenutno
je Aeroxide P25 TiO2, medutim aktivan je isklju¢ivo u ultraljubic¢astom podrucju Sunceva
spektra. S obzirom kako UV predstavlja tek 7% ukupnog dijela Sunceva spektra, jasno je
zaSto se danas tezi razviti nove fotokatalizatore. Medu fotokatalizatorima aktivnim pod
vidljivom svjetloS¢u, istice se SnS: sa stajaliSta cijene 1 (ne)toksi¢nosti. Medutim, Sira
primjena ogranic¢ena je fotokorozijom, karakteristicnom za sulfidne fotokatalizatore. Stoga je
istrazena mogucnost primjene novoga, nanokompozitnog TiO>—SnS: fotokatalizatora, koji bi

trebao objediniti prednosti pojedina¢nih komponenti.

Fotokatalizatori SnS2 dobiveni klasi¢nom precipitacijom, sol-gel i hidrotermalnom
metodom su karakterizirani ponajprije FTIR 1 TGA tehnikama, na temelju koje je
ustanovljeno kako SnS: dobiven precipitacijom SnCls 1 Na2S nema adekvatnu Cistocu i
toplinsku postojanost za primjenu u fotokatalizi. Sol-gel i hidrotermalni SnS: te pripadajuci
kompoziti s TiO2 karakterizirani su XRD, SEM i DRS tehnikama te im je odreden pHpzc. Na
temelju karakterizacija, pokazalo se kako hidrotermalna sinteza pruza najbolja svojstva.
Hidrotermalnom kompozitu (HT) odredena je specificna povrSina B.E.T.-om, poluvodicka
svojstva EIS-om 1 Mott-Schottky analizom te usporedena je s kompozitom sastavljenim od
komercijalnih fotokatalizatora, Aeroxide P25 TiO2 te MKnano MK-900 SnSz. TiO2—SnS-HT

pokazao se superiornim u svakom pogledu prema tehnikama karakterizacije.

Ispitana je fotokataliticka aktivnost TiO»—SnS»—HT za razgradnju farmaceutika
diklofenaka 1 memantina pod simuliranim Suncevim zracenjem te usporedena s referentnim
Aeroxide P25 fotokatalizatorom. Ustanovljeno je kako je TiO2>—SnS>—HT aktivniji za
razgradnju diklofenaka, dok je aktivnost za razgradnju memantina manja. NuZnim
preduvjetom za dobru fotokatalitiCku aktivnost TiO>—SnS>—HT pokazala se adsorpcija

vvvvv

modelom. Ispitana je promjena okolis$nih pokazatelja, UOU, KPK, BPKs te akutne toksi¢nosti



na Vibrio fischeri u fotokatalitickoj obradi TiO>—SnS>—HT te utjecaj matrice anorganskih soli
i sloZzene smjese farmaceutika na ucinkovitost procesa solar/TiO>—SnS>—HT. Istrazena je i
mogucnost dugotrajne primjene u ponovljenim ciklusima fotokatalitiCke obrade te moguénost
obnove fotokataliticke aktivnosti toplinskom 1 kemijskom reaktivacijom, odnosno
ozonacijom. Rezultati ukazuju na potrebu za reaktivacijom uslijed smanjenja konverzije
diklofenaka te pogorSanja okoliSnih pokazatelja. Reaktivacijom se obnovio znatan dio

aktivnosti, medutim dio se nepovratno izgubio uslijed oksidacije SnS2 tijekom reaktivacije.

Kljuéne rijeci: diklofenak, fotokataliza, memantin, nanokompozit, okoli$ni pokazatelji,

reaktivacija, solar, TiO2-SnSo.



ABSTRACT

Pharmaceuticals in water are a growing cause for concern today. Currently intense
research is under way to find appropriate means for their removal. Effluents of wastewater
treatment plants are prime sources of pharmaceuticals in the environment. Among them,
advanced oxidation processes, especially photocatalytic processes active under solar
irradiation represent a viable solution. Solar energy is a free and abundant resource, which is
not currently utilized to its full extent in photocatalysis. Aeroxide P25, regarded as the
photocatalyst with highest activity by many experts in the field, is active only in the
ultraviolet spectrum. Since UV represents only 7% of the total solar spectrum, one can easily
understand why research on solar active photocatalysts is a current topic. SnSz is one of such
solar active photocatalysts, also inexpensive and non-toxic, however its widespread
application is hindered by photocorrosion. Hence the feasibility of a TiO2-SnS2
nanocomposite photocatalyst was investigated, which could possibly gain advantages of both

independent components; i.e. achieve higher stability and limit photocorrosion.

SnS:2 obtained by conventional precipitation, sol-gel and hydrothermal methods were
characterized foremost by FTIR and TGA techniques. On the basis of these analyses, SnS2
obtained by conventional precipitation, from SnCls and NaxS precursors, was omitted from
further investigations due to low purity and thermal stability. Sol-gel and hydrothermal SnSa,
with their respective TiO2 composites, were characterized by XRD, SEM and DRS
techniques, along with the determination of their pHpzc. Hydrothermal synthesis has shown to
provide the best properties. The hydrothermal composite was characterized by B.E.T., along
with semiconductor properties by EIS and Mott Schottky analysis and compared to a
composite prepared from commercial photocatalysts, Aeroxide P25 and mkNano MK-900

SnSz. TiO2—SnS2—HT has shown superior properties in all aspects.

The photocatalytic activity of TiO>—SnS2—HT for the degradation of pharmaceuticals
diclofenac and memantine under simulated solar irradiation was investigated and compared
with Aeroxide P25 for reference. TiO2—SnS>—HT has shown to be more active for diclofenac
degradation, however that was not the case for memantine. Adsorption was established to be
the most important factor in achieving good performance with TiO2-SnS;-HT. DFT
computational models were applied to explain differences in adsorption. Changes in
environmental parameters, such as TOC, COD, BODs and acute toxicity on Vibrio fischeri

were monitored in photocatalytic treatment of diclofenac. Long-term application stability and



the need for reactivation was investigated in successive cycles of diclofenac degradation. The
need for reactivation was clearly evident, due to accumulation of adsorbed DCF and
degradation byproducts, causing deterioration of environmental parameters in successive
cycles. Thermal and chemical reactivation were investigated for the reactivation of TiO2—
SnS>—HT. While photocatalytic activity was restored to a great extent, some of the activity

was irreversibly lost due to oxidation of SnS».

Key words: diclofenac, environmental aspects, memantine, nanocomposite, photocatalysis,

reactivation, solar, TiO2-SnSo.
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Napreci u medicini, farmaciji i opéenito higijeni dali su nemjerljiv doprinos povecanju
kvalitete zivota i ocekivane zivotne dobi [1]. U razdoblju od 1991 do 2004. o¢ekivana Zivotna
dob stanovniStva SAD-a povecala se za 2,3 godine, §to se izravno pripisuje inovacijama u
medicini i1 farmaciji [2]. Razvojem medicine i farmacije neminovno je doSlo do povecanja
proizvodnje i potroSnje farmaceutika. Primjerice u razdoblju od 2000. do 2015. godine,
proizvodnja farmaceutika na trziStu Europske unije gotovo je udvostrucena [3]. Vrijednost
svjetskog trziSta farmaceutika procjenjuje se na vise od 550 milijardi USD [4]. Razmjeri
proizvodnje farmaceutika su pozamasni, primjerice samo se u NR Kini proizvede vise od 732
000 tona aktivnih farmaceutskih tvari godiSnje [5]. Primjerice u Francuskoj se po glavi
stanovniStva godiSnje koristi 6,5 g amoksicilina, 47,1 g paracetamola te 12,1 g metformina
[6]. U skladu s trendovima poboljSanja kvalitete zivota te generalnog trenda starenja
stanovnis$tva, mozemo ocekivati povecanje potro$nje farmaceutika. Ve¢ sada se Covjecanstvo
suocCava s problemom farmaceutika u okolisu, koji ¢e sve vremenom biti sve ve¢i. Neko¢ je
fokus u obradi otpadnih voda bio usmjeren isklju¢ivo na redukciju, nazovimo, makro
pokazatelja kakvoce vode, poput ukupnog organskog optereéenja, obojenja, mirisa, prisutnosti
mikrotragovima. Stoga se grupa novih oneciS¢ivala u vodama, medu koje se ubrajaju i
farmaceutici, nazivaju mikroonecis¢ivalima. Naime, koncentracije farmaceutika i metabolita
su Cesto toliko niske da nemaju utjecaja na pokazatelje poput ukupnog organskog ugljika
(UOU), ukupne kemijske potrosnje kisika (KPK) a ¢esto nemaju utjecaja niti na biokemijsku
potros$nju kisika (BPK). Konvencionalne fizikalno-kemijske, kemijske i bioloske metode
obrade otpadnih voda pokazale su se nedostatnima za potpuno uklanjanje farmaceutika i
njihovih metabolita iz otpadnih voda [7-9]. Ve¢ pri nano- i mikrogramskim koncentracijama
mogu imati izrazito negativne ucinke na ekosustave [10, 11]. Ucinci farmaceutika na okoli§
mogu biti nepredvidljivi, pri ¢emu su zbog potencijalnog sinergistickog ucinka toksi¢nosti
osobito opasne slozene matrice farmaceutika, S$to najc¢eS¢e je slucaj ukoliko govorimo o
komunalnim otpadnim vodama. Tragovi hormona u vodi mogu imati velike posljedice na
spolni razvoj djeteta i plodnost odraslih, antibiotici mogu potaknuti prirodnu selekciju medu
bakterijama i uzrokovati pojavu (multi)rezistentnih sojeva dok citostatici mogu dovesti do
povecanja ucestalosti malignosti [12,13]. Medutim, farmaceutici i metaboliti nisu jedina

mikroonecis¢ivala prisutna u vodama, medu njih ubrajaju se antioksidansi, omeksavala za
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plastiku, perfluorirani spojevi, pesticidi, cijanotoksini, UV filteri i radionuklidi [14,15].
Problem oneciS¢enja vode poprima jo§ vece razmjere ukoliko uzmemo u obzir probleme s
opskrbom pitkom vode i razmjerima otpadnih voda u brojnim urbanim centrima. Primjerice,
Sangaj s vise od 23 milijuna stanovnika proizvodi preko 2,1 milijardi tona otpadnih voda
godidnje [5]. Za razliku od Sangaja, u kojem se glavnina otpadnih voda obraduje prije
ispustanja u prijemnike, Mexico City vecinu svojih komunalnih otpadnih voda ispusta u
dolinu Mezquital. Ondje se neobradene otpadne vode koriste za navodnjavanje u
poljoprivredi, S§to dovodi zdravlje lokalnog stanovnisStva u neposrednu opasnost [16]. Nova
realnost antropogenih klimatoloskih promjena dodatno poveéava pritisak na vodene resurse
diljem svijeta. Tako ¢e primjerice Cape Town u Juzno Africkoj Republici, potencijalno
postati prvim velegradom u modernoj povijesti kojemu ¢e lokalni izvori vode presusiti [17].
Ni Europa nije imuna od negativnih uc¢inaka klimatoloskih promjena te se predvidaju znatne
poteskoce u opskrbi pitkom vodom juzne Europe, ukoliko se ne primijene prakse oporabe
obradene otpadne vode u poljoprivredi [18]. Republika Hrvatska se za sada nije svrstala uz
bok Grékoj, Italiji, Spanjolskoj i Portugal po pitanju oporabe obradene otpadne vode.
Potencijalno rjeSenje problema obrade otpadne vode 21. stolje¢a predstavljaju napredni
oksidacijski procesi (engl. advanced oxidation processes, AOPs). Napredni oksidacijski
procesi temelje se na djelovanju radikalskih vrsta, poput hidroksilnih radikala, kojima brzo i
neselektivno razgraduju oneciséivala u vodama. Napredni oksidacijski ne samo $to uklanjanju
brojna mikroonecis¢ivala, mogu i1 ucinkovito uniStavati multirezistentne patogene [19]. U
sprezi s konvencionalnim metodama obrade otpadne vode i/ili membranskim procesima,

AOP-i omogucavaju sigurnu oporabu obradene otpadne vode.
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2.1. Konvencionalni procesi obrade otpadnih voda

Obradu otpadne vode u konvencionalnim postrojenjima mozemo podijeliti u sljedece
stupnjeve: (i) predobradu, (ii) primarnu, (iii) sekundarnu te (iv) tercijarnu. Predobradom se
najprije mehanicki uklanjanju krutine i plutajuée tvari grubim reSetkama s otvorima ve¢im od
3,5 cm te finim reSetkama otvora manjih od 0,5 cm dok se sitnije Cestice, poput pijeska i
Sljunka izdvajaju sedimentacijom u pjeskolovu. Mehanicka predobrada neophodna je kako bi
se sprijecilo oSteCivanje procesne opreme. Manje cCestice krutine i ulja, koje Cine stabilne
suspenzije, odnosno emulzije mogu se izdvojiti kao pjena u procesu flotacije. Primarnom
obradom u taloznicima, naj¢eS¢e kruznog presjeka, uklanjanju se suspendirane cestice
sedimentacijom. Primarnom obradom smanjuje se biokemijska potro$nja kisika obradene
otpadne vode za 20 do 30 % te ukupna koli¢ina suspendiranih tvari za 50 do 70 % [20].
Ucinkovitost primarne obrade moze se poboljsati dodatkom koagulansa i/ili flokulanta, u tom
slu¢aju govorimo o procesu napredne primarne obrade [21]. Napredna primarna obrada
pokazala se ucinkovitom u smanjenju organskog opterecenja otpadne vode farmaceutske
industrije [22]. Supernatant iz primarnog taloznika obraduje se u sekundarnom stupnju, tj.
bioloskoj obradi, dok se mulj s dna taloznika mora zasebno obraditi tj. zbrinuti.
Najzastupljeniji proces sekundarne obrade predstavlja aktivni mulj, dok su u manjoj mjeri
zastupljeni prokapnici, lagune, rotirajuci bioloski diskovi te membranski bioreaktori. Princip
djelovanja svih bioloskih procesa je aerobna metabolicka mineralizacija organskog
optere¢enja vode mikroorganizmima. Sekundarnom obradom takoder nastaje mulj koji je
potrebno adekvatno zbrinuti. Naposljetku tercijarnom obradom se uklanjaju zaostala
oneciS¢enja koja prethodni stupnjevi nisu uspjeli ukloniti u dovoljnoj mjeri kako bi obradena
otpadna voda udovoljila pravilnicima o ispustanju u okoliSne prijemnike. Konac¢ni stupanj u
tercijarnoj obradi je dezinfekcija patogenih organizama. Tercijarna obrada ukljucuje Sirok
spektar mehanickih, fizikalno-kemijskih te kemijskih procesa poput mikrofiltracije,
adsorpcije, ionske izmjene, reverzne osmoze, elektrodijalize, aerobne denitrifikacije, kemijske

oksidacije 1 naprednih oksidacijskih procesa [23,24].

Problem konvencionalne sekundarne, bioloske, obrade predstavlja neadekvatno uklanjanje

farmaceutika te mikroonecis¢ivala opcenito i1 zbrinjavanje mulja, koji sadrzava znatne

vvvvv

farmaceutika, prvenstveno nesteroidnih protuupalnih lijekova, u konvencionalnim procesima
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je opcenito mala (< 50 %) [27, 28]. Otpadni mulj predstavlja znacajan problem, a uobicajeno
se zbrinjava spaljivanjem ili izravnim odlaganjem na odlagaliSta. Mulj predstavlja
dok se vitrificirani pepeo ne moze smatrati apsolutno sigurnim te moze djelovati kao izvor

oneciS¢enja teSkim metalima i1 dioksinima [29, 30].

2.2. Farmaceutici u okoliSu

Farmaceutici, odnosno farmaceutski aktivne tvari (engl. active pharmaceutical
ingredients, APIs) su bioloski aktivne tvari koje ostvaruju odredeni terapeutski u¢inak. Sama
struktura farmaceutika ima veliki utjecaj na njihovu sudbinu u okoliSu, pri ¢emu se
farmaceutici prema strukturi i ponasanju u okoliSu razlikuju od veéine konvencionalnih
industrijskih onecis¢ivala. Farmaceutike mozemo klasificirati prema ulogama, primjerice u
antibiotike, analgetike, antipiretike itd. te u odgovarajuce potkategorije. Potom se pojedine
kategorije mogu dalje dijeliti, primjerice antibiotici se mogu dalje podijeliti u B-laktame,
cefalosporine, glikopeptide, kinoline, peniciline i sl. U ¢vrstom stanju farmaceutici mogu
poprimiti niz polimorfnih oblika s medusobno razli¢itim topljivostima u vodi. Ekstreman
primjer omjera topljivosti predstavljaju polimorfi premafloksacina s razlikom topljivosti od
c¢ak 23 puta, dok se za vec¢inu farmaceutika taj omjer kre¢e od ~1,7-2 [31]. Topljivost
farmaceutika u okoliSnim uvjetima se stoga moze znatno razlikovati od literaturne vrijednosti,
ukoliko polimorf najveée topljivosti nije termodinamicki najstabilniji. Primjerice polimorfi s
najve¢om topljivos¢u mogu biti anhidridi ili solvati organskih otapala, koje ne mozemo
ocekivati u okoliSnim uvjetima. Farmaceutici nakon primjene u organizmu prolaze kroz
spojevi koji se lakSe izluCuju iz organizma. Metabolicke procese mozemo podijeliti u dvije
faze: (i) prvom fazom smatraju se metabolicki procesi kojima se uvode nove ili modificiraju
postoje¢e funkcionalne skupine u farmaceutiku reakcijama oksidacije, hidroksilacije,
redukcije 1 hidrolize te (i1) druga faza kojom se farmaceutici konjugiraju acetilnim, sulfatnim,
glukonorskim, glutationskim i amino skupinama kojima se povecava topljivost. Topljivi
metaboliti 1 farmaceutici izlucuju se prvenstveno urinom, dok se nemetabolizirani oblici
farmaceutika uglavnom izlucuju stolicom [32, 33]. Zanimljivo je kako je veéina metabolita
farmaceutika rezultat djelovanja skupine enzima citokrom P450 [34]. Prema tomu, mozemo

ocekivati kompleksne interakcije farmaceutika 1 njihovih metabolita s okoliSem.
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Pojednostavljen prikaz dospijevanja farmaceutika i metabolita u okoli§, odnosno vode

prikazan je Slikom 2.1.

| proizvodnja farmaceutika |

I

]

I
1
1 .
! | veterina
1
1zlu¢ivanje |
farmaceutika i \ | -
) i kruto 1 tekuce
metabolita i ..
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1
komunalne ! 5o [ tlo
otp. vode P e
oVt~
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otpadnih voda

vodeni prijemnici

Slika 2.1. Shematski prikaz dospijevanja farmaceutika i metabolita u vode.

Izuzev ekskrecije, koja je primarni neizravan nacin dospijevanja farmaceutika humane
medicine u vode, postoje dodatni izravni i neizravni izvori oneci$¢enja. Izravan izvor
onecis¢enja predstavljaju sami proizvodni pogoni te su Cesto primarni izvori onecis¢enja u
manje razvijenim sredinama. Tako su primjerice u Hyderabadu, Indiji, proizvodnom centru
farmaceutika, izmjerene koncentracije antibiotika ciprofloksacina u otpadnim vodama od ¢ak
31 mg L' [35]. U Kini su pak u otpadnim vodama farmaceutske industrije otkrivene visoke
bioaktivne koncentracije estrogena, od ¢ak 51 ng L! [36] Industrijsko one¢iséenje povrsinskih
voda nije ograni¢eno iskljucivo na zemlje u fazi intenzivne industrijalizacije, ve¢ je prisutno i
u Europi. Svojedobno je u rijeci Rhone izmjerena koncentracija karbamazepina od ¢ak 1 mg
L1, $to se nikako ne moze pripisati isklju¢ivoj primjeni karbamazepina u humanoj medicini.
U Zenevskom jezeru identificirani su karbamazepin, bupivakain i pilokain te karisoprodol kao
farmaceutska oneciS¢enja prvenstveno industrijskog izvora [37]. Velik izvor oneciScenja
farmaceuticima predstavljaju 1 stocne farme, u kojima se veterinarski farmaceutici primjenjuju
cesto u nekontroliranim koli¢inama za lijeCenje prvenstveno svinja te peradi pri ¢emu se
veéina veterinarskih antibiotika uslijed slabe biosorpcije izluCuje u izmetu Zivotinja.
Antibiotici se takoder primjenjuju u subterapeutskim dozama kao promotori rasta u stocnoj
hrani [38]. Primjenom stajskog gnojiva antibiotici mogu ispiranjem kiSom dospjeti u

5
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podzemne ili povrSinske vode. U jednom slucaju izmjerena je koncentracija tetraciklina od
170 pg kg u tlu te 1 pg L' u povrinskoj vodi [39]. Nadalje, u podzemnim vodama pojedinih
farmi izmjerene su znatne koncentracije antibiotika, u koncentracijama od 70 do 2380 ng L'

[40].

2.2.1. Fizikalno-kemijske i kemijske interakcije farmaceutika s okoliSem

U okoliSnim uvjetima moguce je odvijanje niza fizikalno-kemijskih fenomena i1
reakcija kojima se farmaceutici uklanjaju ili razgraduju. Jedan od tih fizikalno-kemijskih
fenomena je sorpcija na sediment, ¢ime im se uvelike smanjuje mobilnost u okolisu. Afinitet
sorpciji pojedine tvari moze se opisati sorpcijskim koeficijentom Kq prema izrazu (2.1.):

Kqy=-= (2.1.)

Caq

pri ¢emu je cs koncentracija tvari u fazi sorbenta, dok je caq koncentracija otopljene tvari u
vodi. Mehanizmi sorpcije obuhvacéaju ionsku izmjenu, adsorpciju elektrostatskim i
hidrofobnim interakcijama, vodikovim vezama te stvaranjem kompleksa s Ca*", Mg?*, Fe*" i
AI** kationima [41]. Hidrofobne interakcije smatraju se klju¢nima u adsorpciji na sediment. U
slu¢aju sorpcije farmaceutika kiselog karaktera, veliku ulogu ima interakcija pH otopine i pKa
farmaceutika. Pri pH < pKa takvi farmaceutici su uglavnom prisutni u nedisociranim, slabo
topljivim oblicima dok su pri pH > pKa disocirani te dobro topljivi. Iz toga slijedi kako ¢e
doseg sorpcije biti veci ukoliko je pH otopine manji od pKa sorbensa. Suprotno vrijedi za
farmaceutike s pKa > 7 , koji su ionizirani (protonirani) ukoliko je pH < pKa a neionizirani
(nedisocirani) pri pH > pKa. Ukoliko farmaceutici imaju viSe funkcionalnih skupina koje
mogu disocirati, tada mogu biti prisutni u obliku dipolarnih iona (zwitteriona), odnosno
molekula moZe istodobno imati protonirane i deprotonirane funkcionalne skupine. U slu¢aju
dipolarnih iona do sorpcije dolazi kompleksiranjem s povrSinskim nabojem sorbenta [42].
Nadalje, vazan parametar predstavlja i koeficijent razdjeljenja n-oktanol/voda, Kow, koji
ukazuje na hidrofobnost 1 lipofilnost molekule. Farmaceutici s niskim pKa vrijednostima
naj¢eS¢e imaju malen log Kow, odnosno u okoliSnim uvjetima najvjerojatnije ostaju u otopini,
stoga je doseg uklanjanja sorpcijom na sediment uglavnom ograni¢en. Postoji pozitivna
korelacija izmedu log Kow te log K4, pri ¢emu malena vrijednost log Kow ukazuje na maleni
afinitet sorpciji, dok veliki particijski koeficijent ukazuje na veliki sorpcijski koeficijent.

Medutim, s obzirom na slozenu sliku sorpcijskih mehanizama, postoje iznimke. Tako
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primjerice citalopram i fluoksetin s log K4 > 3 imaju izrazito velik afinitet sorpciji a relativno
malene particijske koeficijente, log Kow = 3,7 za citalopram, odnosno log Kow = 10,1 za

fluoksetin.

Na sorpcijski kapacitet sedimenta uz pH znatno utjecu i ionska jakost, ukupan organski ugljik,
kapacitet ionske izmjene sorbenta te udio metalnih oksida, stoga je teSko predvidjeti
sorpcijsko ponasSanje farmaceutika u okoliSu [41]. VaZnu ulogu na sorpciju, a time i na
mobilnost, farmaceutika u okoliSu imaju prirodne organske tvari (engl. natural organic
matter, NOM). NOM uglavnom povecava mobilnost farmaceutika, odnosno smanjuje
kapacitet sorpcije, stvaranjem kompleksa s farmaceuticima pomocu vodikovih veza i

hidrofobnim interakcijama [43, 44].

Vecina farmaceutika otporna je na abioticku hidrolizu u vodenom okoliSu, odnosno do

hidrolize najces¢e dolazi djelovanjem enzima [45].

2.2.2. Diklofenak

Diklofenak (engl. diclofenac, DCF) je trivijalni naziv za nesteroidni protuupalni
analgetik 1 antireumatik natrij-(2-[2,6-diklorfenil]Jamino)-feniloctenu kiselinu, molekulske
strukture prikazane Slikom 2.2. Natrijeva sol diklofenaka prisutna je kao aktivna tvar u

lijekovima Voltaren, Naklofen te genericima.

Cl OH

ZT

Cl

Slika 2.2. Molekulska struktura diklofenaka.

DCF je razvijen prema informacijama iz modela odnosa struktura i aktivnost izvedenih iz
podataka o wucinkovitosti i podnosljivosti drugih nesteroidnih protuupalnih lijekova.
Zahvaljujuéi tome ima poboljSana protuupalna, antipireticka i analgetska djelovanja uz dobru
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podnosljivost [46]. Nalazi se medu najkoristenijim farmaceuticima na svijetu, procjenjuje se

kako je godisnja potrosnja diklofenaka veca od 940 tona [47].

Posljedicno jedan je od najcesce detektiranih farmaceutika u komunalnim otpadnim vodama
[8, 25, 48-51]. Uobicajene koncentracije DCF-a u otpadnim vodama krecu se od 0,4 do 7,1 pg
L [52]. Ujedno je i jedan od najéescée detektiranih farmaceutika u efluentima postrojenja za
obradu otpadnih voda, §to je osobito zabrinjavajuce [51, 52]. IstraZivanje koje je obuhvatilo
viSe zemalja EU odredilo je prosje¢nu koncentraciju DCF-a od 50 ng L' u efluentima. Razlog
nepotpunom uklanjanju DCF-a je otpornost prema bioloskoj razgradnji, koja je primarni nacin
uklanjanja organskih oneciS¢ivala, ukljuCuju¢i 1 farmaceutska mikroonecis¢ivala, u
konvencionalnim postrojenjima obrade otpadnih voda. Radi se o procesu u kojemu se
suspendirane flokule mikroorganizama hrane prisutnim organskim tvarima [53]. Prema
istrazivanju Martina i suradnika, svega 14 % koncentracije diklofenaka u efluentu ukloni se
aktivnim muljem [27]. Premda se u jednom primjeru konvencionalnog procesa s aktivnim
muljem uklonilo 75 % DCF-a, to se moZe prvenstveno pripisati biosorpciji, a ne metabolickoj
razgradnji aktivnim muljem [48]. DCF je takoder otporan prema anaerobnoj razgradnji
metanogenezom u sedimentu [54]. Nije neuobicajeno i povecanje koncentracije DCF-a nakon
primarne 1 sekundarne obrade, tj. nakon sedimentacije i flokulacije te bioloske obrade
aktivnim muljem. Pretpostavka je kako dolazi do desorpcije diklofenaka iz primarnih
stupnjeva obrade, zajedno s malim uklanjanjem u sekundarnim, bioloSkim, stupnjevima
obrade [55]. Druga hipoteza je kako dolazi do dekonjugacije glukuronskih i sulfatiranih
metabolita diklofenaka bioloskom obradom [27, 51].

Kroni¢na toksi¢nost prema pojedinim vodenim organizmima nastupa u koncentracijama od 1
ug L', tako su primjerice ustanovljeni negativni u¢inci DCF-a na morfologiju jetre te jetrene
glikogene 1 bubrezne proteine kalifornijskih pastrva (Oncorhynchus mykiss) [56].
Zabrinjavajuca je i tendencija bioakumulacije u pastrvama, ¢ime diklofenak moze dospjeti u
viSe stupnjeve hranidbenog lanca [57]. Pri koncentracijama od 1,12 mg L! djeluje teratogeno
na zebrice (Danio rerio) [47]. Doduse, radi se ve¢ o koncentracijama koje nisu okoliSno
relevantne u veéini slu¢ajeva. Pri manjim koncentracijama, do 10 pug L™, nije jasno dokazana
uzrocno-posljedicna veza izmedu DCF-a te smanjenog rasta zebrica, premda postoje indicije
kako DCF ima negativan ucinak [58]. [zuzev toksi¢nosti prema vodenim organizmima, dobro
je poznata toksi¢nost DCF-a prema strvinarima koji su se hranili kontaminiranim leSevima
stoke. Konkretno, DCF je odgovoran za desetkovanje endemskih populacija supova juzne

Azije (Gyps bengalensis, Gyps indicus, Gysp tenuirostris), u tolikoj mjeri da su dovedeni
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prakticki pred izumiranje [59]. DCF je takoder toksiCan pticama grabezljivcima poput
stepskog orla (Aquila nipalensis) [60]. Stoga ne iznenaduje Sto je DCF uvrsten na tzv. ,,watch

list* Direktive 2013/39/EU o prioritetnim tvarima u podrucju vodne politike.

2.2.3. Memantin

Memantin, trivijalni naziv za 1-amino-3,5-dimetiladamantan, pripada skupini derivata
adamantana, odnosno tzv. dijamantoidnoj skupini organskih molekula. Usporedba molekulske

strukture adamantana i memantina prikazana je Slikom 2.3.

A) B) NH,

Slika 2.3. A) molekula adamantana te B) molekula memantina.

Adamantan je strukturom triciklicki alkan molekulske formule CioHis. Rezultat takve
konformacije je izuzetna termodinamicka stabilnost, zahvaljujuéi gotovo isklju¢ivom sp’
hibridnom karakteru C-C veza. Svi C-C kutevi u molekuli adamantana iznose priblizno
109,5° dok je udaljenost izmedu ugljikovih atoma sli¢na udaljenosti atoma u molekuli
dijamanta (d = 1,534 = 0,003 A), otkuda potjece i naziv "dijamantoid" [61]. Memantin djeluje
kao neuroprotektor, prvenstveno se primjenjuje za ublazavanje simptoma neurodegenerativnih
stanja poput Alzheimerove bolesti i1 ostalih oblika demencija a pokazuje potencijal za
primjenu u Huntingtonovoj i Parkinsonovoj bolesti [62]. Pokazao se i ucinkovitim za
poboljsanje psiho-mentalnog stanja djece s poremecajima autisticnog spektra [63]. Analogno
amantadinu i1 rimantidinu, djeluje 1 kao antivirotik, a pokazao se uc¢inkovitim za suzbijanje
replikacije neuroinvazivnih koronavirusa [64]. Istrazivanja ukazuju kako bi se primjena
memantina mogla prosiriti na lijeCenje niza psihijatrijskih poremecaja, poput depresije,
shizofrenije, bipolarnog poremecaja, opsesivno-kompulzivnih poremecaja te ovisnosti [65].
Navedena istrazivanja ukazuju na sve Siri spektar mogucnosti primjene memantina, ¢ime

memantin moze postati sve ucestaliji u otpadnim vodama te okoliSu. Prema fizikalno-
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kemijskim znacajkama memantina i sliénih adamantanskih derivata, mozemo ocekivati
znatnu postojanost u okoliSu. Primjerice adamantani i derivati se zbog svoje stabilnosti i
otpornosti na biorazgradnju u okoliSu koriste kao markeri za odredivanje stupnja
biorazgradnje nafte [66]. Otpornost memantina ka razgradnji potvrduju 1 malobrojna
istrazivanja o njegovoj sudbini i ponaSanju u okoliSu. Tako je memantin detektiran u
otpadnim vodama i efluentima postrojenja za obradu otpadnih voda u Svedskoj te u nekolicini
povrsinskih voda u Ce$koj u malim koncentracijama (4 ng L) [67, 68]. Pokazao se
postojanim u obradi otpadnih voda umjetnim mocvarama, pri ¢emu su ostvarena uklanjanja
memantina iznosila svega 5 do 23 % [69]. Takoder je sklonost bioakumulaciji znacajna, pri
¢emu je izmjeren biokoncentracijski faktor u ribama veci no $to je teoretski predvideno [70].
Mozemo ocekivati sorpciju memantina u okoliSnim uvjetima pH vrijednosti uslijed visoke

pKa vrijednosti od 10,7 te log Kow od 3,28 [71].

2.2.3.1. Derivatizacija memantina

Fizikalno-kemijske i farmakoloske znacajke memantina te izgledno povecanje uporabe
memantina u buduénosti ukazuju na potrebu nadzora memantina u okoliSu. Detekcija i
kvantifikacija memantina predstavljaju svojevrstan izazov uslijed nepostojanja kromofornih
skupina u molekuli, tj. memantin se ponasa kao transparentna molekula sve do valnih duljina
od 210 nm, koje su izrazito nespecificne 1 stoga neupotrebljive za pouzdanu
spektrofotometrijsku identifikaciju i kvantifikaciju. Masenom spektrometrijom memantin se
moze lako detektirati i kvantificirati, medutim visoki investicijski i operativni troSkovi €ine
masenu spektrometrijom neprakticnom za svakodnevne analize u fotokatalitickim
istrazivanjima. Uostalom, masena spektrometrija zahtijeva uzorke s niskom koncentracijom
nehlapljivih tvari, kako ne bi doSlo do oSteenja osjetljivih komponenti masenog
spektrometra, Sto iziskuje posebnu pripremu uzoraka prije analiza. RjeSenje predstavlja
derivatizacija, selektivna reakcija kojom se na molekulu analita veze kromoforna molekula,
koja potom omogucava jednostavnu detekciju UV/Vis ili fluorescencijskim detektorom prije
ili nakon kromatografskog razdvajanja. U praksi se cesto se koristi 9-fluorenilmetil
kloroformat (Fmoc-Cl), Slika 2.4., koji je ponajprije razvijen za derivatizaciju aminokiselina

[72-73].
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Cl

Slika 2.4. Molekula 9-fluorenilmetilkloroformata (Fmoc-CI).

Za razliku od ostalih derivatizacijskih reagensa, poput o-ftaldialdehida i danzil-klorida, Fmoc-
Cl brzo 1 selektivno reagira reakcijom kondenzacije s amino skupinama ¢ime nastaju amidi,
Slika 2.5. Stoga je pogodan za derivatizaciju uzoraka u kojima se moze ocekivati prisutnost

raznovrsnih razgradnih produkata.

Slika 2.5. Primjer reakcije Fmoc-Cl s alkil-aminom.

Reakcija je potpuna nakon 30 s do 1 min [72, 74]. Reakcija se provodi u luznatom mediju,
najcesce pri pH > 8. Za odrzavanje pH koriste se puferi, medutim Fmoc-Cl moze reagirati,
primjerice s amonijakalnim puferima pa se najceS¢e primjenjuju boratni ili karbonatni puferi
koji su inertni prema Fmoc-Clu [72-75]. Derivatizirane molekule s Fmoc-Clom su poprili¢no
stabilne, u slucaju derivatizacije aminokiselina nastali derivati pokazali su se stabilnima pri

sobnim uvjetima tijekom tjedan dana [72].

Poznato je da u prisutnosti vode i alkohola Fmoc Cl hidrolizira, ¢ime nastaje produkt Fmoc-

OH prema Slici 2.6.

11
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Oj/c OT/OR OH\O/
_z, Ay

oy

Slika 2.6. Hidroliza Fmoc-CIl u Fmoc-OH u prisutnosti alkohola i vode.

Nastali Fmoc-OH je izrazito fluorescentan te moze interferirati tijekom detekcije, stoga se
Cesto uklanja ekstrakcijom organskim otapalom [76]. Medutim, alternativa ekstrakciji, kojom
se gubi dio derivatiziranog analita, predstavlja tzv. ,,quench® pri ¢emu Fmoc-Cl reagira s
dodatkom odredenog amina ili aminokiseline u suviSku, ¢ime nastaje derivatizirani amid cije

se retencijsko vrijeme ne preklapa s analitima [76].

U literaturi se mogu pronac¢i postupci derivatizacije memantina, koji su prvenstveno iz
domene klinicke analiticke kemije ili farmaceutske analiticke kemije. Amidni derivat
memantina je relativno male topljivosti u vodi, stoga je potreban odgovaraju¢i omjer vode i
organskog otapala kako bi se sprijeCila precipitacija. Medutim, maksimalni udio organskog
otapala ograni¢ava topljivost (boratnog) pufera i1 derivatiziranog amida. Acetonitril se
pokazao pogodnim otpalom, a volumni udjeli acetonitrila u vodenoj otopini koji ne uzrokuju
precipitaciju amidnih derivata i borata kre¢u se od 25 do 60 % [77, 78]. U ovom radu
razvijena je metoda za kvantitativno odredivanje memantina u vodenim uzorcima metodom

unutarnjeg standarda opisana u poglavlju 3.4.2.2.
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2.3. Napredni oksidacijski procesi

ZacCeci sustavnog istrazivanja naprednih oksidacijskih procesa (engl. advanced
oxidation processes, AOPs) u svrhu obrade voda sezu u Sezdesete godine proslog stoljeca,
konkretno prva istrazivanja su provedena u okviru programa Advanced Waste Treatment
Research financiranog od strane United States Public Health Service [79]. Hidroksilni (¢OH)
radikal okosnica je vec¢ine naprednih oksidacijskih procesa sve do danas, zahvaljujuci

izuzetno velikom oksidacijskom potencijalu (E°onmn,0 = 2,8 V), reaktivnosti 1 izrazitoj

neselektivnosti. OH radikal je izrazito nestabilan, nabojem neutralan radikal izrazito kratkog
poluzivota od svega 10 s [80]. Djelovanje *OH otkrio je H.J.H. Fenton krajem 19. stolje¢a
oksidacijom tartaratne kiseline u prisutnosti zeljezovih(Il) soli te vodikova peroksida [81].
Medutim, sam Fenton svojedobno nije bio u mogucénosti identificirati radikale te tocan
mehanizam jo$ uvijek nije u potpunosti razjasnjen. Prema njemu smjesa zZeljezovih(Il) soli 1
vodikova peroksida naziva se Fentonovim reagensom. OH radikali nastaju oksidacijom

zeljeza(I1) uz redukciju vodikova peroksida prema jednadzbi (2.2.):

Fe?* + H,0,—>Fe3* + HO « + HO™ (2.2.)
oksidiralo zeljezo reducira se vodikovim peroksidom prema (2.3.):

Fe3* + H,0,—Fe?* + HO, « +H* (2.3))

¢ime se ponavlja kataliticki ciklus dokle god postoji suviSak vodikova peroksida te slobodnog
zeljeza. DodusSe, prikazan je znatno pojednostavljen Fentonov kataliticki ciklus. Reakcija s
organskim molekulama male molekulske mase je izrazito brza s konstantama brzine reda
veli¢ine 10® — 10" M!s™! [82]. Uz OH radikale, u naprednim oksidacijskim procesima su u
manjoj mjeri zastupljeni anorganski sulfatni (SO4™) te karbonatni (COs3™) radikali kao
oksidirajué¢e reaktivne vrste [83-85]. Prednost naprednih oksidacijskih procesa, izuzev
izuzetno brze razgradnje postojanih oneciS¢ivala, je malena ili gotovo zanemariva koli¢ina
sekundarnog otpada koja nastaje obradom zahvaljujuéi potpunoj oksidaciji (mineralizaciji)
organske tvari do ugljicnog dioksida i vode [86]. Napredni oksidacijski procesi pokazali su se
ucinkovitima za uklanjanje niza postojanih (mikro)onecisc¢ivala, poput bojila, cijanotoksina,
farmaceutika, hlapljivih organskih tvari, pesticida 1 sl. [87-90]. Stoga su AOP-i izuzetno
atraktivni kao stupanj predobrade neposredno prije sekundarne obrade ili kao tercijarni

stupanj obrade u postrojenjima za obradu otpadnih voda [91, 92].

13
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Izvori energije u AOP-ima za stvaranje *OH su kemijska, elektri¢na, mehanicka energija te
elektromagnetsko zracenje, odnosno fotoni. Najstariji napredni oksidacijski proces, Fentonov
proces, generira *OH katalitickom redoks reakcijom redukcije vodikova peroksida uz
simultanu oksidaciju Fe** u Fe**. Drugi kemijski izvor *OH u praksi predstavlja reakcija
ozona s vodikovim peroksidom u luznatim uvjetima (pH > 8) [93]. Elektri¢ni izvori
primjenjuju se u ,corona“ procesima, u kojima se *OH generiraju usred djelovanja
visokonaponskog elektricnog izboja u vodi [94] Mehanicki izvori zraCenja su
visokofrekventni elektromehanicki pretvornici, odnosno ultrazvucni pretvornici koji stvaraju
OH radikale kavitacijom mjehuri¢a plina u vodi [95]. U procesima temeljenima na energiji
elektromagnetskog zracenja fotoni mogu biti izrazito Sirokog raspona energija, od vidljivog
pa sve do rendgenskog i y-zracenja. Ukoliko se radi o vidljivom ili UV zraCenju, govorimo o
foto-procesima, a pri veéim energijama govorimo o radiolizi [96, 97]. Medu naprednim
oksidacijskim procesima osobito su zanimljivi foto-procesi, poput fotooksidacije te

fotokatalize zahvaljujuéi jednostavnoj procesnoj opremi te uc¢inkovitosti.

2.3.1. Fotoliza

Fotoliza predstavlja jedan od znacajnijih abiotickih procesa razgradnje farmaceutskih
mikrooneciS¢ivala u okoliSu. Do razgradnje farmaceutika fotolizom u okoliSu dolazi
prvenstveno na dva nacina: (i) izravnom pobudom kromofornih skupina UV dijelom Sunceva
spektra, ¢ime molekula prelazi u pobudeno, reaktivno stanje nakon cega dolazi do
autoraspada te (ii) neizravno, razgradnjom radikalima nastalih interakcijom Sunceva zracenja

s otopljenim tvarima u vodi.

Apsorpcijom kvanta zracenja, odnosno fotona, adekvatne energije elektroni se iz veznih
orbitala pobuduju u protuvezne orbitale. Fotone u kontekstu fotokemijske razgradnje
razmatramo prvenstveno sa stajaliSta Cesticne prirode. Energija fotona, E, definirana je

izrazom (2.4.):
E=hv= h% (2.4)

pri ¢emu je /& Planckova konstanta (6,63x1073* J s), v je frekvencija zracenja (s!), ¢ je brzina

svjetlosti u vakuumu (3,0x10® m s™') a 4 je valna duljina zradenja (m). Iz jednadzbe slijedi
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kako je energija fotona obrnuto proporcionalna valnoj duljini zracenja. Energiju zracenja

mozemo izraziti u vlastitom molarnom ekvivalentu, tzv. einstein jedinici prema izrazu (2.5.):

¢ 1,196 x105

E =6,022 x 10?3 ~h — KJ- einstein™? (2.5.)

pri ¢emu 1 einstein odgovara 1 molu fotona, odnosno 6,022x10%? fotona. Opéenito reakcije

fotolize moZemo prikazati sljede¢im reakcijama:

hv
M - M* (2.6.)
M* > M (2.7))
M* > P (2.8.)

Pri ¢emu M?* predstavlja aktiviranu molekulu, koja se moze vratiti u osnovno,
relaksirano stanje otpusStanjem topline prema (2.7.) ili se moze transformirati u razgradni
produkt P prema (2.8.). Prema prvom zakonu fotokemije, apsorpcija zraenja u supstratu
neophodan je preduvjet za fotokemijske reakcije, odnosno prvi zakon fotokemije diktira
potrebu za apsorpcijskim maksimumom farmaceutskog, te opcenito organskog onecis¢ivala, u
UV-A ili UV-B podru¢ju za izravnu fotoliticku razgradnju u okoliSu. Atmosferski ozon
ograni¢ava maksimalnu energiju fotona, odnosno minimalnu valnu duljinu fotona na povrsini
Zemlje na 280 nm [98]. Prema tome farmaceutici, tj. mikroonecis¢ivala opcenito, s

apsorpcijskim maksimumima ispod 280 nm nisu podloZni izravnoj fotolizi u okolisu.

Ucinkovitost fotoliticke razgradnje za pojedinu molekulu mozemo izraziti putem dosega
kvanta zracenja (engl. quantum yield) prema izrazu (2.9.) za polikromatsko te (2.10.) za

monokromatsko zracenje:
— &) (Z 17\50,)\) 29
Po (ka Shea,) Pa (2.9)
k £
00 = (£2) (=) e (2.10)
a a,
Pri ¢emu je ko izravna brzina fotoliticke razgradnje onecis€ivala, dok je ka izravna brzina
fotoliticke razgradnje kemijskog aktinometra, /) je intenzitet zraCenja pri odredenoj valnoj
duljini, &1 je molarni ekstinkcijski koeficijent onecis¢ivala (o) te aktinometra (a) [99].
Premda se fotoliza u okoliSu smatra vaznim abiotickim procesom razgradnje farmaceutika,
njena ucinkovitost je znatno ogranicena. Osim ve¢ spomenutog ogranic¢enja raspona valnih

duljina fotona apsorpcijom ozona, svega 7 % ukupne energije Sunceva spektra pripada UV-u
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dok se cak 55,4 % odnosi na vidljivi dio spektra [100]. Na doseg kvanta zraCenja mogu
utjecati druge tvari u vodi, koje takoder mogu apsorbirati u podru¢ju valnih duljina kao i
mikrooneciS¢ivalo. Vazan utjecaj na doseg kvanta zra¢enja moze imati i pH, koji utjeCe na
stupanj disocijacije ili protonacije molekule. Poznat primjer su bojila fluorescein i eritrozin B,
¢iji apsorpcijski maksimumi ovise o pH [101]. Potrebno je imati na umu kako razgradnja u
prirodi nije kontrolirani proces, pri ¢emu mogu nastati opasniji spojevi od polaznih [102].

Doduse fotoliza umjetnim izvorima UV zrafenja, znatno vecih energija od Sunceve, je

vvvvv

2.3.2. Fotooksidacija

Sama fotoliza UV zraCenjem je ponekad nedovoljno ucinkovita za uklanjanje
odredenih mikroonecis¢ivala u vodi. Primjerice aminometilfosfonska kiselina, metabolit 1
razgradni produkt pesticida glifosata, postojana je na fotolizu u okolisu. Dodatkom pogodnog
oksidansa u vodeni medij, pod djelovanjem fotona adekvatne energije, nastaju reaktivni
radikali koji su sposobni izravno oksidirati molekulu te tada govorimo o procesu
fotooksidacije. Vodikov peroksid je najces¢i oksidans u procesima fotooksidacije, a podlozan

je homolitickom cijepanju O-O veze prema (2.11.) [106, 107]:

h
H,0, — 2+ OH .11

Potrebna energija za homoliticki raspad vodikova peroksida iznosi 180-210 kJ mol™! shodno
tome mogli bi ocekivati znacajnu fotolizu vodikova peroksida ve¢ djelovanjem vidljive
svjetlosti [108]. Medutim, pri valnim duljinama fotona ve¢im od 360 nm fotoliza vodikova
peroksida je zanemariva. Prema jednadzbi (2.11.) ocekujemo kako ¢e fotolizom 1 mola H202
nastati dvostruko vise OH radikala, medutim doseg kvanta zracenja pri 254 nm iznosi svega
0,5 mol Einstein' [107]. Poveéanjem energije fotona doduse ne dolazi do porasta dosega
kvanta zraenja [106]. Nastali OH radikali mogu dalje reagirati s peroksidom prema (2.12.) te

(2.13.):
« OH + H,0, — H,0 + HO; (2.12.)
« OH + HO; - HOj + HO- (2.13)

¢ime nastaju hidroperoksilni (HOz") radikali. Nastali radikali terminiraju se prema sljede¢im

reakcijama [107, 109, 110]:
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2.+ OH - H,0 + - 0, (2.14)
2+0H - H,0, (2.15.)
« OH + HO, - H,0 + 0, (2.16.)
2 HO, > H,0, (2.17.)

Na ucinkovitost fotolize vodikova peroksida osim valne duljine zracenja utjece i pH otopine.

U luznatom mediju dolazi do deprotonacije vodikova peroksida (pKa =~ 11,8) [111]:
H,0, & HO; + H* (2.18.)

Hidroperoksilni anion (HOz") ima znatno ve¢i ekstinkcijski koeficijent u odnosu na peroksid
te uspjeSno kompetitivno apsorbira UV zracenje. Fotoliza HO:2" je sloZen proces s
moguénoScu nastanka viSe radikalskih vrsta no za prakticne potrebe moze se pojednostavniti

reakcijom kojom nastaje hidroksilni radikal te kisik radikal anion (O™) [107]:

h
HO; - « OH + 0" (2.19.)

Ujedno sam hidroperoksilni anion djeluje kao hvata¢ radikala odnosno ,scavenger”. U
luznatom mediju vodikov peroksid nije stabilan, pri cemu dolazi do raspada na vodu 1 kisik.
Tako je primjerice pri pH 2 brzina raspada vodikova peroksida priblizno jednaka nuli, dok pri
pH 8 iznosi 1,5x107 min! [112]. Stoga luZnati medij najée$ée nije pogodan za provedbu

procesa fotooksidacije [113].

Sve cCeS¢i oksidansi u primjeni u procesima fotooksidacije su persulfatne i
peroksimonosulfatne soli [114, 115]. Homolitickim ili kataliziranim raspadom persulfata ili

peroksimonosulfata nastaju sulfatni radikali prema jednadzbama:

S208%" — 2S04 (2.20.)
HSOs™ — SO4* + HO® (2.21.)
$208% + M™ — M D' 4+ S04° + SO4> (2.22)
HSO> + M™ — SO4*" + M™D + HO" (2.23)

Standardni redoks potencijal sulfatnog radikala je 2,5 V, odnosno neznatno manji od

hidroksilnog radikala [115].
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2.3.3. Fotokataliza

Procesi fotolize te fotooksidacije zahtijevaju razmjerno veliku energiju UV zracenja,
uzevsi u obzir rastu¢u ucinkovitost fotooksidacije sa smanjenjem valne duljine zracenja.
Posredstvom fotokatalizatora energija aktivacije nastajanja OH radikala moze se znacajno
smanjiti, odnosno fotokataliza omogucava razgradnju oneci$¢ivala s fotonima energije
jednake ili manje od UV-A dijela spektra. Fotokataliza se moze razluciti na homogene i

heterogene procese, analogno u klasi¢noj kemijskoj katalizi.

2.3.3.1. Homogena fotokataliza

Homogeni fotokataliticki procesi su naj¢esce foto-Fenton te Fentonu sli¢ni foto-
procesi i fotokataliticka ozonacija. Foto-Fenton te Fentonu sli¢ni foto-procesi temelje se na
fotoredukciji kompleksnih spojeva prijelaznih metala (Fe**, Cu**, Mn?", itd.) uz simultanu

oksidaciju koordiniranog liganda. Tipican fotokataliticki ciklus prikazan je Slikom 2.7.

A) JJ.V B) ij
0, 0,
L+%> [MrIL, ] —\ 027%, [M™IL,] -\

[MnLn 1] {Mn+1Ln} * [MnLn] {MnﬂLn} *

(—/— D
>\ [M"L, L] }\ [M"L D]
Lo D+

Slika 2.7. Prikaz homogenog fotokatalitickog ciklusa a) oksidacije metalnog

liganda te b) elektron donora [116].

Ukoliko se radi o hidrokso-kompleksu, poput [Fe** OH(H20)s]*", tada je oksidirani ligand OH
radikal dok u slucaju kompleksa koordiniranog organskim ligandima nastaje organski radikal.
Navedeni [Fe*’OH(H:20)s]** kompleks, stabilan u kiselim uvjetima, podloZzan je

fotooaktivaciji Sunfevim zracenjem prema reakciji (2.24.) [116]:

h
[Fe* OH(H20)s]>* + Ha0 — [Fe?*(H20)6]?* + «OH (2.24)

18



2. OPCI DIO

Ozonom potpomognuta homogena fotokataliza, tj. fotokataliticka ozonacija, doprinosi
ucinkovitosti procesa dodatnim oksidansom te ukupnim poveéanjem oksidacijske moéi.

Razmjerno visok oksidacijski potencijal ozona (E%0y0,= 2,07 V) omogucava izravnu

razgradnju organskih mikroonecis¢ivala s kojima ozon moze reagirati reakcijom cikloadicije.

Djelovanjem UV zracenja ozon oksidira vodu u vodikov peroksid (2.25.):

h
0, + H,0 - H,0, +0, (2.25.)

Nastali peroksid moze dalje fotoliticki ili fotokataliticki u reakciji s metalnim kompleksom
proizvesti dodatne OH radikale [117, 118]. Nedostatci homogenih procesa su potreba za
radom pri niskim pH vrijednostima, kako bi se sprijecilo taloZenje hidroksida prijelaznih
metala, Sto za posljedicu ima veée operativne troskove te potreba za uklanjanjem katalizatora

nakon procesa [119].

2.3.3.2. Heterogena fotokataliza

Poluvodicki materijali okosnica su heterogene fotokatalize, koja se moze odvijati na
granici faza krutina—kapljevina ili krutina—plin. NajceS¢e se radi o oksidima prijelaznih
metala, poput TiO2 te ZnO, dok su u znatno manjoj mjeri zastupljeni fosfati, karbidi, sulfidi i
nitridi. Nuzan preduvjet za opcenitu, pojednostavljenu, fotokataliticku reakciju je apsorpcija
kvanta zracenja odgovaraju¢e energije u fotokatalizatoru, pri ¢emu dolazi do pobude
elektrona (ecs’) iz valentne (engl. valence band, VB) u vodljivu vrpcu (engl. conduction band,
CB) uz nastanak Supljine (Avs") u valentnoj vrpci. Time se dolazi do vaznog parametra,
energije zabranjene zone (engl. band gap energy, Eg). Pojednostavljenom korelacijom (2.26.)
moze se preko energije zabranjene zone do¢i do valne duljine fotona potrebne za pobudu

fotokatalizatora:

A= x 220 (2.26.)

Eg Eg
Pri ¢emu je 4 Planckova konstanta (6,626x10>* J s), a ¢ je brzina svjetlosti u vakuumu
(3,0x10% m s). Izraz u brojniku (2.26.) moZemo aproksimirati s konstantom jednakom 1240,
nakon $to uzmemo u obzir kako je 1 eV = 1,6x107" J s te 1 izrazimo u nm (10 m) [120]. U

reakcijskom mediju nastali par ecs/hve" moze reagirati odgovaraju¢im redoks reakcijama

shematskim prikazanim na Slici 2.8.
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Slika 2.8. Shematski prikaz osnovnih reakcijskih mehanizama u fotokatalizi.

Supljina moZe oksidirati vodu u ®OH ili izravno molekulu oneéii¢ivala adsorbiranu na
povrsinu fotokatalizatora dok elektron najcesée reducira otopljeni kisik u superoksid radikal
anion

(027). U slucéaju TiO2 fotokatalizatora, oksidacijski potencijal Avs" iznosi 2,53 V vs. SVE
(standardna vodikova elektroda) pri pH 7 dok redukcijski potencijal ecs™ iznosi -0,52 V [121].
Medutim, nuzni preduvjeti za uspjesnu fotokataliticku razgradnju nakon aktivacije
fotokatalizatora su: (i) adekvatni energijski polozaji oksidiranih i reduciranih vrsti u odnosu
na polozaje valentne i vodljive vrpce fotokatalizatora te (ii) dovoljno spora rekombinacija
fotogeneriranih naboja. Uvjet (i) je zadovoljen ukoliko je redoks potencijal onecis¢ivala koje
se reducira (Pred) pozitivniji, tj. pomaknut u anodnom smjeru u odnosu na potencijal vodljive
vrpce fotokatalizatora te ukoliko je potencijal onecis¢ivala koje se oksidira (Pox) negativniji,
odnosno pomaknut u katodnom smjeru u odnosu na potencijal valentne vrpce. Zahvaljujuci
tomu mogu se odvijati fotokataliticke reakcije koje nisu termodinamicki spontane (AG > 0).
Slucajevi termodinamicki nespontane 1 spontane reakcije prikazani su Slikom 2.9. Stoga se za
predvidanje fotokatalitickih reakcija koriste parcijalne Gibbsove energije, AGe te AGh

odgovarajucih prijelaza naboj [122].
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Slika 2.9. Elektronska struktura fotokatalizatora uz primjer A) termodinamicki nespontane

reakcije (AG > 0) te B) spontane reakcije (AG < 0) tijekom fotokatalize.

Uvjet (i1) zadovoljen je ukoliko fotogenerirani naboji imaju dovoljno dug poluzivot kako bi
mogli odraditi korisni fotokataliticki rad. Supljina i elektron imaju izraziti afinitet ka
rekombinaciji, pri ¢emu se oslobada toplina. Uzevsi u obzir kako fotoni uglavnom prodiru do
100 nm u dubinu povrsine TiO2 [123], u primjeni se preferiraju nano-Cestice fotokatalizatora.
Nanocestice su ujedno fotoaktivnije uslijed veceg oksidacijskog i redukcijskog potencijala
fotogeneriranih naboja te suzbijanja rekombinacije fotogeneriranih naboja uslijed nastanka
elektricnog polja unutar nanocestice [124]. U slucaju fotokatalizatora aktivnih pod vidljivim
zra¢enjem, vazno je imati na umu kako zracenje kra¢ih valnih duljina ima pogodan uc¢inak na

smanjenje rekombinacije naboja [125].

Fotokatalizatori su prema tipu vodljivosti najéesée n-tipa, odnosno vecinski nosioci naboja su
elektroni. Poluvodici p-tipa, odnosno poluvodici sa Supljinama kao vecinski nosioci naboja,
su relativno rijetki u fotokatalizi, uslijed manje stabilnosti tijekom primjene [126]. Primjerice
jedan od najistrazivanijih fotokatalizatora p-tipa vodljivosti je Ag3POs, koji se usprkos maloj
Sirini zabranjene zone od 2,4 eV ¢ini pogodnim materijalom no fotoaktivnost i stabilnost je
znatno ograniena otapanjem srebra. Otopljeni Ag" ioni djeluju kao ,scavengeri za
fotogenerirane elektrone te u konacnici zasite povrSinu fotokatalizatora, cime se

fotokataliticka aktivnost nepovratno gubi.

Najces¢i su fotokatalizatori, metalni oksidi prijelaznih metala te u manjoj mjeri fosfati,
karbidi, nitridi te sulfidi. Prednost metalnih oksida je amfoternost, pri ¢emu im u razli¢itim
uvjetima pH povr§ina moze biti pozitivno ili negativno nabijena, odnosno protonirana ili
deprotonirana, a zahvaljujuéi tomu mogu adsorbirati §irok spektar onegi$¢ivala. Sirina

zabranjene zone veéine metalnih oksida u fotokatalizi (CeO2, SnOz2, TiO2, ZnO) uglavnom je
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veca od 3 eV, odnosno aktivni su pod UV zra¢enjem [127-129]. Iznimke su Bi2O3, WOs3 te
zeljezovi oksidi, npr. a-Fe2Os, Sirine zabranjenih zona manjih od 2,5 eV [130-133]. Istrazuju
se 1 tzv. kompleksni oksidi, poput vanadata (BiVOas), volframata (Bi2WOg), titanata
(La2Ti207, SrTiO3, Sm2TiO2), tantalata i niobata (BaTaxOs, AgNb7O1s) [132, 134, 135].
Vanadati 1 volframati su zanimljivi sa stajaliSta Sirine zabranjene zone, odnosno $irine
zabranjene zone manje su 3 eV, ¢ime su aktivni pod vidljivim zraéenjem. Medutim, ukoliko je
Sirina zabranjene zone manja od 2,7 V, termodinamicki nije moguca oksidacija vode u eOH
uzevsi u obzir redukceijski potencijal samog ®OH. Ostali kompleksni oksidi imaju uglavnom
vece Sirine zabranjene zone, nerijetko veée od 3,5 eV, Sto ograni¢ava njihovu primjenu u

fotokatalitickoj obradi otpadne vode pod Suncevim zra¢enjem [134].

2.3.3.2.1. Titanijev dioksid

Pionirski rad o fotokatalizi na titanijevom dioksidu smatra se radom Fujishime i
Honde iz 1972. godine [136]. TiO2 je od tada do danas ostao de facto zlatni standard medu
fotokatalizatorima zahvaljujuci svojoj dobroj aktivnosti, kemijskoj, mehanickoj 1 toplinskoj
postojanosti, netoksicnosti te prihvatljivoj cijeni. U prirodi prisutni su TiO2 polimorfi anatas,
rutil te brukit, raspona Sirine zabranjene zone od 3 do 3,3 eV. Pojedinacno se rutil i brukit
iznimno rijetko primjenjuju, uslijed vece Sirine zabranjene zone te manje fotokatalitiCke
aktivnosti [137]. Postoje 1 egzoti¢ni, visokotlacni polimorfi TiO2, potencijalno manje Sirine
zabranjene zone, medutim oni su jo§ uvijek uvelike neistrazeni [138, 139]. Poznato je kako
fotokataliticka aktivnost TiO: raste s povecanjem udjela kristalini¢nosti tijekom kratkotrajne
toplinske obrade do 700 °C, nakon ¢ega nastupa fazna transformacija anatasa u rutil. Usprkos
manjoj Sirini zabranjene zone u odnosu na anatas, rekombinacija fotogeneriranih naboja u
rutilu je veca [140]. Iznimku predstavlja komercijalni fotokatalizator, Aeroxide (Degussa)
P25, sa sinergistiCkim omjerom anatasa i rutila. Uzrok vecoj aktivnosti Aeroxida je smanjena
rekombinacija naboja uslijed transporta fotogeneriranih naboja sa rutila na anatas, pri ¢emu
medufazna granica kristalita anatasa i rutila pokazuje izvanrednu fotokataliticku aktivnost.

Veca aktivnost je tek u manjoj mjeri posljedica manje Sirine zabranjene zone rutila [141, 142].

PovrSina TiO2 u vodenom mediju prekrivena je tzv. titanolnim skupinama (TiOH), koje se

oc¢ekivano ponaSaju amfoterno prema reakcijama (2.27.) 1 (2.28.):

Ka
TiOH + H* 3 TiOH} 2.27))
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PKa,2

TiOH —3 Ti0~ + H* (2.28.)

Temeljem eksperimenata laserske fotoekscitacije TiO2, mogu se pretpostaviti sljedeci

fotokataliticki mehanizmi na povrs$ini TiO:z s pripadaju¢im vremenima u Tablici 2.1. [141].

Tablica 2.1. Karakteristi¢ne reakcije fotogeneriranih naboja na povrSini TiO2 ustanovljene

laserskom fotolizom [141].

karakteristi¢na reakcija poluzivot | jednadZba br.

hvatanje naboja (engl. charge-carrier trapping)

hve" +>Ti"VOH — {>Ti"V-OH} 10 ns (2.29.)

ecs” +>Ti'VOH « {>Ti"'OH} 100 ps (2.30.)

ecg + Ti'V — Till 10 ns (2.31.)

rekombinacija

ecs” + {>Ti"V-OH} — >Ti"VOH 100 ns (2.32)

hyg™ + {>Ti"OH} — >Ti'VOH 10 ns (2.33))
prijenos naboja na medufaznoj granici

{>Ti"V-OH} + Prea — >Ti'VOH + Pox™ | 100 ns (2.34)

{>Ti""OH} + Pox — >Ti"VOH + Pred™ | >1ms (2.35.)

Iz prilozenih poluzivota rekombinacija, jasno je kako TiO2 nema veliku kvantnu u¢inkovitost
uslijed vece brzine rekombinacije u odnosu na prijenos naboja na medufaznoj granici. Prema
literaturi, do rekombinacije naboja dolazi u ¢ak 90 % slucajeva [142, 143]. Uz znacajnu
rekombinaciju, daljnji nedostatak TiO: opcenito je relativno velika Sirina zabranjene zone
(Eg = 3,0 — 3,3 eV). Stoga su potrebna odredena poboljSanja opcenito u sferi fotokatalize,
kako bi fotokataliza zazivjela u ¢im vecem opsegu u komercijalnoj primjeni. Konkretno,
potrebno je pronaci fotokataliticki materijal koji ¢e biti aktivan u vidljivom dijelu spektra te
¢e imati veéu kvantnu ucinkovitost. Strategije za postizanje tog cilja su inhibicija
rekombinacije naboja te smanjenje Sirine zabranjene zone, koje bi pojedinac¢no ili zajednicki

povecale fotokatalitiCku aktivnost.
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2.2.3.2.2. Sulfidni fotokatalizatori

Sulfidni fotokatalizatori su zanimljivi sa stajaliSta cijene, dostupnosti te Sirine
zabranjene zone. Medu njima isti¢u se CdS, CuS, CuzS, FeSz, SnS2 te ZnS. Za razliku od
oksida, sulfidi pokrivaju Sirok raspon energija zabranjene zone, od 2 eV pa sve do 3,6 eV te
mogu biti n i p-tipa vodljivosti. Tipi¢an predstavnik sulfidnih fotokatalizatora je kadmijev
sulfid (CdS), Sirine zabranjene zone oko 2,4 eV [144]. Premda se CdS pokazao pogodnim
primjerice za fotokataliticku razgradnju tetraciklina u vodi, veliku poteskocu u primjeni

predstavlja fotokorozija CdS, ¢ime toksi¢ni Cd** kationi mogu dospjeti u okolis [145-148].

U poluvodi¢ima Supljine 1 elektroni izravno sudjeluju u (foto)korozijskim procesima.
Korozijska struja poluvodica, koja ukazuje na brzinu fotokorozije, ogranicena je koli¢inom
manjinskih nosioca naboja na povrsini, stoga je korozija u mraku spora. Reakcije anodne i

katodne fotokorozije poluvodi¢a mogu opéenito opisati jednadzbama (2.36.) te (2.37.):
MX + nhfp, - M" + X (2.36.)
MX + negg » M+ X' (2.37.)

Poluvodi¢ mozZe reducirati oksidans, pri ¢emu se generiraju dodatne Supljine na povrsini koje
mogu potencijalno sudjelovati u anodnoj fotokoroziji. Osvjetljavanjem poluvodica, stvaraju se
dodatni parovi elektron-Supljina koji ubrzavaju fotokoroziju. U elektrolitu mogu se izmjeriti
Edecompp 1 Edecompn, tj. potencijali odgovaraju¢ih reakcija anodne 1 katodne fotokorozije.

Termodinamicki uvjeti potrebni za odvijanje fotokorozije su (2.38.) te (2.39.):
E < Edecomp, p (2.38.)
E> Edecomp, n (239)

Poluvodi€ je otporan na anodnu fotokoroziju ukoliko se potreban elektrokemijski potencijal
za odvijanje oksidacije nalazi u valentnom pojasu a otporan je na katodnu fotokoroziju
ukoliko je potreban potencijal unutar vodljivog pojasa. Dakle, nuzan uvjet termodinamicke
stabilnosti je polozaj potencijala fotokorozijskih polureakcija izvan zabranjene zone. Opéenito
poluvodici su najcesce otporniji prema jednoj vrsti fotokorozije. Osvjetljavanjem poluvodica
dolazi do nastajanja Fermijevih kvazinivoa, odnosno uspostavlja se ustaljena, neravnotezna,
koncentracija fotogeneriranih naboja. S obzirom kako se ne uspostavlja ravnoteza,

elektrokemijski potencijal elektrona i Supljina nije jednak, Ern # EFp.
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Za n-tip poluvodica, Erp moze se aproksimirati jednadzbom (2.40.):

Epp ~ Ep — kTIn= (2.40.)
g Po

Pri ¢emu je 4 povecanje koncentracije naboja uslijed osvjetljenja, po je koncentracija Supljina
u ravnotezi (u mraku), a k je Boltzmannova konstanta. Pove¢anjem intenziteta svjetlosti, koja
¢e dovesti do povecanja koncentracije fotogeneriranih naboja, moze se ocekivati smanjenje
potencijala Fermijevog kvazinivoa, odnosno smanjenje stabilnosti poluvodi¢a. Ukoliko se
potencijal fotokorozije poluvodi¢a nalazi izvan podrucja potencijala elektrolize vode, do¢i ¢e
do redukcije vodika iz vode. U skladu s time, fotokorozija poluvodi¢a moze se sprijeciti
dodatkom odgovarajucih redoks parova u elektrolit, odnosno redoks parova s nizim potrebnim

potencijalom za oksidaciju u odnosu na poluvodi¢ (Ered > Edec, p) -

TiO2 je otporan na katodnu fotokoroziju jer se potencijal Edec, n nalazi u vodljivom pojasu. No
Eldec, p se nalazi u zabranjenom pojasu, stoga bi TiO2 trebao biti podlozan anodnoj fotokoroziji.
Medutim, zahvaljuju¢i kompetitivnoj reakciji oksidacije kisika iz vode, TiO2 je stabilan
fotokatalizator u vodenom mediju [149]. Za razliku od TiO2, CdS je podlozan intenzivnoj

anodnoj fotokoroziji u vodi (2.41.):
CdS + 2hfz — Cd** + S (2.41.)

Naime, Edecp > EH,0/0,, no fotokorozija se moze sprije€iti dodavanjem sulfidnih soli koje se

lakSe oksidiraju u nego CdS [150].

Osobito atraktivnim se €ini kositrov disulfid (SnSz), koji je netoksi€an, jeftin 1 u znatnoj mjeri
otporan na fotokoroziju. U komparativnim testovima pokazao se znatno stabilnijim u odnosu
na CdS [151]. Energija zabranjene zone iznosi oko 2,3 eV, odnosno SnS: apsorbira zracenje
valnih duljina manjih od 550 nm. Uz otpornost na fotokoroziju, SnS: je izuzetno

termodinamicki 1 kemijski stabilan u kiselim i neutralnim uvjetima pH [152, 153].

Povrsina sulfida ponasa se kiselije od oksida te ukoliko zanemarimo povrsinsku oksidaciju, u
tocki neutralnog naboja prekrivena je -SH skupinama. PonaSaju se kiselije u odnosu na
hidroksilne skupine, koje su prvenstveno zastupljene na povrSini oksida. Opcenite kiselinsko-
bazne reakcije povrSine metalnog sulfida u vodenom mediju mozemo prikazati reakcijama

(2.42.) te (2.43.) [154-156]:

a,l

K
M—SH+H* =% M —SH} (2.42.)
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PKa2

M—SH —%3 M-S + H* (2.43.)

2.3.4. Modifikacije fotokatalizatora s ciljem povecanja fotokataliticke aktivnosti

Brojni fotokatalizatori, usprkos manjoj Sirini zabranjene zone, nisu pogodni za
primjenu u fotokatalizi uslijed ograniene stabilnosti. Stoga se Cesto pribjegava modifikaciji
stabilnih fotokatalizatora, stvaranjem kompozita s fotoaktivnijim, ali manje korozijski
stabilnim fotokatalizatorom kako bi se proizveo kompozitni poluvodicki materijal koji
objedinjuje prednosti oba materijala. Tako primjerice kompozitni fotokatalizator TiO>—SnS2
karakterizira stabilnost TiO2 uz dobru fotoaktivnost SnS2 u podrucju vidljivog zracenja [157-

159].

Medutim, povecanje fotokatalitiCke aktivnosti primarnog materijala, najces¢e TiO2, nije
ograni¢eno iskljucivo stvaranjem kompozita s drugim fotokatalizatorima [160]. Dopiranje
plemenitim metalima, grafenom i/ili grafen oksidom te vodljivim polimerima inhibira
rekombinaciju [161, 162]. Vodljivi materijali, poput metala, grafena i grafen oksida te
vodljivih polimera djeluju kao ponori za ecs’, inhibiraju¢i time rekombinaciju elektrona 1
Supljina. Ugradnjom C, N, F, P ili S u kristalnu resetku TiO2, odnosno dopiranjem, dolazi do
pomaka apsorpcije prema vidljivom dijelu spektra [163]. Nedostatak ovih metoda je Cesto
razmjerno velika slozenost priprave, poput depozicije pulsiranim laserom (engl. pulsed laser
deposition), tretiranja u posebnim atmosferama 1 sl., premda postoje jednostavnije sol-gel te
hidrotermalne metode. Znatan problem predstavlja fotokemijska nestabilnost, uslijed koje
dolazi do gubitka dopirajuc¢eg elementa te pada aktivnosti [164]. Modifikacije fotokatalizatora

dalje ukljucuju i senzibilizaciju bojilom (engl. dye sensitizing) [165].

2.3.5. Reakcije vaznih radikalskih vrsta u foto-razgradnim procesima

Reakcije hidroksilnih radikala u vodenom mediju nisu ograni¢ene isklju¢ivo na
organske tvari te reakcije izmedu pojedina¢nih radikalskih vrsta. Prisutnost otopljenih tvari u
realnoj vodi je neizbjezna, a najznacajnije su fosfati, karbonati i hidrogenkarbonati, kloridi,
nitrati, prirodne huminske tvari (engl. natural organic matter, NOM) te hidrogensulfati/sulfati

s kojima OH radikal reagira prema reakcijama [96, 166-168]:
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¢ OH + CO3 — CO3” + HO™ (2.44.)
« OH + HCO3 - CO3 + H,0, (2.45))
¢ OH + CI™ - HOCI*™ (2.46.)
¢ OH + NO3 — NO3 + HO™ (2.47.)
e OH + HSO; /SO%~ — SO; + HO~ (2.48.)
¢ OH + NOM - produkti (2.49.)

Medu navedenima, kloridi su jedni od najznacajnijih ,,scavengera” eOH. Napad eOH na

organsku molekulu moze se opcenito odvijati putem reakcija (2.50.) te (2.51.) [169]:

1) oduzimanja protona (vodika)
¢eOH+RH - H,O+Re (2.50.)
2) adicije na dvostruku vezu

¢ OH + RC=CR - HORC-CR (2.51)

U slucaju reakcije (2.51.) ukoliko RH predstavlja razgranate alifate, ®OH reagiraju
prvenstveno s ugljikom u a poloZaju uslijed induktivnog efekta [101]. Iz reakcija (2.50.) te
(2.51.) vidljiva je dvojna, nukleofilna i elektrofilna priroda OH radikala. Organski radikal, Re,
nastao reakcijom (2.50.) dalje najceSce reagira s otopljenim kisikom ili drugom organskom

molekulom, §to predstavlja reakcije propagacije:
Re+0, - ROO » (2.52))
ROe+ RH —» ROOH + R e (2.53.)

Nastali hidroperoksidi su nestabilni i skloni daljnjoj razgradnji, ¢cime dolazi do propagacije

radikalskog lanca [141]:

ROOH — RO« + HO » (2.54.)
2ROOH —» ROO e + H,0 + RO e (2.55.)
ROOH + RH » RO« + H,0 + R (2.56.)

Tipi¢ne reakcije terminacije hidroksilnih radikala prikazane su jednadzbama (2.14.)~(2.16.).
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Razgradnja hidroperoksilnim radikalom te superoksid radikal anionom je u znatnoj mjeri
manje zastupljena, s obzirom na njihov znatno nizi oksidacijski potencijal. Cak 3tovise

superoksid radikal anion se moze ponasati i kao reducens.

2.3.5.1. Detekcija i kvantifikacija reaktivnih vrsta u fotokatalizi

In situ pracenje nastanka hvs'/ec” parova te radikala je izuzetno zahtjevan zadatak, s
obzirom na vrlo kratke poluzivote, stoga je za njihovu detekciju i1 kvantifikaciju potrebna
skupa 1 specijalizirana analiticka intrumentacija poput elektronske paramagnetske rezonancije
(EPR) [170-172]. Situaciju otezavaju i reakcije od interesa u fotokatalitickim sustavima,
primjerice poznato je kako se rekombinacijom hvs'/ecs” parova oslobada toplina, medutim
oksidacijom prisutnih tvari takoder dolazi do oslobadanja topline, stoga je tesko razluciti
pojedine doprinose [173]. Pomocu tzv. ,probing* tehnika moguce je pratiti karakteristicne
produkte koji nastaju u reakcijama s reaktivnim vrstama koje se ponasaju kao ,,scavengeri®, u
tu svrhu koriste se tereftalna kiselina, dimetilsulfoksid (DMSQO) i alifatski alkoholi za
selektivne reakcije s hidroksilnim radikalima, dok primjerice jodidi, oksalna kiselina,

selektivno reagiraju sa Supljinama [174, 175].

2.4. Predvidanje svojstava teorijom funkcionala gustoce

Racunalna kemija u posljednjim desetlje¢ima dobiva sve vecu vaznost u istrazivanjima
1 pronalazi sve Siru prakticnu primjenu zahvaljujuci povecanju performansi osobnih racunala,
¢ime se raCunalna kemija seli iz domene superracunala na osobna ra¢unala. Medutim, ostao je
osnovni, gotovo nerjesivi, problem raunalne kemije — analiticko rjeSenje Schrodingerove
jednadzbe za viseelektronske sustave [176]. Valna funkcija N-elektronskog sustava moze se

aproksimirati produktom N-funkcija pojedinac¢nih elektrona prema (2.57.):

Y(ry, 1) = () = Py (2.57.)

Pri ¢emu je svaka valna funkcija wi(ri) zadovoljava jedno-elektronsku Schrodingerovu
jednadzbu. Medutim, sustav jednadzbi ubrzo postaje suvise sloZzen za rjeSavanje, stoga je
uvedena aproksimacija atomskih svojstava isklju¢ivo na funkciji elektronske gusto¢e. Thomas
1 Fermi aproksimirali su sustav elektrona kao idealizirani oblak, u kojem dominiraju klasi¢ne

Coulombove elektrostatske interakcije. Kineti€¢ku energiju oblaka elektrona pretpostavili su
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temeljem aproksimacije lokalne gustoc¢e, odnosno kako je doprinos u tocci », u kojoj je
gustoca elektrona jednaka n(r), odredena kinetickom energijom homogenog elektronskog
plina istovjetne gustoce. Navedena pretpostavka okosnica je svih raCunalnih metoda, uz Born-
Oppenheimerovu aproksimaciju, kojom se zanemaruje vibracija atomske jezgre, uslijed
znatno vece tromosti protona i neutrona u odnosu na elektrone. Medu metodama izracuna
elektronske energije u racunalnoj kemiji isticu se Hartree-Fockova aproksimacija te teorija
funkcionala gustoce (engl. density functional theory, DFT). Hartree-Fockovom metodom do
energije osnovnog stanja dolazi se optimizacijom valne funkcije, dok se u DFT metodi
primjenjuje funkcional na funkciju gustoce elektrona, ¢ime se dimenzionalnost problema
smanjuje s 4N na 3N. Odnosno, ponasanje sustava elektrona moze se odrediti iz poznavanja

funkcije distribucije elektrona.

Funkcijom distribucije elektrona mogu se predvidjeti struktura i svojstva molekula, bez
laboratorijskog eksperimenta (ab initio). U razdoblju od 1980. do 2010. teorija funkcionala
gustoce istaknula se ne samo kao najpopularnija metoda u racunalnoj kemiji, nego i1 kao
najaktivnije podrucje istrazivanja u fizici [177]. Primjerice primjenom DFT-a mogu se
predvidjeti fizikalno-kemijska svojstva poput pKa, apsorpcijski spektri solvatiziranih
molekula, reakcijski mehanizmi te realisticno simulirati interakcije nanoCestica sa
molekulama otapala te fotoaktivacija [178-181]. Jedan od popularnijih softverskih alata u
racunalnoj kemiji je General Atomic and Molecular Electronic Structure System (GAMESS),
koji je koriSten u ovoj disertaciji [182]. DFT je koriSten za predvidanje adsorpcije

farmaceutika na fotokatalizator.

2.5. Statisticko planiranje eksperimenata

Uz pomo¢ statistickog planiranja eksperimenata moguce je u znatnoj mjeri optimizirati
vrijeme 1 resurse potrebno za istraZivanje te simultano otkriti interakcije izmedu ispitivanih
nezavisnih varijabli, za razliku od klasi¢nog principa ispitivanja uz pojedinanu promjenu
pojedinih varijabli, odnosno faktora. Statistickim planiranjem eksperimenata konstruira se
matrica pokusa, odnosno eksperimentalni plan. Najjednostavniji eksperimentalni plan je tzv.
puni faktorski plan (engl. full factorial design, FFD) ¢ija se matrica eksperimenata izvodi
potenciranjem broja faktora sa razinama, pri ¢emu e svaki faktor biti ispitan na svaku
pojedinu zadanu razinu. Shematski prikaz FFD-a nalazi se na Slici 2.10. A). Tako ¢emo

primjerice u slu¢aju dva faktora i tri razine (k), imati sveukupno 8 eksperimenata (N = 2F).
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Najcesce se razine izrazavaju u tzv. kodiranom obliku, odnosno kao -1, 0, 1 §to odgovara
minimalnoj, srednjoj i maksimalnoj zadanoj vrijednosti faktora. U slu¢aju veéeg broja faktora
1 razina FFD eksperimentalni plan postaje neprakticno velik. Primjerice, u slucaju s tri faktora
na tri razine FFD eksperimentalni plan ¢e zahtijevati ¢ak 27 (N = 3%) eksperimenata. Tomu je
doskoc¢io Box-Behnkenov plan (engl. Box-Behnken design, BBD) koji uvelike reducira broj
potrebnih eksperimenata, sa 27 na 13. BBD moze se isklju¢ivo primijeniti ako se radi s tri ili

viSe faktora. Shematski prikaz BBD eksperimentalnog prostora prikazan je Slikom 2.10. B).

B)

Slika 2.10. Usporedba zamisljenih eksperimentalnih prostora za A) FFD sa dvije
nezavisne varijable na tri razine te za B) BBD plan s tri nezavisne varijable na tri

razine.

Uglovi ploha zamisljenog eksperimentalnog prostora predstavljaju ekstreme zadanih razina,
tj. minimum i maksimum. Vidljivo je kako FFD plan uzima u obzir svaku krajnju vrijednost,
dok unutar eksperimentalnog prostora BBD-a moZemo opisati sferu ¢ija povrSina prodire kroz
plohe. Meduovisnost istrazivanih nezavisnih varijabli i1 njihovih razina istrazuje se metodom
odzivnih povrSina (engl. response surface modelling, RSM). Meduovisnost pojedinih
parametara opisuje se naj¢eS¢e kvadratnom jednadzbom. Metodom analize varijance
(ANOVA) razlaze se ukupna varijanca zavisne varijable, s ciljem ispitivanja razlika u
aritmetickim sredinama izmedu pojedinih grupa unutar skupa podataka. Ukupna varijanca
zavisne varijable prikazuje zbrojem varijanci promjene pojedinih faktora. Ostatak varijance
(engl. residual) smatra se slu¢ajnom pogreskom. Analizom varijance izbjegava se uobicajeno
mjerenje u triplikatima. Znacaj, odnosno signifikantnost pojedinih parametara u
matematickom modelu istrazivanoga procesa odredujemo temeljem F omjera te praga
znacajnosti (p). Ukoliko je F omjer veéi od 1 te ukoliko je p vrijednost manja od 0,05, tada se

pojedini parametar jednadzbe modela procesa smatra utjecajnim [183-185].
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3.1. Kemikalije

Popis kemikalija koriStenih prilikom izrade ovog rada prikazan je Tablicom 3.1.

Tablica 3.1. Popis kemikalija koriStenih u radu:

naziv (oznaka) CAS broj  proizvoda¢ distoca
2-aminoetanol (MEA) 141-43-5 Merck p.a.
9-fluorenilmetoksikarbonil

Klorid (Fmoc-Cl) 28920-43-6  Sigma-Aldrich, purum.
Aeroxide P25 (TiO2—-COMM) 12188-41-9  Evonik (Degussa) /
acetonitril 75-05-8 J.T. Baker HPLC
amonijak 1336-21-6  Lach-Ner 25 %, p.a.
amonijev metavanadat 7803-55-6  Sigma Aldrich p.a.

borna kiselina 10043-35-3  Lach-Ner p.a.
deksametazon (DXM) 50-02-2 Pliva API*
diklofenak natrijeva sol (DCF) 15307-79-6  Sigma Aldrich p.a.
dimetil sulfoksid (DMSO) 67-68-5 Kemika p.a.

etanol 64-17-5 Carlo Erba Reagenti 96 %, p.a.
fosforna kiselina 7664-38-2  Fluka 80 %, HPLC
huminska kiselina, natrijeva sol ‘ ‘

(NOM) 68131-04-4  Sigma Aldrich teh.
kalijev bromid 7758-02-3  Merck puriss. p.a.
kalijev hidroksid 1310-58-3  Kemika p.a.
kalijev nitrat 7757-79-1 Kemika p.a.
karbamazepin (CBZ) 298-46-4 Pliva API*
klorovodi¢na kiselina 7647-01-0  Carlo Erba Reagenti 37 %, p.a.
kositrov (IV) klorid pentahidrat ~ 7646-78-8  Sigma Aldrich 98 %
Levasil 200/30 / Obermeier /
memantin hidroklorid (MEM) 19982-08-2  Pliva APT*
metanol 67-56-1 J.T. Baker HPLC, MS
MKN-900 (SnS2-COMM) 1315-01-1 MK Impex Corp. /

mravlja kiselina 64-18-6 Fluka p.a.
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Tablica 3.1. (nastavak) Popis kemikalija koriStenih u radu:

naziv (oznaka) CAS broj  proizvoda¢ distoca
natrijev hidroksid 1310-73-2  Kemika p.a.
natrijev klorid 7647-14-5  Kemika p.a.
natrijev nitrat 7631-99-4  Kemika p.a.
natrijev sulfid nonahidrat 1313-84-4  Sigma Aldrich 60 %
octena kiselina 64-19-7 Fluka p.a.
perklorna kiselina 7601-90-3  Kemika an%’ puriss
titanijev (IV) butoksid (TBT) 5593-70-4  Acros Organics 97 %
titanijev ~ (IV)  izopropoksid 546-68-9 Acros Organics 97 %
(TTIP)

tioacetamid (TAA) 62-55-5 Sigma Aldrich p.a.
vodikov peroksid 7722-84-1  Gram-mol 30 %, p.a.

*API — cistoca pogodna za primjenu u medicini.

Navedene kemikalije su koriStene bez dodatnog prociS¢avanja, osim ako nije drugacije

navedeno u proceduri.

3.2. Sinteza i imobilizacija fotokatalizatora

Sinteza fotokatalizatora obuhvacala je nekoliko postupaka. Konvencionalnom
precipitacijom pripremljen je isklju¢ivo SnS2 (SnS>—PREC) dok su sol-gel (SG) i
hidrotermalnom (HT) metodom pripremljeni pojedina¢ni TiO2, SnS: te TiO2—SnS2
(nano)kompoziti. Kompoziti formirani tijekom imobilizacije (TiO2—SnS:—~COMM)
pripremljeni su mijeSanjem i1 homogeniziranjem odgovaraju¢ih odvaga TiO>—COMM te

SnS>—~COMM u tarioniku te sol-gel imobilizacijom, ¢ija je procedura kasnije opisana u tekstu.

Sinteza SnS2 konvencionalnom precipitacijom, odnosno SnS2-PREC obuhvacala je otapanje
2,25 g kositrova (IV) klorida pentahidrata u 100 mL destilirane vode, nakon ¢ega je otopina
zakiseljena dodatkom sumporne kiseline na pH = 3, kako bi se suzbila hidroliza kositrova

(IV) klorida u kositrov (IV) hidroksid. Potom se, uz stalno mijeSanje na magnetskoj
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mijesalici, u svjeze pripremljenu otopinu Sn*" polagano dokapavala svjeze pripremljena
otopina natrijeva sulfida ¢(S*) = 0,1 M. Neposredno prije pripreme otopine sulfida, ljuskice
natrijeva sulfida isprane su s tri obroka hladne destilirane vode preko Biichenrova lijevka 1
potom osuSene u vakuumu pri 60 °C u trajanju od 4 h, kako bi se uklonile necisto¢e nastale
atmosferskom oksidacijom natrijeva sulfida. Ukupan volumen dokapavane otopine natrijeva
sulfida iznosio je 65 mL. Nakon dodatka posljednje kapi, nastavljeno je s mijeSanjem u
trajanju od 30 min. Pripremljena suspenzija SnS: filtrirana je preko Biichnerova lijevka,
isprana s tri obroka destilirane vode, etanolom 1 potom osusena pri 60 °C u vakuum susioniku
u trajanju od 6 sati.

Sol-gel SnS2 (SnS>—SG) pripremljen je sol-gel sintezom, koja je obuhvacala otapanje 2,25 g
kositrova (IV) klorida u otopini etanol:ledena octena kiselina volumnog omjera 20:1, ukupnog
volumena 100 mL. U otopinu kositrova (IV) klorida u etanolu/ledenoj octenoj kiselini dodano
je 1,205 g TAA. Otopina u Erlenmeyerovoj tikvici stalno mijeSana magnetskom mijeSalicom
u periodu od tjedan dana, pri ¢emu je tikvica zaSti¢ena aluminijskom folijom od svjetla.
Nastala suspenzija, odnosno gel, je potom kvantitativno prenesena u plasticne kivete
volumena 15 mL i centrifugirana pri 3500 o min™ u trajanju od 3,5 min u EBA 21 centrifugi
(Hettich Zentrifugen, Njemacka). Talog je potom ispran destiliranom vodom i postupak je
ponovljen sveukupno triput. Nakon ispiranja talog je kvantitativno prenesen na petrijevu
zdjelicu 1 suSen u vakuumu pri 60 °C u trajanju od 6 h.

Sol-gel TiO2 (Ti02—-SG) dobiven je slicnom procedurom, no umjesto kositrova (IV) klorida 1
TAA dodano je isklju¢ivo 5 mL TBT u otopinu etanola i1 ledene octene kiseline. Kompozit
Ti02—SnS:2 (T102—-SnS2>—SG) sintetiziran je objedinjavanjem individualnih postupaka za TiO2—
SG te SnS»-SG, uz razliku kako je odvaga kositrova (IV) klorida i TAA prilagodena
stehiometriji potrebnoj za Zeljeni udio SnS2 u kompozitu.

Za hidrotermalnu sintezu TiO>—HT, SnS>-HT te TiO2—SnS2-HT koriSteni su istovjetni
reagensi kao za SG sintezu. Sinteza je provedena u autoklavu od nehrdajuceg celika s
teflonskim reaktorom volumena 50 mL (YiFun Trade, Kina). Omjeri prekursora, sastav
otapala te uvjeti temperatura i trajanje sinteze preuzeti su iz rada Zhang i suradnika [186].
Laboratorijski susionik UN-55 (Memmert, Njemacka) koriSten je za zagrijavanje autoklava u
hidrotermalnoj sintezi. Konacna izolacija produkata i ispiranje istovjetna je sol-gel sintezi.
Vise pojedinacnih Sarzi iz hidrotermalne sinteze objedinjeno je i usitnjeno u kerami¢kom
tarioniku za potrebe karakterizacije 1 fotokatalitickih ispitivanja.

Imobilizacija fotokatalizatora na okrugle staklene nosace provedena je sol-gel metodom

rotacijskog nanosenja (engl. spin—coating). Procedura za pripremu sol—gel silikatnog veziva
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preuzeta je iz rada Kete i suradnika te obuhvaca pripremu zasebnog prekursorskog titanatnog i
silikatnog sola [187]. Titanatni sol priprema se hidrolizom 83,3 mL TTIP-a u 262 mL vodene

otopine etanola 1 perklorne kiseline (¢eon = 0,026, gucio,= 0,021) uz refluks tijekom 48 sati.

Hidrolizom 3,72 mL TEOS-a u 2 mL vode, kataliziranom dodatkom 13 pL koncentrirane
klorovodi¢ne kiseline uz stalno mijesanje u trajanju od 1h dobiva se prekursorski silikatni sol.
Masena koncentracija fotokatalizatora u konaénom solu iznosi pfotokat= 163 g L', a kona¢ni

sol sastoji se od prekursorskih solova, Levasila i etanola (¢rio, sot = 0,429, ¢sio, sot = 0,061,

Prevasit = 0,102, grion = 0,408). Nakon dodatka fotokatalizatora, suspenzija je homogenizirana
u EW-08848-15 ultrazvu¢noj kupelji (Cole Parmer, SAD). Tanki film fotokatalizatora na
staklenim ploc¢icama (r = 37,5 mm) dobiven je rasprSivanjem alikvota od 750 pL rotacijom
podloge na KW-4A spin coateru (Chemat Technologies, SAD) pri 1500 o min™! u trajanju od
30 s. Konacno fiksiranje sloja provedeno je zagrijavanjem plocica na 200 °C suSionikom

trajanju od 2 h.

3.3. Karakterizacija fotokatalizatora

3.3.1. Kvalitativna identifikacija karakteristicnih anorganskih i organskih funkcionalnih

skupina

Kvalitativna identifikacija funkcionalnih skupina necisto¢a prisutnih u sintetiziranim
fotokatalizatorima identificirana je FTIR spektroskopijom na Spectrum One infracrvenom
spektrometru s transmisijskom komorom (Perkin Elmer, SAD). Uzorci su razrijedeni
mijeSanjem s KBr-om u omjeru 1:6 i usitnjavanjem u ahatnom tarioniku. Homogenizirani
prasci stlaceni su u pastile hidraulicnom presom. Infracrveni spektri snimani su u rasponu
valnih brojeva od 4000 do 450 cm™, pri ¢emu su pojedina¢ni spektri triput uzorkovani u

cijelom rasponu valnih brojeva.

3.3.2. Toplinska postojanost i udio necistoca

Termogravimetrijska analiza (TGA) posluzila je za kvalitativou identifikaciju
lakohlapljivih necisto¢a u fotokatalizatora te za analizu toplinske postojanosti pripremljenih
fotokatalizatora. Toplinska analiza izvrSena je na Q500 termogravimetru (TA Instruments,

SAD). Uzorci fotokatalizatora mase 15 mg odvagani su na platinske posudice, nakon ¢ega su
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podvrgnuti zagrijavanju u struji zraka najprije brzinom od 15 °C min™' do 400 °C, nakon ¢ega
je uslijedila izotermna faza u trajanju od 20 min te su ponovno zagrijavani brzinom od 15 °C

min! do kona¢ne temperature od 500 °C.

3.3.3. Identifikacija kristalnih faza i kristalini¢nosti

Rendgenskom difrakcijom identificirane su kristalne faze i pojedinacni stupnjevi
kristalinicnosti uzoraka rendgenskim difraktometrom MiniFlex 600 (Rigaku, Japan),
opremljenim d/Tex Ultra 1 D silicijskim detektorom, grafitnim monokromatorom te
rendgenskom cijevi s bakrenom anodom (Ko = 1,5405 A). Radni napon rendgenske cijevi
iznosio je 40 kV a struja 15 mA. Uzorci su pripremljeni usitnjavanjem u ahatnom tarioniku i

naneseni na stakleni nosac.

3.3.4. Fotospektroskopsko odredivanje Sirine zabranjene zone

Spektri su snimani na 650 S UV/Vis spektrofotometru opremljenim integrirajuéom
sferom (Perkin Elmer, SAD). Uzorci su za potrebe mjerenja reflektancije imobilizirani na
staklene plo¢ice prema proceduri opisanoj u potpoglavlju 3.2. Standard barijev sulfat koriSten
je za korekciju bazne linije prilikom mjerenja. Primjenom Kubelka-Munk teorije odredena je
Sirina zabranjene zone iz difuznih refleksijskih spektara imobiliziranih fotokatalizatora na

staklenim plo¢icama:

(1-R)?> _ Kg

F(R) ="—F~="=2 (3.1)

pri ¢emu R predstavlja izmjerenu reflektanciju, Ks predstavlja apsorpciju uzorka a § je

koeficijent rasprSenja [ 188].

3.3.5. Morfologija povrsine i kvalitativna analiza sastava fotokatalizatora

Morfoloske karakteristike povrSina fotokatalizatora snimljene su pod pretraznim
elektronskim mikroskopom s emisijom polja JSM7100f (JEOL, Japan). X-Max 80 (Oxford

Instruments, UK) disperzivnim spektroskopom rendgenskih zraka (EDX) kvalitativno je
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analiziran elementarni sastav fotokatalizatora. Uzorci su naneseni na vodljivu grafitnu traku te

su snimani bez prethodnog naparivanja.

3.3.6. Odredivanje specifi¢ne povrsine fotokatalizatora

Izotermnom adsorpcijom i desorpcijom dusika, odnosno B.E.T. (Brauner-Emmett-
Teller) metodom, odredena je specificna povrsina fotokatalizatora na Gemini 2380 analizatoru
(Micromeritics, SAD). Uzorci su pripremljeni izlijevanjem sola za imobilizaciju na
aluminijsku foliju u tankom filmu te su podvrgnuti istovjetnim uvjetima fiksiranja opisanim u

poglavlju 3.2. Potom su usitnjeni i homogenizirani u tarioniku.

3.3.7. Elektrokemijska karakterizacija poluvodickih svojstava

Elektrokemijska karakterizacija provedena je u troelektrodnoj celiji, s radnom
titanijevom elektrodom na koju je sol-gel tehnikom nanesen film fotokatalizatora, platinskom
protuelektrodom te Ag/AgCl referentnom elektrodom. Titanijeva elektroda smjeStena je u
teflonski nosa¢, pri ¢emu je 1 cm’ radne elektrode bio u kontaktu s elektrolitom. Kao
elektrolit koriStena je 3 % otopina NaCl bez ili s dodatkom 100 uM DCF-a. Za potrebe
elektrokemijske karakterizacije koriSteni su 1287 potenciostat/galvanostat te analizator

frekvencija FRA 1260 (Solartron Analytical, UK).

Struktura medufazne granice poluvodiclelektrolit odredena je elektrokemijskom
impendancijskom spektroskopijom (EIS) pri potencijalu otvorenog kruga, Eocp, U rasponu
frekvencija od 100 kHz do 5 mHz s amplitudom superponiranog izmjeni¢nog napona od + 5
mV. Prema eksperimentalnim podacima modelirani su odgovaraju¢i ekvivalentni krugovi u
ZView softveru, pri ¢emu su ostvarene vrijednosti > < 0,005, odnosno pogreske odredenih

parametara su u rasponu od 1 do 3 %.
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3.3.8. Gravimetrijsko odredivanje udjela SiO,, TiO; te SnS; u imobiliziranom filmu

Udjeli veziva i fotokatalizatora u kona¢nom solu za imobilizaciju te udio pojedinacnih
poluvodica u fotokatalizatoru odredeni su gravimetrijski. Konac¢ni sol izliven je u tankom
sloju na aluminijsku foliju te je zagrijan na 200 °C u trajanju od 2 h. Nakon hladenja dobiveni
prah je dodatno usitnjen i homogeniziran u keramickom tarioniku. Odvaga uzorka od 50 mg
kvantitativno je prenesena u prethodno zZaren i izvagan keramicki lon¢i¢. U lonci¢ je potom
dodano 1 g kalijeva pirosulfata (K2S207). Za potrebe analize pirosulfat je pripremljen
taljenjem kalijeva bisulfata (KHSO4) dobivenog neutralizacijom vodene otopine kalijeva
hidroksida sa sumpornom kiselinom. Smjesa uzorka i pirosulfata se potom zagrijavala nad
slabim plamenom kako bi doslo do polaganog taljenja pirosulfata. Nakon 30 min grijanja
talina je ohladena 1 dodano je par kapi koncentrirane sumporne kiseline, potom je nastavljeno
sa zagrijavanjem. Nakon prestanka razvijanja SO3, temperatura lon¢i¢a postepeno je podizana
do temperature Zarenja. Nakon zarenja, lonci¢ je prenesen u 0,1 M sumpornu kiselinu kojom
je uz pomo¢ ultrazvuka otopljen topljvii dio skrucene taline. Talina je dispergirana i otopljena
ultrazvu¢nom homogenizacijom u trajanju od 30 min. Masa, odnosno udio, SiO2 odreden je
spaljivanjem gravimetrijskog filter papira s filter kolaem nastalim filtriranjem suspenzije
kroz kvantitativni filtar papir zelene vrpce. Potom je u alikvot filtrata dodano par kapi
koncentrirane otopina amonijaka. Suspenzija je ponovno filtrirana te je ponovljen postupak
spaljivanja u kerami¢kom lon¢i¢u. Ostatak nakon zarenja odgovara masi TiO2 u kompozitu te
vezivu. Udio TiO2 u vezivu odreden je zasebnom gravimetrijskom analizom samog veziva,
bez fotokatalizatora istovjetnim postupkom. U alikvot filtrata dobivenog tijekom analize TiO2
dodano je nekoliko zrnaca ispranog i suhog natrijeva sulfida te je ponovljen prethodno opisan
postupak filtriranja, spaljivanja te Zarenja. SnO2 dobiven Zarenjem je ekvimolaran SnS2 u

fotokatalizatoru.

3.3.9. Odredivanje to¢ke nultog naboja

Tocka nultog naboja (engl. point of zero charge, PZC) odredena je
potenciometrijskom titracijom. Za mjerenje pH koriSten je pH/LF 12 uredaj (Shott,
Njemacka). Suspenzija fotokatalizatora masene koncentracije 1 g L' u 0, M KNOs3
zakiseljena je s 0,01 M HNO3 u 0,1 M KNOs3 te homogenizirana ultrazvukom u trajanju od 30
min. Zatim je suspenzija titrirana s 0,01 M KOH u 0,1 M KNOs, pri ¢emu su zabiljezene

vrijednosti pH te utroska hidroksida.
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3.4. Istrazivanje fotokataliticke aktivnosti za razgradnju faramaceutika pod

simuliranim Suncdevim zracenjem
3.4.1. Izvedba fotokatali¢kog reakcijskog sustava i fotokataliti¢kih eksperimenata

Plo¢ice s imobiliziranim fotokatalizatorom smjeStene su u SarZni fotoreaktor s
vodenim plastom. Radni volumen otopine u reaktoru iznosi je 90 mL. Tresilicom Neolab
DOS-20S mijeSana je otopina tijekom provedbe eksperimenata pri 90 o min'. Izvor
svjetlosnog zraCenja je ksenonska -elektrolucna svjetillka XBO (Osram, Njemacka),
nominalne snage 450 W, smjeStena u kudiStu (Oriel/Newport, SAD) opremljenim s
kolimirajuéom optikom i AM 1.5G, tzv. airmass, filtrom. Tijekom provedbe eksperimenata
ukupna snaga izvora zrac¢enja regulirana je na 425 W pomoc¢u 69920 elektrolu¢nog napajanja

(Oriel/Newport, SAD). Izvedba sustava prikazana je Slikom 3.1.

Slika 3.1. Fotoreaktor smjesten pod kolimirani izvor simuliranog Sun¢evog zracenja.

38



3. EKSPERIMENTALNI DIO

Intenzitet zraCenja u visini reaktora izmjeren je CMP21 piranometrom (Kipp&Zonen,
Nizozemska) a iznosio je 124,78 £ 0,11 mW c¢m™ u visini reaktora. Intenzitet UV-A dijela
zracenja odreden je radiometrom s UVX-36 osjetilom (UVP, SAD) te je iznosio 2,01 mW cm’
2. Provedba fotokatalitickih eksperimenata pod simuliranim Sunevim zraenjem podijeljena
je u dvije zasebne faze: (i) period adsorpcije u mraku (¢ = -30 min) na tresilici te (ii) period

osvjetljenja, odnosno provedbe fotokataliticke reakcije.

Za kvantifikaciju koncentracije *OH , koristen je DMSO kao selektivan ,trapping® reagens
[189, 190]. Za usporedbu ucinkovitosti stvaranja OH radikala komercijalnih i pripremljenih
fotokalizatora koriSten je anularan fotoreaktor s centralno smjestenom kvarcnom kivetom i
Pen-Ray UV-A (A =365 nm) svjetiljkom (UVP, SAD), kako bi se umanjio problem prijenosa
tvari i energije. Masena koncentracija fotokatalizatora u vodenoj otopini iznosila je y =1 g L™!

dok je cpmso = 1 mM.

3.4.2. Kromatografske analize

Koncentracije  farmaceutika u  eksperimentima praéene su tekuéinskom
kromatografijom visoke djelotvornosti uz detekciju nizom dioda (engl. diode array detection,
DAD) sa sustavima serije LC-10 te LC-20 Prominence (Shimadzu, Japan). Kromatografski
sustav serije 10 sastoji se od SCL-10Avp kontrolera, binarnih LC-10ADvp pumpi, DGU-14A
otplinjaca te SPD-M10Avp DAD detektora. Prominence sustav opremljen je SIL-10AF
automatskim uzorkivac¢em, binarnim LC-20A pumpama, DGU-20A5R otplinjacem, CTO-
20A termostatom kolone te SPD-M20A detektorom. U oba kromatografska sustava koriSteni
su ColumnSaver 0,5 pM filtri (Supelco, SAD) na ulazu kolona. Sve vodene faze koriStene u
kromatografskim analizama pripremljene su u ultracistoj vodi elektri¢ne otpornosti ¢ = 18

MQ cm! dobivenoj Direct-Q 3 UV sustavom (EMD Millipore, SAD).

3.4.2.1. Metoda za kvantifikaciju diklofenaka

Mobilna faza u kromatografskoj separaciji diklofenaka 1 razgradnih produkata
sastojala se od 0,1 % mravlje kiseline u vodi te metanola. Volumni omjer vodene i organske

faze iznosio je 30:70 uz protok od 1 mL min"'. Koristena je Nucleosil C18 RP kolona
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dimenzija 250%4,6 mm te promjera punila 5 pm (Macherey Nagel, Njemacka). Diklofenak je

pracen na valnoj duljini A =276 nm.

3.4.2.2. Metoda za kvantifikaciju memantina

Memantin je kvantificiran neposredno pomoc¢u derivatizacije s Fmoc—Cl.
Derivatizacija se provodila dodatkom 225 pL uzorka u vialu u koju je prethodno dodan
alikvot 50 pL 0,5 M boratnog pufera (pH 9,5) te 25 pL alikvot 1 mM MEA. Otopina je potom
homogenizirana MX-S vorteks tresilicom (Dragonlab, Kina). Potom je u otopinu dodano 50
puL 0,06 M Fmoc—Cl u acetonitrilu ¢ime je nastala mlije¢no-bijela suspenzija, koja je ponovno
homogenizirana u trajanju od 1 min. Nakon homogenizacije dodano je 350 uL otopine
acetonitrila i metanola u volumnom omjeru 7:1. Bistra otopina stabilna je u periodu od
nekoliko sati pri sobnim uvjetima. Kromatografsko razdvajanje ostvareno je na Zorbax
Eclipse Plus C18 koloni, dimenzija 250x4,6 mm i promjera punila od 5 um (Agilent, SAD),
gradijentnom elucijom s mobilnom fazom sastavljenom od metanola i vode, uz protok od 1
mL min’'. Gradijent mobilne faze prikazan je Slikom 3.2. Derivatizirani MEA i MEM praéeni

su na valnoj duljini A = 265 nm.

100,0 T e ¢« e metanol r 20
voda
97,5 1 L 17,5
95,0 1 F 15
X

2 92,5 1 L 12,5 ﬁ
_ &8
2 90,0 ; GRS — L 10 ®
© ‘. c
o o ., [}
S 875 L 75 o
E ’ .'--. ..o. ’ >

850 {*" Hvvrereeeeeeennd [ 5

82,5 1 k2,5

80,0 0

0 5 10 15 20

t, min

Slika 3.2. Prikaz udjela vodene i organske faze tijekom gradijente elucije memantina.
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3.4.2.3. Metoda za kvantifikaciju deksametazona, diklofenaka i karbamazepina

Mobilna faza sastojala se od 0,1 % mravlje kiseline u vodi te metanola. Koristena je
gradijenta elucija, s poc¢etnim volumnim omjerom vodene i1 organske faze od 50:50, koji je
zatim postepeno povecavan do 30:70 u 10. minuti, nakon ¢ega je u 11. minuti vracen pocetni
udio od 50:50. Protok je iznosio 1 mL min'. KoriStena je Nucleosil C18 RP kolona.
Diklofenak i1 deksametazon praceni su na valnoj duljini A = 276 nm, dok je karbamazepin

pracen pri A =254 nm.

3.4.2.4. Metoda za kvantifikaciju dimetil sulfoksida

Dimetil sulfoksid kvantificiran je separacijom na Nucleosil C18 RP koloni mobilnom
fazom sastavljene od 0,1 % mravlje kiseline u vodi te metanola, u volumnom omjeru
vodena:organska faza od 0,95:0,05 pri ukupnom protoku od 0,9 mL min'. DMSO je praten
pri valnoj duljini A = 207 nm.

3.4.3. Mjerenje ukupnog sadrZaja organskog ugljika

Doseg mineralizacije, odnosno oksidativne razgradnje onecis¢ivala do CO2 i H20
odredivan je mjerenjem organskog ugljika sa analizatorom organskog ugljika TOC-VCPN
(Shimadzu, Japan). KoriStene su dvije metode: mjerenje ukupnog ugljika (engl. total carbon,
TC) te ukupni organski ugljik koji se ne moze prodistiti (engl. non-purgeable organic
carbon). U oba slucaja ugljik se kvantificira mjerenjem IR apsorpcije CO:2 nastalog
spaljivanjem uzorka u katalitickom reaktoru u struji sintetskog zraka pri 680 °C. Medutim, u
slu¢aju NPOC-a uredaj prije ubrizgavanja u reaktor uzorak zakiseljava dodatkom 5 % 0,1M

HCI te ga propuhuje sintetskim zrakom u trajanju od 3 min.

3.4.4. Odredivanje vodikova peroksida

Koncentracija vodikova peroksida, koriStenog kao oksidansa u eksperimentima,
pracena je spektrofotometrijski mjerenjem intenziteta obojenja peroksovanadatnog kompleksa

koji nastaje reakcijom vodikova peroksida i metavanadata u kiselom mediju pri A = 450 nm
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[191]. Intenzitet obojena mjeren je na Lambda EZ 201 UV/Vis spektrofotometru (Perkin
Elmer, SAD).

3.4.5. Odredivanje kemijske i biokemijske potrosnje kisika

Za spektrofotometrijsko odredivanje kemijske potrosnje kisika (KPK) i biokemijske
potroS$nje kisika nakon pet dana inkubacije (BPKSs) koriSteni su analiticki kitovi LCK 414 te
LCK 554 zajedno sa spektrofotometrom DR 2800 opremljenim ¢itacem bar-kodova (Hach
Lange, Njemacka). Mjerna podrudja kitova iznose 5 do 60 mg L' KPK te 0,5 do 12 mg L' za
BPK. Za termostatiranje KPK kitova koristen je DRB 200 termoblok (Hach Lange,
Njemacka), a za inkubaciju BPKs kitova LT 20 termostat (Hach Lange).

3.4.6. Odredivanje toksi¢nosti

Toksi¢nost modelne otopine tijekom fotokataliticke razgradnje pracena je na morskim
bioluminiscentnim bakterijama Vibrio fischeri prema normi ISO 11348-2. KoriStene su
liofilizirane bakterije komercijalno dostupne kao BioFix Lumi kit (Macherey Nagel,
Njemacka). ECso vrijednost ispitane su pripremom geometrijskih razrijedenja otopina.
Inhibicija bioluminscencije kvantificirana je BioFix Lumi 10 luminometrom (Macherey

Nagel, Njemacka).

3.5. Modeliranje adsorpcije farmaceutika na fotokatalizator

Ispitivanje afiniteta adsorpcije farmaceutika na nanocesticu fotokatalizatora provedeno
je proracunima promjene energije u samostalnim sustavima nanocestice fotokatalizatora i
molekule farmaceutika te u sustavu u kojemu su u medusobnoj interakciji primjenom teorije

funkcionala gustoce prema jednadzbi (3.2.) [192-194]:
Eags = (EAPI + Efotokat) — EAPI+fotokat (32)

Pri ¢emu Eadss odgovara promjeni energije uslijed adsorpcije, Eapi je energija slobodne
molekule farmaceutika, FEfotokat je energija slobodne cCestice fotokatalizatora a Eapr+fotokat j€

ukupna energija u sustavu farmaceutik—fotokatalizator. Proracuni su izvedeni u GAMESS
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programu, dok su ulazne datoteke za GAMESS 1 rezultati tj. izlazne datoteke vizualizirane u
ChemBio3D softverskom paketu (Perkin Elmer, SAD). Svi proracuni temeljeni su na PBEO

hibridnom funkcionalu gusto¢e uz 3-21+G skup osnovnih funkcija.

3.6. Toplinska i kemijska reaktivacija fotokatalizatora

Toplinska reaktivacija provedena je u elektri¢noj mufolnoj pe¢i LPO7 (Instrumentaria)
prema uvjetima zadanim eksperimentalnim planom u rasponu temperatura od 200 do 350 °C
te u trajanju od 2 do 4 h. Nakon zadanog vremena, imobilizirani fotokatalizatori su pazljivo

ohladeni na sobnu temperaturu kako bi se izbjeglo pucanje staklenih nosaca.

Kemijska reaktivacija ozonacijom provedena je u vodenom mediju. Imobilizirani
fotokatalizatori smjeSteni su na poseban nosac i postavljeni u Sarzni reaktor. Potom je reaktor
napunjen sa 600 mL deionizirane vode. Ozon je proizveden iz stlacenog kisika Cisto¢e >99,5
% (Uljanik tehnicki plinovi) u ozon generatoru OLSOW/FM (Ozone Lab, Kanada). Izlazna
struja plina pojen je u reaktor preko sinter-frite smjeStene na dnu reaktora, u neposrednoj
blizini imobiliziranog fotokatalizatora.

05— izlaz

plina

4

plocCica s

imobiliziranim
/ fotokatalizatorom

arZac | / frita
ploCice ™ L~

\\

J

Slika 3.3. Shematski prikaz konfiguracije reaktora za kemijsku reaktivaciju
fotokatalizatora ozonom s uronjenom plo¢icom.
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3.7. Plan i provedba eksperimenta

Izvedbu eksperimenata mozemo podijeliti u nekoliko faza:

11.

1il.

1v.

V1.

sinteza i karakterizacija fotokatalizatora s fokusom na SnSo;

odabir metode sinteze TiO2-SnS: nanokompozita na temelju provedenih
karakterizacija materijala;

istrazivanje fotokatalitiCke uc€inkovitosti referentnog TiO.—COMM te TiO2—
SnS>—HT pod simuliranim Suncevim zracenjem za razgadnju DCF-a;
istrazivanje fotokatalitiCke ucinkovitosti referentnog TiO—COMM te TiO2—
SnS>—HT pod simuliranim Suncevim zraenjem za razgadnju MEM-a;
istrazivanje promjene okoliSnih pokazatelja (UOU, BPKs, KPK) tijekom
fotokataliticke obrade vode optere¢ene DCF-om, solima i NOM-om; te
slozenom matricom viSe farmaceutika, NOM-a i soli;

istrazivanje aktivnosti procesa solar/TiO2>—SnS>-HT/H202 u ponovljenim

ciklusima te uc¢inak toplinske i kemijske reaktivacije na obnovu aktivnosti.

Statisticki eksperimentalni pristup temeljen na punom faktorskom ili Box-Behnkenovom

planu, ovisno o broju faktora, koriSten je u planiranju eksperimenata. Tablicama 3.2. — 3.6.

prikazani su eksperimentalni planovi koristeni u istrazivanju u sklopu ove disertacije.

Tablica 3.2. Eksperimentalni plan prema 3*> FFD matrici s kodiranim faktorima i realnim

varijablama za referentni solar/TiO2—COMM/H202 proces razgradnje DCF-a:

kodirani faktori varijable
Br. eksp.
X] Xz pH [HzOz], mM

1 -1 -1 4 0,5
2 0 -1 5,5 0,5
3 1 -1 7 0,5
4 -1 0 4 2,75
5 0 0 5,5 2,75
6 1 0 7 2,75
7 -1 1 4 5
8 0 1 5,5 5
9 1 1 7 5
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Tablica 3.3. Eksperimentalni plan prema BBD matrici s kodiranim faktorima i realnim

varijablama za solar/Ti02—SnS>—HT/H202 proces razgradnje DCF-a:

kodirani faktori varijable
Br.
eksp. X,  X; X; pH [H:0:], mM W(S(,’/‘SZ)’
(1]
1 -1 -1 0 40 0,5 27,5
2 1 -1 0 7,0 0,5 27,5
3 -1 1 0 4,0 5 27,5
4 1 1 0 7,0 5 27,5
5 -1 0 -1 40 2,75 5
6 1 0o -1 70 2,75 5
7 -1 0 4.0 2,75 50
8 1 0 1 4,0 2,75 50
9 0 -1 -1 55 0,5 5
10 0 1 -1 55 5 5
11 0 -1 1 5,5 0,5 50
12 0 1 1 55 5 50
13 0 0 0 5,5 2,75 27,5
14 0 0 0 5,5 2,75 27,5
15 0 0 0 5,5 2,75 27,5

Tablica 3.4. Eksperimentalni plan prema FFD matrici s kodiranim faktorima i realnim

varijablama za solar/TiO2—SnS>—HT proces razgradnje DCF-a te MEM-a:

kodirani faktori varijable
Br. eksp.
Xi X pH w(SnS,),%

1 -1 -1 4 5
2 0 -1 5.5 5
3 1 -1 7 5
4 -1 0 4 27,5
5 0 0 5,5 27,5
6 1 0 7 27,5
7 -1 1 4 50
8 0 1 5,5 50
9 1 1 7 50
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Tablica 3.5. Eksperimentalni plan prema FFD matrici s kodiranim faktorima i realnim

varijablama za toplinsku reaktivaciju TiO2—SnS>—HT fotokatalizatora:

kodirani faktori varijable
Br. eksp.
Xi X T, °C t,h
1 -1 -1 200 2
2 0 -1 275 2
3 1 -1 350 2
4 -1 0 200 3
5 0 0 275 3
6 1 0 350 3
7 -1 1 200 4
8 0 1 275 4
9 1 1 300 4

Tablica 3.6. Eksperimentalni plan prema FFD matrici s kodiranim faktorima i realnim

varijablama za kemijsku reaktivaciju TiO2—SnS>—HT fotokatalizatora:

kodirani faktori varijable
Br. eksp. A :
Xi Xz [O3], mM min t, min
1 -1 -1 0,10 10
2 0 -1 0,35 10
3 1 -1 0,60 10
4 -1 0 0,10 35
5 0 0 0,35 35
6 1 0 0,60 35
7 -1 1 0,10 60
8 0 1 0,35 60
9 1 1 0,60 60
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4.1. Odabir sinteze fotokatalizatora temeljem karakterizacije

Pogodni poluvodicki materijali mogu se izabrati na temelju karakterizacije materijala.
Za uspjesnu primjenu u fotokatalitickoj obradi voda oneciS¢enih farmaceuticima pod

(simuliranim) Suncevim zra¢enjem, pozeljne znacajke fotokatalitickog materijala su:

i.  Sirina zabranjene zone manja od 3,2 eV;
ii.  kemijski stabilan u Sirokom podrucju pH;
iii.  fotostabilan u vodenom mediju;

iv.  rekombinacija fotogeneriranih naboja mora biti dovoljno spora.

Prvi uvjet posljedica je spektralnih znaCajki Sunceve svjetlosti na zemaljskoj povrSini,
odnosno malog udjela energije UV zracenja u ukupnom spektru, o ¢emu je bilo rijeci u
potpoglavlju 2.1.1. o fotolizi. Stabilnost pri Sirokom podrucju pH vazno je primjensko
svojstvo, koje ujedno 1 sprjeCava onecis¢enje vode metalnim ioima koji se otapaju iz kristalne
reSetke. Primjerice nestabilnost CdS-a u vodenom mediju uvelike ograni¢ava njegovu
primjenu kao fotokatalizatora, usprkos fotoaktivnosti u vidljivom dijelu spektra [195, 196].
Medutim, radi se o znacajci koja je neovisna o uvjetima osvjetljenja, dok je fotostabilnost
dinamicki parametar, koji uz pH, ovisi o intenzitetu svjetlosti te prisutnosti odredenih tvari
[197]. Govora o rekombinaciji naboja bilo je u potpoglavlju 2.3.3.2.1., radi se o neizbjeZnom
procesu koji je potrebno ¢im viSe inhibirati za ostvarenje zadovoljavajuce ucinkovitosti.
Karakterizacijom materijala mozemo ustanoviti ili barem pretpostaviti, zadovoljava li

fotokataliticki materijal ili kompozit navedene uvjete.

4.1.1. Karakterizacija FTIR spektroskopijom i termogravimetrijskom analizom

Pojedinacni fotokatalizatori 1 kompoziti najprije su analizirani FTIR te TGA
tehnikama kako bi se ustanovila ¢istoca te u slu¢aju TGA 1 toplinska postojanost, s ciljem
preliminarne selekcije na€ina sinteze. Usporedba snimljenih FTIR spektara sintetiziranih i
komercijalnih fotokatalizatora prikazana je Slikom 4.1. FTIR analizom sintetiziranog TiO2
ustanovljena je prisutnost karakteristi¢nih 1 oCekivanih apsorpcijskih vrpci za TiO2, u Sto se
mozemo uvjeriti usporedbom s Aeroxide P25. Konkretno, Siroke vrpce pri valnim brojevima

od 450 do 800 cm™ odgovaraju istezanjima Ti-O te Ti-O-Ti [198]. Doduse spektri ukazuju na
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prisutnost organskih necistoca, $to je najvjerojatnije posljedica nepotpune hidrolize organskog
prekursora, titanijeva (IV) butoksida, tijekom sol-gel te hidrotermalne sinteze [199, 200]. U
spektru TiO2—SG prisutna su i Ti-O—C istezanja pri 1450-1400 cm™'. Analiza spektara SnS»
ukazuje na postojanje slabih apsorpcijskih vrpca Sn—S veza pri 630 cm™ u svim uzorcima
[201]. Uzorak dobiven konvencionalnom precipitacijom tj. SnS2—PREC posjeduje jasno
izrazen maksimum pri malim valnim brojevima, $to se ne moze pripisati isklju¢ivo Sn—S ve¢
potencijalno i Sn—O istezanjima. S obzirom na vecu razliku atomskih masa Sn i O, u odnosu
na Sn 1 S moZe se ocekivati snaZnija apsorpcija upravo Sn—O te posljedi¢no intenzivnija
vrpca. Prisutnost Sn—O istezanja u SnS>—PREC nisu iznenadujuca, uzevsi u obzir kako je
NazS koristen za njegovu sintezu izrazito reaktivan te je posljedi¢no, ¢ak i kao komercijalni
reagens, poprilicno niske Cisto¢e (60 %). Premda je NazS ispiran i suSen neposredno prije
sinteze, nije dobivena zadovoljavajuca Cistoca. NaxS koriSten u radu je u obliku listica,
zuckaste boje. Ispiranjem 1 suSenjem u vakuum listi¢i pobijele no ve¢ kratkotrajnim
izlaganjem na zraku dolazi do oksidacije i povratka Zute boje. Modifikacijom postupka
sinteze SnS>~PREC propuhivanjem otopine Sn* s H2S ostvarili bi se zasigurno bolji rezultati,
medutim danas sa sigurnosnog aspekta koristenje Kippova aparata s ciljem proizvodnje H2S
nikako nije prihvatljivo. U svim uzorcima evidentan je trag adsorbirane vode, na Sto ukazuje
Siroki maksimum OH grupa povezanih vodikovim vezama na valnim brojevima od 3700 do
3100 cm™, medutim uzorci su najvjerojatnije dodatno oneci$éeni vodom prilikom izrade

pastila, odnosno doslo je do adsorpcije dodane vode (vlage) iz atmosfere na KBr.
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Slika 4.1. Usporedba FTIR spektara: a) pojedinacnih TiOz, b) pojedinac¢nih SnS: te c)
kompozitnih TiO2-SnS:2 fotokatalizatora.
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Potvrda znatne prisutnosti necistoéa u SnS>—PREC dobivena je termogravimetrijskom

analizom SnS: prikazanom Slikom 4.2.
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Slika 4.2. Usporedba termogravimetrijske analize SnS>—PREC, SnS>—SG, SnS>—HT te
SnS,—-COMM.

U slucaju SnS2—PREC postoji viSe stupnjeva toplinske razgradnje, pri ¢emu prvi stupanj
zapocinje pri niskim temperaturama i zavrSava oko 150 °C, §to se ocituje iz dm/dT krivulje.
Gubitak mase pri nizim temperaturama (< 150 °C) moZe se pripisati gubitku vode iz
necistoca, najvjerojatnije iz hidratiziranog natrijeva sulfata. Natrijev sulfat moze nastati
oksidacijom natrijeva sulfida koriStenog u sintezi tijekom skladiStenja, rukovanja i sinteze.
Vidljivo je kako se kod ostalih uzoraka SnSa, za ¢iju sintezu nije koriSten NazS, ne manifestira
navedeni gubitak mase. Drugi stupanj oksidacije poCinje znatno ranije, ve¢ pri 265 °C na
dm/dT krivulji a potpun je pri 400 °C. Oksidacija SnS>—SG i SnS;—HT =zapocinje pri
temperaturi od 350 °C, a potpuna je pri 400 °C dok SnS:—~COMM pokazuje vecu toplinsku
postojanost s poCetkom oksidacije tek pri 390 °C, pri ¢emu oksidacija nije brza i potpuna sve
do temperatura oko 500 °C. Masa SnS>—SG tijekom oksidacije pri 400 °C smanjila se za
18,07 % dok se u sluc¢aju SnS>—HT smanjila za 17,24 %. Gubitak mase SnS>—PREC iznosio je
cak 22,05 %, Sto ukazuje na znatno manju Cistocu. Naime, teoretski ocekivan gubitak mase

tijekom oksidacije SnS2u SnO2 iznosi 17,56 %, stoga mozemo zakljuciti kako je SnS,—PREC
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po sastavu 79,64 % SnS2, dok su uzorci SnS>—SG te SnS>—HT visoke Cisto¢e od 97,18 %,
odnosno 98,18 % SnS2. SnS;—COMM je manje Cistoce, s gubitkom mase od 14,77 % mozZe se
zakljuciti kako se radi o 84,11 % SnS2. Na temelju FTIR 1 TGA analiza, SnS>—PREC je
isklju¢en iz daljnjih razmatranja, odnosno ne moze se ocekivati dobra fotokataliticka
aktivnost ukoliko svojstva nisu dobra. Hidrotermalni i sol-gel fotokatalizatori dobiveni sol-gel
1 hidrotermalnim postupkom pokazali su sli¢nu ¢isto¢u te toplinsku postojanost. Cijena sol-gel
sinteze, u odnosu na hidrotermalnu sintezu, niza je sa stajaliSta investicije u laboratorijsku
(procesnu) opremu i operativnih troskova, jer se odvija pri sobnim uvjetima tlaka i
temperature. Stoga je zanimljivo ispitati mogu li se poboljsati svojstva sol—gel sintetiziranog
fotokatalizatora naknadnom toplinskom obradom, prvenstveno ukloniti preostale organske
necisto¢e ustanovljene FTIR-om. Toplinska obrada cesto se primjenjuje za povecanje
kristalini¢nosti 1 Cisto¢e sol-gel produkata u literaturi, osobito za TiO2 [202, 203]. Medutim,
toplinska postojanost SnS: uvelike ogranicava temperaturu toplinske obrade u zraku.
Temperatura toplinske obrade ogranicena je na 270 °C, u trajanju od 4 h, kako bi se sa
sigurno$¢u izbjegla oksidacija ustanovljena TGA analizom, u elektri¢cnoj mufolnoj peci.
Usporedba FTIR spektara TiO2—SG te SnS>—SG prije 1 nakon toplinske obrade prikazana je
Slikom 4.3.
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Slika 4.3. FTIR spektri TiO2—SG te SnS>—SG A) prije te B) nakon toplinske obrade.

You 1 suradnici ustanovili su kako toplinskom obradom sol-gel sintetiziranog TiO2 pri
temperaturama vecim od 275 °C dolazi do raspada oksalatnih skupina, §to je potkrijepljeno i
ovim rezultatima [131]. Uocljivo je pozitivno djelovanje toplinske obrade na povecanje
¢isto¢e TiO2—SG, odnosno nakon toplinske obrade iS¢eznula je apsorpcija karakteristicna za
Ti—-O—C veze oksalatnih skupina pri 1450-1400 cm’!. Takoder i$¢eznule su brojne, manje,
apsorpcijske vrpce organskih onecis¢enja kod SnS>—SG, pri ¢emu nije doslo do pojave Sn-O

istezanja uslijed neZeljene oksidacije. Naknadna toplinska obrada SnS>-HT nije istraZena,
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naime cilj hidrotermalne sinteze je upravo izbje¢i naknadu obradu materijala postizanjem

visoke Cistoce 1 zeljenih svojstava iz prakticki ,,one-pot“ sinteze.

4.1.2. Karakterizacija rendgenskom difrakcijom prasaka

Daljnji uvid u sastav i svojstva SG te HT fotokatalizatora dobiven je karakterizacijom
rendgenskom difrakcijom prasaka. Za dobru fotokataliticku ucinkovitost pozeljan je veliki
stupanj kristalini¢nosti, stoga je XRD analiza izuzetno vazna [204, 205]. Na Slici 4.4.
prikazani su difraktogrami TiO2, SnS2, njihovih kompozita te usporedba s komercijalnim
fotokatalizatorima. Difraktogrami ukazuju na prisutnost anatasa u TiO2—SG, TiO2—-HT, TiO2—
SnS>—SG te TiO>—SnS>—HT prema karakteristicnim maksimumima pri 25,4°, 48,0° dok
karakteristiéni maksimumi za rutil pri 27,5°, 36,1° te 54,4° nisu prisutni kod TiO>—HT.
Amorfni halo nazire se u difraktogramu TiO2—SG, u podru¢ju Braggova kuta od 20 do 30°.
Prisutnost rutila nazire se u TiO2—SG, a prema literaturi poznato je kako se sol-gel sintezom
dobije malen udio rutilne faze [206]. Maksimumi koji se potencijalno mogu pripisati rutilu i
brukitu u TiO2—-SnS>—SG iS¢ezavaju, naizgled sam SnS: doprinosi kristalizaciji anatasa.
Ocekivano, TiO>—HT je kristalini¢niji, $to se moZze zakljuciti prema odsutnosti amorfnog hala
te boljoj razlucenosti pojedinacnih maksimuma karakteristicnih za anatas. Intenziteti
pojedina¢nih maksimuma u TiO>—SnS>—HT su razmjerno bliski, uslijed dobre homogenosti

kompozita.

Razlika izmedu SG 1 HT sinteze joS je izraZenija u sluaju SnSz, tj. SnS>—HT pokazuje
istovjetne difrakcijske maksimume kao i1 referentni SnS>—COMM, dok su maksimumi SnS>—
SG znatno manje izraZeni i $iri, ukazujuéi na manji stupanj uredenosti strukture. Siroki
maksimumi ujedno ukazuju na postojanje naprezanja u kristalnim fazama, odnosno na
prisutnost defekata. Takoder iz velike Sirine maksimuma moze se pretpostaviti kako su
uredene domene u SnS>—SG, odnosno kristaliti, znatno manji no u sluc¢aju SnS>—HT. Moze se
konstatirati kako su u oba uzorka prisutni difrakcijski maksimumi berndtita, usporedivsi s
SnS>—COMM te nisu detektirani drugi polimorfni oblici SnSz. Izuzetno ostri i1 intenzivni

maksimumi SnS>—COMM posljedica su velike kristalini¢nosti te velikih kristalnih domena.

Karakteristicni maksimumi za anatas i berndtit prisutni su u oba TiO>—SnS2 nanokompozita,
pri ¢emu su maksimumi anatasa bolje definirani TiO2—SnS>—SG. Vecu oStrinu maksimuma

anatasa kod sol-gel kompozita moze se pripisati separaciji faza, odnosno manjoj homogenosti
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sol-gel kompozita u odnosu na hidrotermalni. U slucaju hidrotermalnog kompozita cak
iS¢ezavaju karakteristi¢ni ,,trostruki“ maksimumi anatasa pri 37,1°, 37,8° te 38,7°, usprkos
vecoj kristalini¢nosti, ukazuju¢i time na vrlo dobru homogenost kompozita. Usporedba
veli¢ina kristalita prikazana je Tablicom 4.1, a veli¢ina kristalita moZe se izraCunati prema

Scherrerovoj jednadzbi (4.1.):

KA
T= o 4.1.)

Pri ¢emu je 7 velicina kristalita, K je bezdimenzijski faktor (tipi¢no iznosi 0,9), 1 je valna
duljina rendgenskog zraCenja, f je proSirenje maksimuma na polovici intenziteta a 6 je
Braggov kut. Za izracun veliCine kristalita, izmjerena je Sirina maksimuma na polovici

intenziteta prvog oStrog i dobro razlu¢enog maksimuma na difraktogramu.

Tablica 4.1. VeliCina kristalita odgovaraju¢ih polimorfa identificiranih u uzorcima prema

difraktogramu na Slici 4.4., izraunata prema jednadzbi (4.1.):

krlsta.l e fotokatalizator T, NN
(polimorf)
Ti0—SG 8,0
anatas TiO,—HT 10,9
__________ Tio-CcoMm | ___ 200
SnS,-SG 8,3
berndtit SnS,—HT 17,3
__________ SnS-COMM_ _ _ | _ __ 686__ _ _
Ti0,-SnS,—-SG 19.9
anatas (w(SnS,)=0,275) ’
TiOsznSrHT 9.8
________ - _WBnS)=0275) _ | _
Ti0,—SnS,-SG 14.9
berndtit (w(SnS,)=0,275) ’
TiO,—SnS,—HT 13.9
(W(SnS»)=0,275) ’

Kristaliti u sol-gel i hidrotermalnim TiO: te SnS: manji su u odnosu na komercijalne
fotokatalizatore, osobito u slu¢aju SnS». Kristaliti pojedinih kristalnih faza u TiO>—SnS>—-HT
kompozitu manji su u odnosu na kristalne faze dobivenih sintezama pojedinacnih
fotokatalizatora. DoduSe veli¢ina kristalita je svojevrsni dvostruki mac sa stajaliSta
fotokatalize. Naime, manji kristaliti ukazuju na poZzeljnu, ve¢u specificnu povrSinu te nac¢elno
pogoduju smanjenju vremena difuzije naboja na povrSinu fotokatalizatora, $to su svakako
prednosti u kontekstu fotokataliticke aktivnosti. Medutim, vec¢i kristaliti mogu apsorbirati vise

energije i time proizvesti vise hidroksilnih radikala [207, 208].
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Slika 4.4. Difraktogrami pojedinacnih TiOz, SnS2 te TiO2—SnS2 kompozita, s

naznacenim polimorfima: anatas (A ), rutil (m) te berndtit ().

55



4. REZULTATI I RASPRAVA

Rezultatima XRD analize moze se objasniti uocena veca toplinska postojanost SnS>—COMM
prema termogramu na Slici 4.2. Veéa toplinska stabilnost najvjerojatnije je izravna posljedica
manje specifi¢ne povrsSine, na Sto ukazuju znatno veci kristaliti prema Tablici 4.1. te je prema
tome oksidacija SnS2—~COMM sporiji proces. FTIR analizom uocen pogodan ucinak toplinske
obrade kod TiO>—SG, tj. povecanje Cistoce toplinskom obradom, ispitan je XRD analizom za
SnS>—SG. Struktura SnS: dobivenog sol-gel sintezom znatno je manje uredena u odnosu na
Ti02, Sto svakako nije pozeljno s aspekta fotokatalize, odnosno moze se ocekivati povecanje
kristalini¢nosti toplinskom obradom. Prema difraktogramima na Slici 4.5. moZe se uociti
blago izoStravanje maksimuma nakon toplinske obrade, odnosno maleno povecanje
kristalini¢nosti tijekom istovjetnih uvjeta toplinske obrade (270 °C, 4 h). Doduse,
primijenjena toplinska obrada nije adekvatna za postizanje uredenosti usporedivoj sa SnS>—
HT. OgraniCavajuéi faktor je niska temperaturna stabilnost, kojoj bi se moglo doskociti
toplinskom obradom u inertnoj atmosferi, Sto nazalost nije bilo moguce ispitati zbog
nedostatka opreme. U svakom slucaju, svakako je potrebno toplinsku obradu bez obzira na
sastav atmosfere potrebno izvoditi pri tlakovima sli¢nim atmosferskom. Poznato je iz
literature kako toplinskom obradom u vakuumu SnS: postepeno gubi sumpor te prelazi

najprije u polisulfid te se u konacnici u potpunosti reducira u kositrov (II) sulfid [209].

SnS,-SG
srenas SNSZ'SG pri 270 °C
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S H "
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Slika 4.5. Usporedba difraktograma SnS>—SG prije i nakon toplinske obrade pri 270 °C
u trajanju od 4h.
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Medutim, ve¢ je prije receno kako se naknadnim obradama fotokatalizatora smanjuje
atraktivnost sol-gel postupka u odnosu na hidrotermalni, kojemu naknadna obrada nije

potrebna.

4.1.3. To¢ka nultog naboja

Poznavanje stanja naboja povrsine, odnosno to¢ke nultog naboja, u vodenom mediju je
izuzetno vazna znacajka za objaSnjavanje adsorpcijskih fenomena onecis¢ivala na povrSinu
fotokatalizatora. Tocka nultog naboja odredena je grafickom metodom iz krivulja
potenciometrijske titracije, prikazanih Slikom 4.6, za pojedina¢ne fotokatalizatore i
kompozite. Konkretno, tocka nultog naboja je za pojedini slucaj odredena iz sjecista krivulje
potenciometrijske titracije fotokatalizatora s krivuljom slijepe probe. Tabli¢ni prikaz rezultata

odredenih vrijednosti pHrzc nalazi se u Tablici 4.2.

Tablica 4.2. Vrijednosti pHrzc za pojedine fotokatalizatore:

fotokatalizator pHpzc

Ti0O,—~COMM 6,75
TiO-HT 4,82
TiO-SG 4,62

SnS,-COMM 6,25
SnS,-HT 4,58
SnS,-SG 4,51

TiO>—SnS,-HT 4,80

Ti0,—-SnS>-SG 4,48
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Slika 4.6. Graficko odredivanje tocke nultog naboja, odnosno pHpzc.
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Povrsine sintetiziranih fotokatalizatora su kiselog karaktera, $to je vidljivo iz znatno nizih
vrijednosti pHpzc u odnosu na komercijalne TiO2 i SnSa. Sintetizirani fotokatalizatori kiseliji
su u odnosu na komercijalne, $to je posljedica nehidroliziranih organskih kiselina na povrsini,
Sto je ustanovljenom FTIR analizom u potpoglavlju 4.1.1. SnS: je opcenito kiseliji u odnosu
na TiOz, $to se moze se objasniti ve¢om kiselosti povrsinskih tiola kod SnS2 u odnosu na
povrsinske hidroksilne skupine TiO2 [154, 210]. Shematski prikaz naboja povrSine u ovisnosti

o pHrzc prikazan je Slikom 4.7.

—Ti OH,* —Ti OH —Ti (03
0 (0] (o)
—Ti— OH,* —Ti— OH —Ti 03
—Sm— SH,* ——Sn—— SH —Sm— S
S S S
—Smr—— SH,* —Sm—— SH —Sr— §
pH < pHpy pH = pHpy pH > pHpyc

Slika 4.7. Shematski prikaz naboja povrsSine TiO2 i SnS2 u ovisnosti o pH-u

prema pHpzc.

Tocka nultog naboja izuzetno je vazan parametar u fotokatalitickim procesima, koji uvjetuje
adsorpciju onecis¢ivala na fotokatalizator. Nacelno, negativno nabijena oneciS¢ivala ¢e se
preferencijalno adsorbirati na povrSinu koja je pozitivno nabijena, odnosno pri pH < pHrzc
dok ¢e se pozitivno nabijene molekule adsorbirati na negativnu povrSinu pri pH > pHpzc.

Primjerice poznato je iz literature kako se podesavanjem pH moze selektivno fotokatalitiCki
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oksidirati 2-klorobifenil u vodenoj otopini octene kiseline i 2-klorobifenila. Konkretno,
provedbom fotokatalize pri uvjetima neutralnog ili blago luznatog pH na neutralan ili blago
luznat, ostvaruje se veca konverzija 2-klorobifenila u odnosu na octenu kiselinu, usprkos
vecoj koncentraciji octene kiseline [211]. Prema tome, ukoliko se oneciS¢ivala prvenstveno
razgraduju mehanizmom putem Supljina, veca ucinkovitost razgradnje ostvarit ¢e se ukoliko

pH bude povoljan za adsorpciju onecisc¢ivala na fotokatalizator.

4.1.4. Morfoloske znacajke fotokatalizatora

Analizom morfoloskih znacajki pretraznom elektronskom mikroskopijom moze se
karakterizirati medufazni kontakt dvaju poluvodica fotokatalizatora, Sto je od izuzetnog
znacaja u prijenosu fotogeneriranith naboja. Morfologija povrSina SnS:—COMM, kao
referentnog SnS», prikazana je mikrografijom pretrazne elektronske mikroskopije Slikom 4.8.
Glavna obiljezja SnS:—COMM su heksagonalne plocice mikrometarskih dimenzija, debljine
nekoliko stotinjak nanometara. U odnosu na SnS;—COMM, SnS>—SG prikazan Slikom 4.9. je
znatno nepravilnije strukture. Vidljivi su aglomerati nepravilnih listi¢a te se za razliku od
SnS>—~COMM, ne nazire pravilna heksagonalna struktura. Uocena amorfnost je u skladu s
o¢ekivanjima analize difraktograma, koja ukazuje na znatan udio amorfne faze. Takoder
vidljive su razli¢ite konformacije pojedinih listi¢a, odnosno kako su neki od njih svinuti ili
uvinuti analogno biljnom listu, §to potvrduje postojanje znatnih defekata u kristalnoj strukturi
na Sto su takoder ukazivali Siroki i nepravilni difrakcijski maksimumi iz XRD analize.
Medutim, zanimljivo je kako su pojedinacne plocice prakticki prozirne pod elektronskim
snopom mikroskopa, §to ukazuje na izuzetno malu debljinu. Slikom 4.10. prikazana je

mikrografija SnS>—HT. Mikrografije su, u svakom slucaju, potvrdile hipoteze XRD analize.
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_ ©
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Slika 4.8. SEM mikrografije SnS;—COMM.
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lpm MRL/UNG 5/17/2016
SEM WD 10.0mm 14:10:38

I - wm
lpm MRL/UNG 4/21/2016
15.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:22:38

Slika 4.10. SEM mikrografija SnS>—HT.
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Uocavaju se impresivni cvjetoliki aglomerati pojedina¢nih heksagonalnih listica SnSa.
Veli¢ina kristalita u Tablici 4.1. ukazivala je na potencijalno vecu specifiénu povrSinu u
odnosu na SnS;—-COMM, za §to sada postoji 1 vizualnu potvrdu otvorene i sloZzene strukture
brojnih tankih listiéa SnS2. Mikrografije ukazuju na slican mehanizam formiranja sol—gel i
hidrotermalnog SnS2, u kojem tijekom hidrolize prekursora najvjerojatnije dolazi do stvaranja
viSe nukleacijskih centara koji imaju preferirani smjer rasta duz kristalne osi. Kako
nukleacijski centri nastavljaju rasti depozicijom Sn*" uz S* osloboden hidrolizom

tioacetamida, dolazi do njihova sras¢ivanja [212].

Na Slici 4.11. prikazane su SEM mikrografije TiO>—SnS>—SG te TiO2>—SnS>—-HT kompozita.
Analizom TiO2—SnS>—SG mikrografija, Slika 4.11. A), moZe se pretpostaviti kako se hidroliza
TiO2 i SnS2 nije odvijala simultano, odnosno kako su se odvijale u dvije odvojene faze. Na
zasebnu hidrolizu 1 rast kristalnih faza ukazivala je pojava bijele suspenzije nakon 24h
mijeSanja, koja je potom poprimila zZuto—smedu boju tek nakon 48 h. Mogu¢i limitirajuci
faktor predstavlja mala brzina hidrolize tioacetamida pri sobnoj temperaturi [213]. S obzirom
na prisutnost TiO2 i SnS2 kao zasebnih, aglomeriranih faza, moze se pretpostaviti kako je
medufazni prijelaz fotogeneriranih naboja time iznimno otezan. TiO: je prisutan u obliku
aglomeriranih kuglica pojedinac¢nih veli¢ina ~20 nm, $to je vidljivo na Slici 4.11 B), dok je
SnS2 uglavnom prisutan kao aglomerirana, cvjetolika faza uz povremenu prisutnost
pojedinacnih listi¢a koji nisu dio vece nakupine. Prijelaz naboja s jedne na drugu fazu moze
nastupiti tek na to¢kama medusobnog dodira, koje nisu ucestale u TiO2—SnS>—SG kompozitu.
Prema tome TiO2—SnS>—SG kompozit ponaSao bi se kao dva odvojena fotokatalizatora, bez

sinergistickog djelovanja.
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Slika 4.11. SEM mikrografije A) TiO2—SnS>—SG kompozita s vidljivim zasebnim

TiO2 1 SnS: fazama, B) uvecane TiO2 faze TiO2—SnS:—SG kompozita, C)

protoplo€ica SnS2 u matrici TiO2 u TiO2—SnS>—HT nanokompozitu te D) uvecanih
protoplocica TiO2—SnS>—HT nanokompozita.

Povrsina TiO>—SnS>—HT nanokompozita, Slika 4.11. C), je popriliéno homogene i porozne
strukture, u sklopu koje se naziru Cestice TiO2 1 SnSz, kao proto-listi¢éi nanometarskih
dimenzija. Uvecani proto-listi¢i SnS2 vidljivi su na Slici 4.11. D).Pove¢anjem atomske mase,
raste koli¢ina povratno rasprSenih elektrona, ¢ime se mogu lakSe razaznati tezi od lakSih
atoma snimanjem snopa povratno rasprsenih elektrona (engl. backscattered electrons, BSE).
U skladu s time, mozZe se ocekivati kako ¢e SnS2 zbog tezih atoma u odnosu na TiO:z biti

svjetliji na BSE mikrografiji, $to svakako je slu€aj prema Slici 4.12.
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“1pm  MRL/UNG 5/17/2016 |
15.0kV BED-C SEM WD 6.2mm 16:04:12

Slika 4.12. Mikrografija TiO>—SnS>—HT nanokompozita snopom povratno rasprSenih
elektrona.

Bolja homogenost TiO2—-SnS;-HT ukazuje na potencijalno znatno vecu fotokataliticku
aktivnost, uslijed veée vjerojatnosti za prijenos fotogeneriranih naboja sa SnSz na TiO2 te na
manju duljinu puta difuzije naboja iz unutraSnjosti Cestica do povrSine fotokatalizatora.
Nadalje, EDX analizom potvrdena je hipoteza o znatnoj separaciji faza te nesimultanom rastu
tijekom sinteze prema Slici 4.13. Dio povrSine oznacen sa Spectrum 3 na Slici 4.13. sastoji se
isklju¢ivo od Sn te S dok Spectrum 2 od uglavnom Ti, O te u znatno manjoj mjeri Sn i S
Prema mapiranju Ti Ka, O Ko, Sn La te S Ko takoder je vidljivo kako SnS: €ini izolirane

otoke u matrici TiO2 te kako je sol-gel kompozit nehomogen.
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Slika 4.13. EDX analiza TiO2—SnS>—SG nanokompozita, konkretno A) prikazuje

odabrane povrSine za EDX analizu. Svjetlije podrucje na Slici A) odgovara

aglomeratu SnSz, EDX spektar tog podrucja prikazan je na C) dok je EDX spektar

tamnijeg podrucja prikazan na B). D) prikazuje karakteristicne X-zrake Ti 1 Sn,
pri ¢emu je vidljiva nehomogenost.

Omjer Sn 1 S u Spectrum 3 odabranom dijelu povrsine fotokatalizatora, prikazane Slikom 4.13
A), na EDX spektru odgovara 1:2 prema analizi sastava na Slici 4.13. C), §to je oCekivano za
SnS2. Medutim, EDX takoder ukazuje naa na potencijalnu prisutnost SnS faze u Spectrum 2
uzorku povrSine na Slici 4.13 A). Naime, omjer Sn i S je 1:1 prema analizi na Slici 4.13 B).
Redukcija Sn*" u uvjetima sol-gel sinteze nije izvjesna, stoga se moZe pretpostaviti kako se
radi o mjeSovitim oksidima 1 sulfidima kositra, uz TiO2. Karakteristicna X-zracenja na Slici
4.13. D) elemenata Ti, O, Sn i S potvrduju nehomogenost SG nanokompozita. Na postojanje
oksida ukazuje i difraktogram na Slici 4.4., gdje se par neidentificiranih maksimuma moze
potencijalno pripisati SnO2. Medutim, veéina karakteristi¢énih maksimuma preklapa se ili nisu
dovoljno istaknuti kako bi se sa sigurnos¢u mogla identificirati SnO> faza. Rezultati EDX

mapiranja za TiO>—SnS>—HT prikazani su Slikom 4.14.
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Slika 4.14. A) odabrana povrsina za EDX analizu s B) EDX spektrom odarbanog
podrucja. Karakteristicne X-zrake Ti 1 Sn prikazane su na C), pri ¢emu je vidljiva
dobra homogenost TiO2 i SnSa.

EDX analiza za TiO>—SnS>—HT potvrduje dobru homogenost hidrotermalnog kompozita,
odnosno nisu vidljive izolirane TiO2 1 SnS2 faze. Sn te S prisutni su u pribliZznom omjeru 1:2,
Sto je vidljivo sa Slike 4.14. B). Takav rezultat je u skladu s ocekivanjima prema SEM

mikrografijama na Slici 4.11 C) te D).

Uz sol-gel i1 hidrotermalne kompozite, pripremljen je COMM kompozit in sifu mobilizacijom
opisanom u potpoglavlju 3.2. te je analizirana morfologija TiO2—SnS>—COMM kompozita na
Slici 4.15. Kompozit je razmjerno nehomogene strukture, s prisutno$¢u odvojenih faza
vidljivih na Slici 4.15 A). Zasebne SnS2 1 TiO2 faza u matrici SiO2 veziva, vidljive su na Slici
4.15. B), $to doduse nije iznenadujuce uzevsi u obzir dimenzije i morfologiju SnS>—-COMM
na Slici 4.7. Medufazni kontakt ostvaren je na Slici 4.15 C), pri ¢emu se vidi kako

Ti02—COMM cestice u matrici veziva prekrivaju povrSinu SnS;—COMM.
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1lpum MRL/UNG 10/4/2016
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Slika 4.15. SEM mikrografija imobiliziranog TiO2—SnS>—COMM kompozita.Sa

slike A) vidljive su individalne plocice SnSz, djelomicno prekrivene SiO:

vezivom te pukotine u vezivu. Na Slici B) vidljive su zasebne aglomerirane

Cestice TiO2 te zasebna SnS: Cestica. Na slici C) prikazani su aglomerati SnS2 u
matrici veziva.

EDX analiza TiO2—SnS:—COMM prikazana je Slikom 4.16. Usprkos manje poZeljnim
morfoloskim znacajkama TiO>—SnS:—~COMM u odnosu na TiO2—SnS>—HT, potencijalna
prednost COMM kompozita je upravo TiO2 P25. Moze se ocekivati kako ¢e SnS;—COMM s
obzirom na veliku povrsSinu ploc€ica i kristalita mo¢i apsorbirati znacajnu koli¢inu fotona u

vidljivom podrucju te doprinijeti separaciji fotogeneriranih naboja u TiO2—COMM na granici
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faza TiO2 1 SnS: te poboljsati fotoaktivnost samog TiO2. Stoga je COMM kompozit uzet u

daljnje razmatranje.

Electron Image 1

Sn Lal

254m g Kal

Spectrurprﬁ

Si K12oHm Ti Kal f 25um O Kol |

25pm

25pum

25pm

Slika 4.16. EDX analiza TiO2—SnS>—~COMM kompozita.

4.1.5. Sirina zabranjene zone

Sirina zabranjene zone odredena je Kubelka-Munk transformacijom snimljenih
refleksijskih spektara imobiliziranih filmova prikazanih Slikom 4.17. Tabli¢ni prikaz graficki

odredenih Sirina zabranjenih zona nalazi se u Tablici 4.3.
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Tablica 4.3. Sirine zabranjenih zona odredene Kubelka-Munk transformacijama difuznih
refleksijskih spektara pojedinacnih fotokatalizatora i pripadajuc¢ih kompozita s w(SnS2) = 27,5
%:

fotokatalizator E, (eV)

Ti0,-COMM 3,047

TiO-HT 3,089
Ti0-SG 3,085
SnS,-COMM 1,914
SnS,-HT 1,884
SnS»—-SG 1,196

Ti0,—-SnS,—COMM 2,748
TiO>—SnS,—HT 2,291
Ti0,—SnS>—-SG 3,067

Sirine zabranjenih zona TiO: sliéne su literaturnim vrijednostima za sliéne materijale i TiO2
P25 [214, 215]. Sirine indirektne zabranjene zone SnS>—HT te COMM u skladu su prema
vrijednostima 1z literature [215]. Izuzetak je SnS>—SG s izuzetno malom Sirinom zabranjene
zone, koja je sli¢nija onoj SnS-a ili Sn2Ss. Kristalni defekti, detektirani XRD analizom i SEM
mikrografijama, znatno utjeCu na smanjenje Sirine zabranjene zone [216, 217]. Na difuznim
refleksijskim spektrima naziru se dva prijelaza te je osobito uocljivo kod SnS;—COMM.
Prijelaz pri ve¢im energijama fotona, koji odgovara ~3 eV, mogu se pripisati titanatnom dijelu

sol-gel veziva.
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Slika 4.17. Difuzni refleksijski spektri A) TiOz, C) SnS:z te E) pripadaju¢ih kompozita
uz prikaz pripadaju¢ih Kubelka-Munk funkcija B), D), F) u ovisnosti o energiji fotona.

U drugim slucajevima, prijelaz koji se moze pripisati vezivu nije toliko izrazen. Prijelaz pri

niskim energijama u slucaju TiO2—SnS>—COMM je relativno malen, stoga je veci pripisan

kompozitu. Donji prijelaz potencijalno u spektru TiO>—SnS:—COMM mozZe se pripisati

pojedinacnim Cesticama SnS2 €ija je kristalna struktura narusena tijekom postupka pripreme i

imobilizacije. Sirina zabranjene zone TiO>-SnS>—SG je visoka te je vrlo sli¢na onoj ¢iste TiO2

faze. Toliko visoka energija zabranjene zone je izravna posljedica nehomogenosti kompozita,

tj. jasne separacije faza. Nazire se pseudo-prijelaz pri manjim energijama uzrokovan pojavom
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lokalnog, prisnog medufaznog kontakta TiO2 i SnS2. Na temelju dosada$njih analiza moze se
iskljuciti TiO2—SnS>—SG kompozit iz daljnjeg razmatranja, na temelju lose morfologije i

nezadovoljavajuce Sirine zabranjene zone.

4.1.6. Poluvodicka karakterizacija fotokatalizatora

Mott-Schottkyevom analizom kompozita TiO2—SnS:—COMM te TiO2—SnS>—-HT
odredena je linearna ovisnost kapaciteta prostornog naboja Csc? u ovisnosti o promjeni

potencijala, £ prema Slici 4.18.

14
&
o
12 | & TiO,-SnS,-COMM o ©
& Ti0,-SnS,-HT o
o
10 b o
£ <o
o Np = 3.91*10"° cm™
L 8| O
= n-type O
e sf °
o %
3
4| O
o .o
.
oL & o P L 2
o ot N, = 3.64*10% cm™
; O L e0®
O | | | |
1,0 -0,8 -0,6 04 0,2 0,0 0,2

E / V vs. Ag|AgCl

Slika 4.18. Mott-Schottkyev graf ovisnosti kapaciteta prostornog naboja, Csc?, i
potencijala, E.

Pozitivan nagib pravca posljedica je n-tipa poluvodickog ponasanja za oba kompozitna filma.
Uslijed uvjeta osiromasenja, Mott-Schottkyeva aproksimacija (4.2.) odnosa kapacitet-naboj za

poluvodic¢ n-tipa poprima oblik:

1 __ 2 (E_EFB _%T) (4.2))

c2%  (ggoeNp)
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Prije ¢emu je &0 permitivnost vakuuma, & je dielektri¢na konstanta kompozitnog filma
fotokatalizatora, e je naboj elektrona, Np je koncentracija donora, Ers je potencijal ravnih
vrpci, k je Boltzmannova konstanta a 7 je termodinamicka temperatura. Iz nagiba pravaca
linearnog podru¢ja na Slici 4.18. odreden je Np za TiO2-SnS:—COMM te iznosi
3,6x10%° cm™ dok za TiO2-SnS>-HT iznosi 3,9x10' cm™. Manja vrijednost Np o&ekivana je
za filmove vece kristalini¢nosti. Potencijali ravnih vrpci odredeni su prema modificiranoj
Nernstovoj jednadzbi:

Epp = —&
FB ™ (q+A¢n)

(4.3.)

Pri ¢emu je Er’ Fermijev nivo pri pHrzc poluvodia, a A¢u je pad potencijala u
Helmholtzovom dvosloju na medufaznoj granici poluvodic|elektrolit. Pri potencijalu kada
nema prijenosa naboja izmedu poluvodica 1 elektrolita, tada je potencijal poluvodica jednak
potencijalu Fermijeva nivoa. Prema tomu, odreden je Ers = -0,61V za TiO-HT te Ers = -
0,77V za SnS>—HT. Uzevsi u obzir rezultate Mott-Schottky analize te Sirine zabranjenih zona,
moguce je konstruirati energija-vrpca dijagram prema Slici 4.19. Polozaji Fermijevih nivoa za
anodnu 1 katodnu razgradnju te potencijali kompetitivnih redoks reakcija na granici TiO2—
SnSz|elektrolit izraunati su §to na temelju izmjerenih vrijednosti Ers 1 Eg Sto na temelju
literaturnih termodinamickih podataka. Vidljivo je kako je prijelaz elektrona s SnS2 na TiO2

termodinamicki povoljan proces, §to je pozeljno sa stajalista inhibicije rekombinacije.
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Slika 4.19. Energija-vrpca dijagram za TiO>—SnS>—HT fotokatalizator.

Razlikujemo dva ishoda polureakcija raspada fotokatalizatora pod uvjetima osvjetljenja u
vodenom mediju, a to su katodna fotokorozija pri potencijalu nEdecomp te anodna fotokorozija
pri pEdecomp. Reakcije katodne fotokorozije za TiO2 1 SnS2 prikazane su jednadzbama 4.5.A 1

4.5.B:
TiO2 + 4H" + 4e” — Ti + H20 (4.5.A)

SnS2 + 2H" + 4e” — Sn + 2HS" (4.5.B)

S obzirom kako je potencijal katodne razgradnje van polozaja vrpci prema Gerischerovom
pristupu, TiO2 1 SnS2 su otporni ka katodnoj razgradnji. Medutim, potencijal za anodnu
razgradnju nalazi se unutar zabranjene zone, stoga su reakcije anodne razgradnje potencijalno
moguce. Razgradnju moze inhibirati ,,scavenger te je teoretski ispitana adekvatnost H202 u
toj ulozi. H20z2 je zanimljiv zbog stvaranja dodatnih *OH, ukoliko dolazi do redukcije prema

jednadzbi (4.6.):

H202 + H + ¢ — «OH + H20 (4.6.)
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Potencijal reakcije (4.6.) nalazi se netom ispod potencijala anodne razgradnje SnS; prema

jednadzbi (4.7.):

SnSz + 4H20 + 202 + 8hve" — Sn** + 2S04 + 8H* (4.7.)
Stoga mozemo zakljuciti kako su reakcije (4.6) te (4.7) kompetitivni procesi.

Ujedno su kompetitivne reakcije anodna razgradnje TiO2 (4.8.) u ispitivanom elektrolitu te

razvijanje kisika (4.9.):
TiO2 + 4hve™ — Ti@g*" + 202 4.8.)
2H20 + 4hve™ — 4H" + O2 4.9.)

Medutim, reakcija (4.9) je kineticki preferirana. Medufazna granica Ti|TiO2-SnSz|elektrolit
opisana je ekvivalentnim elektriénim krugom, u kojemu je kondenzator zamijenjen s
konstantno faznim elementom (engl. constant phase element, CPE). Numericke vrijednosti

medufaznih kapaciteta, C, izracunate su prema Brugovoj relaciji (4.10.) [218]:

1
C=(Q-RY™" (4.10.)
Nuzan preduvjet za valjanost Brugove relacije je Rel << Rct, odnosno otpor elektrolita mora
biti znatno manji u odnosu na otpor medufaznog prijelaza naboja, Rct. Izmjerenom Zimag
vrijednosS¢u iz rezultata EIS-a moguce je odrediti vrijednost CPE, eksponent n te omski
(nekompenzirani) otpor, Ra. Slikom 4.20. prikazan je koriSten ekvivalentni krug, odnosno

elementi Randlesove ¢elije [218].

Slika 4.20. Prikaz Randlesove ¢elije kojom je opisano ponasanje medufazne granice

poluvodic|elektrolit.

Impedancijski parametri ekvivalentnog kruga prikazani su Tablicom 4.4.
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Tablica 4.4. Impedancijski parametri opisanog ekvivalentnog (Randlesovog) elektricnog

kruga za medufaznu granicu Ti|TiO2—SnS2—COMM te Ti|TiO2—SnS>—HT:

TiO,—-SnS;,—COMM

Ra/ Ca/ Ret/ Ct/ Re/
elektrolit
Qcm’>  pFem? kQcem? pFem? MQcm?

NaCl 7,6 45,0 17,63 49,8 1,21

NaCl+DCF 63,3 63,8 4,51 52,3 1,29

TiOz—SnSz—HT

NaCl 4,5 61,5 0,95 47,8 0,24

NaCl+DCF 4,0 230,6 0,13 31,8 0,81

Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom potvrdene su slutnje iz SEM analize o
nedovoljno prisnom medufaznom kontaktu TiO2 te SnS2 u TiO2-SnS>-COMM kompozitu,
uslijed razmjerno velikog medufaznog otpora Rct. Doduse u TiO2-SnS>-HT kompozitu
medufazni kontakt je odlian, Sto je vidljivo iz niskih Ret vrijednosti u slu¢aju TiO2—-SnS>-HT
kompozita. Ve¢i kapacitet dvosloja TiO2-SnS2-HT u 3 % NacCl-u je najvjerojatnije posljedica
veée ocekivane specificne povrSine HT kompozita. Dodatkom DCF-a u elektrolit kapacitet
dvosloja drasti¢no raste, 3,6 puta u odnosu COMM kompozit, zahvaljujuéi izrazitom dosegu
adsorpcije DCF-a na povrSinu HT kompozita. Adsorpcija je u fotokatalitickim procesima
opcenito pozeljan proces, ukoliko dolazi do izravne razgradnje oneciS¢ivala Supljinama na
povrsini fotokatalizatora. Ujedno moze se pretpostaviti ¢ak i vrlo dobar prijenos naboja
izmedu adsorbiranog DCF-a te TiO2-SnS>-HT kompozita uslijed neosjetljivosti promjene
omskog, nekompenziranog otpora u elektrolitu bez i sa DCF-om. Otpor medufaznom
prijelazu naboja, Ret, je drastiéno manji kod HT kompozita, uslijed lakog prijelaza naboja
SnS2 <> TiO2. Ry vrijednost je ocekivano veca u slucaju TiO2-SnS,—COMM, odnosno veca je
transverzalna otpornost filma ukoliko je prijenos naboja izmedu TiO:2 te SnS2 otezan, na $to je
ve¢ upucivao R. parametar. Neizravno Ry ukazuje na stabilnost filma, makar u ovom slucaju
najvjerojatnija loSija poluvodicka svojstva TiO2-SnS>—-COMM naizgled ukazuju na vecu

stabilnost.
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4.1.7. Specifi¢na povrsina fotokatalizatora odredena B.E.T.-om

Morfoloske znacajke odredene elektronskom mikroskopijom, rendgenskom
difrakcijom praSaka i elektrokemijskom karakterizacijom upucivali su na veliku specificnu

povrsinu TiO2—SnS>—HT nanokompozita, §to je potvrdeno 1 B.E.T. analizom u Tablici 4.5.

Tablica 4.5. B.E.T. analiza sintetiziranih pojedinacnih poluvodica fotokatalizatora, kompozita
s masenim udjelom SnS2 od 27,5 %, komercijalnih fotokatalizatora, silikatnog veziva te

imobiliziranih kompozita:

uzorak Sp, m? g!
P25 [219] 50+ 15

SnS,-COMM 0,83 £ 0,01
TiO,-HT 128,39 £ 1,87
SnS,-HT 22,62 £0,29
TiO>—-SnS>—HT 154,17 £ 0,87
silikatno vezivo 198,27 £0,79
Ti0,—SnS,—COMM (u vezivu) 96,00 £ 0,78
TiO>—SnS>—HT (u vezivu) 160,58 £ 0,46

Specificne povrSine TiO2>—-HT te SnS:—HT pokazale su se superiorne komercijalnim
fotokatalizatorima, osobito u sluaju SnS>—HT s gotovo trideset puta ve¢om specifiénom
povrsinom u odnosu na SnS:—COMM. Specifi¢na povrSina silikatnog veziva je izuzetno
velika, medutim ne dominira specificnom povrSinom kompozita na §to ukazuju rezultati
analize kompozita. Temeljem elektrokemijske karakterizacije i odredenih specifi¢nih povrSina

Ti02—-SnS>—~COMM kompozit iskljucen je iz daljnjih razmatranja.
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4.1.8. Gravimetrijska analiza tankih filmova fotokatalizatora

Gravimetrijskom analizom taljenjem s pirosulfatom i precipitacijom pojedina¢nih
komponenti ustanovljeni su udjeli veziva i1 fotokatalizatora u kona¢nom solu za imobilizaciju

te udjeli TiO2 1 SnS2 u TiO2—SnS>—HT kompozitu. Rezultati su prikazani Tablicom 4.6.

Tablica 4.6. Gravimetrijska analiza udjela (i) veziva iz sol-gel postupka imobilizacije TiO2>—

SnS>—HT, (i1) fotokatalizatora te (iii) TiO2, SnS2 kao komponenti fotokatalizatora:

opis m, mg | w, %
uzorak 50,2 100
vezivo (Si0y) | 42,2 | 84,06
TiO, 5,6 | 11,16
SnS, 2,1 4,18
ostatak 0,3 0,60

Ustanovljeno je kako udio silikatnog i titanatnog veziva iznosi 84,06 %, fotokatalizatora
15,34 % te ostatak jednak 0,60 %. Maseni udjeli TiO2 i SnS2 u fotokatalizatoru iznose 72,75
% te 27,25 %, Sto je gotovo istovjetno ocekivanom udjelu (72,5 % te 27,5 %). S obzirom na
znatan udio titanata u vezivu, o€ekivan je veci udio TiO2, medutim ¢ini se kako matrica SiO2
uspje$no Stiti TiO2 integralan vezivu od reakcije s pirosulfatom. Neidentificirani ostatak,
jednak 0,6 % pocetne mase uzorka, pripisan je sadrzaju vlage i rezidualnim organskim
onecis¢enjima u uzorku. Nakon gravimetrijske analize, keramicki lonci¢ je temeljito opran i

ponovno zaren. Ustanovljeno je kako se masa loncica tijekom analiza smanjila za 0,1 mg.

Gravimetrijskom analizom takoder je ustanovljena masa pojedina¢nih imobiliziranih slojeva,
msloj = 14,31 £ 0,09 mg. Uzevsi u obzir udio fotokatalizatora u solu za imobilizaciju, moZze se
zakljuciti kako je masena koncentracija fotokatalizatora tijekom eksperimenata jednaka 25,44

+0,11 mgL™.
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4.2. Fotokataliticka aktivnost odabranog hidrotermalnog fotokatalizatora za razgradnju

diklofenaka

Eksperimenti su provedeni uz dodatak vodikova peroksida, s trostrukom ulogom: (i)
suzbijanja rekombinacije fotogeneriranih naboja uz (ii) simultano povecanje fotokataliticke
aktivnosti uslijed stvaranja dodatnih hidroksilnih radikala te (iii) inhibicije anodne
fotokorozije prema jednadzbi 4.7. Slikom 4.21. prikazana je promjena koncentracije DCF-a
tijekom provedbe eksperimenata solar/TiO>—COMM/H202 prema punom faktorskom planu.
Moze se uociti kako je doseg adsorpcije u kiselim uvjetima, odnosno pri pH 4, znatno veci no
blize neutralnom pH. Uzevsi u obzir kako je pKapcr) = 4,15 te negativan naboj povrsine
TiO2>—COMM pri pH, shematski prikazan Slikom 4.7., moze se ocekivati kako ¢e elektronima
bogat aromatski prsten DCF-a i1 karboksilna skupina imati poprilican afinitet adsorpciji na
protoniranu povrsSinu TiO2. Molekuli DCF-a adsorpciju olakSava relativna sloboda zakretanja
oko amidne veze, Slika 4.23., stoga moze poprimiti pogodnu konformaciju za adsorpciju na

povrsinu, naravno ukoliko se radi o termodinamicki povoljnom procesu.

Slikom 4.23. prikazana je ucinkovitost uklanjanja te konverzije DCF-a u procesu solar/TiO2—
COMM/H202 kao referentnog procesa. Ocekivano, niski pH doprinosi veéem dosegu
uklanjanja (adsorpciji) 1 konverziji DCF-a. Ujedno je vidljivo kako je pri najvecoj
koncentraciji H2O2 ostvareno najvece uklanjanje 1 konverzija DCF-a. Takav rezultat ne
iznenaduje, poznato je kako H20: znatno doprinosi poveéanju fotokataliticke aktivnosti
Aeroxide P25 i kompozita [215]. Prema primijenjenom eksperimentalnom planu, najvece
ostvareno uklanjanje 1 konverzija u procesu solar/Ti02—COMM iznose 72,8 %, odnosno 67,3
%. 1z navedenog moze se zakljuciti kako adsorpcija igra izuzetno veliku ulogu u u¢inkovitosti
cjelokupnog procesa, $to je naime nametnuto geometrijom reaktora i ograni¢enjima u
prijenosu tvari i energije. Razgradnja se odvija neposredno uz ili na samoj povrSini
fotokatalizatora, stoga ¢e veci doseg adsorpcije svakako pridonijeti 1 vecoj konverziji.
Konkretno, posredstvom adsorpcije moguca je izravna razgradnja djelovanjem Supljina na
samoj povrsini te se difuzijski put OH radikala znatno skracuje. Time adsorpcija neposredno
doprinosi vecoj ucestalosti reakcije OH radikala s DCF-om, umjesto nezeljenim reakcijama
terminacije. Prema tome evidentno je kako dodatak H20: ima blagotvoran ucinak za

inhibiciju rekombinacije te stvaranje dodatnih hidroksilnih radikala.
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Slika 4.21. Promjena koncentracije DCF-a u procesu solar/TiO2—COMM/H20: prema
FFD eksperimentalnom planu.
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Slika 4.22. Konformacija molekule DCF-a u stanju minimalne energije nakon DFT
B3LYP/6-311G optimizacije.
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Pri pH 5,5 te 7 znatno je smanjen doseg uklanjanja a posljedi¢no i konverzije. Uzrok tomu je
povecanje hidrofilnog karaktera molekule DCF-a disocijacijom karboksilne skupine, ¢ime se
neposredno smanjuje afinitet adsorpciji na TiO>—COMM. Premda se intuitivno ocekuju
povoljne elektrostatske interakcije ukoliko su zadovoljeni uvjeti pH > pKapcr) te pH <
pHrzc(tio,), odnosno privlaCenje izmedu disocirane karboksilne skupine DCF-a te
protoniranih povrSinskih hidroksilnih skupina (OH2") TiO2, ocito je solvacija DCF-a
molekulama vode povoljniji proces. Pri pH > 6,75 povrSina TiO—COMM postaje negativno
nabijena, stoga je dodatan pad afiniteta adsorpciji razumljiv. Hipoteza o vaZnosti i
meduutjecaju parametara moze se potvrditi ili opovrgnuti analizom varijance modela procesa
za konverziju DCF-a. Modelom M/ (4.11.) opisan je proces uklanjanja DCF-a u procesu
solar/Ti02—-COMM/H:0:x:

Y1= 25,67 - 26,04X1 + 2,50X2 - 0,36X1xX2 + 19,33X12 - 1,40X2? (4.11.)

dok je modelom M2 matematicki opisana konverzija DCF-a solar/TiO>—~COMM/H20:2
jednadzbom (4.12.):

Y>=24,08-23,18X1+ 2,73X2 - 0,53X1xX2 + 17,53X12 - 1,30X>? (4.12.)
Pripadajuca analiza varijance za model M/ te M2 prikazana je Tablicom 4.7.

Tablica 4.7. Analiza varijance (ANOVA) modela M/ uklanjanja te M2 konverzije DCF-a u
procesu solar/TiO2—COMM/H202:

Faktor ANOVA

SS MSS F p*

(=3
(=Y

(kodirani M1 M2 M M Ml M2 M1 M2 M1 M2

Model 48582 38866 5 5 971,65 777,33 822,66 596,16 <0,000 0,0001
X 4069,1 32227 1 1 4069,1 322276 34452 2471,6 <0,000 <0,000
X 3736 4457 1 1 3736 4457 31,63 34,18 00111 0,0100

XixX, 0,53 1,13 11 0,53 1,13 0,45 0,87 05512 0,4206
X2 74728 61479 1 1 74728 614,79 632,70 471,50 0,0001  0,0002
X’ 3,93 3,38 11 3,93 3,38 3,32 2,59 0,1658 0,2058

ostatak 391 3 3 1,18 1,30

ukupno 3890,5 8 8

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

Korelacijski koeficijent R’ za model M1 iznosi 0,9993, a korelacijski koeficijent predvidanja

Pred-R? = 0,9924, dok za model M2 iznose R’ = 0,9990 te Pred-R? = 0,9894, iz Cega proizlazi
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kako su modeli M1 te M2 signifikantni i tocni. Prema analizi varijance vidljivo je kako pH
predstavlja uvjerljivo najznacajniji parametar kako za uklanjanje tako i konverziju DCF-a u
modelima M1 te M2. Koncentracija H202 je signifikantna, odnosno H202 ima ocekivanu
ulogu u vidu smanjenja rekombinacije i povecanja [¢OH]. Parametar X1xX2 indicira kako ne
postoji meduovisnost pH i H202 u sustavu, konkretno kako na odvijanje fotokatalitiCkih
mehanizama s H20:z u istrazivanom podrucju pH nema utjecaja. Odzivne povrsine modela M1

1 M2 prikazane su Slikom 4.24.

ADCF ykis %
QDCF konv.! ‘%

Slika 4.24. Odzivne povrSine A) modela M1 1 B) M2 za uklanjanje, odnosno konverziju
DCF-a u solar/TiO2—SnS>—HT/H20: procesu.

S obzirom kako je ustanovljena ucinkovitost referentnog procesa za uklanjanje 1 konverziju
DCF-a, ucinak hidrotermalnog nanokompozitnog fotokatalizatora analiziran je u
eksperimentima solar/TiO2>—SnS>—HT/H202 procesa prema Box Behnkenovom planu.
Analogno solar/TiO>—COMM/H202 procesu, na Slici 4.25. najprije su u razmatranje uzeti

uklanjanje i1 konverzija DCF-a prema eksperimentalnom planu.
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Slika 4.25. A) uklanjanje DCF-a te B) konverzija DCF-a procesu solar/TiO2—SnS>—
HT/H20:2 prema BBD eksperimentalnom planu.

Tijekom pocetnog perioda adsorpcije u mraku dolazi do najveceg uklanjanja DCF-a, a nakon
osvjetljavanja je izgledno kako dolazi do uspostavljanja ravnoteZe izmedu adsorpcije DCF-a 1
razgradnih produkata, uslijed ¢ega dolazi do smanjenja brzine uklanjanja tijekom perioda
provedbe fotokatalitiCke razgradnje. Doseg adsorpcije DCF-a u kiselim uvjetima pokazao se
opcenito ve¢im no u blago kiselim ili neutralnim, analogno solar/Ti0O.—COMM/H20:z. Kao i
do sada, odnosno kao u slu¢aju solar/TiO>—COMM/H20z, ve¢i doseg uklanjanja pogoduje 1

ispitivanju, zakljucke o utjecaju parametara najbolje se stjeCu proucavanjem analize varijance
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modela M3 i M4, odnosno modela za uklanjanje i konverziju DCF-a u Tablici 4.8. Jednadzbe

(4.13.) te (4.14.) odnose se na modele M3 te M4:

Y3 =53,47 - 36,60X1 + 7,90X2 + 0,81X3 + 6,90 1x X2 - 1,43X1X X3 + 0,63 20X X3

(4.13.)
+5,04.X:2 + 1,03.X62 - 8,02 X2

Ya= 39,70 - 36,16X1 + 6,02X2 + 1,893 - 0,036 X1X X2 - 3,96 X1X X3 - 0,62X2X X3

(4.14.)
+6,95X12+ 2,79.X62 - 6,88 X32

Tablica 4.8. Analiza varijance (ANOVA) modela M3 uklanjanja te M4 konverzije DCF-a u
procesu solar/TiO2—SnS>—HT/H20:2 prema BBD eksperimentalnom planu:

Faktor ANOVA
SS df MSS F p*
(kodirani) M3 M4 M3 M4 M3 M4 M3 M4 M3 M4
Model 11783,88 11252,80 9 9 130932 125031 67,91 164,62 0,0001 <0,0001
X 10717,66 10457 1 1 10717,66 1045791 555,85 1376,92 <0,0001 <0,0001
X 498,66 29034 1 1 498,66 290,34 2586 3823  0,0038 0,0016
X 5,20 28,62 11 5,20 28,62 0,27 377  0,6257  0,1099
XixX, 19043  <0,005 1 1 190,43  <0,005 9,88  <0,005 0,0256  0,9801
X% X; 8,16 62,77 11 8,16 62,77 0,42 8,26 05441  0,0348
XoxX; 1,60 1,54 11 1,60 1,54 0,083 020 07850 0,6714
X2 93,85 17830 1 1 93,85 178,30 4,87 2348 00785  0,0047
X 3,94 28,70 11 3,94 28,70 0,20 3,78  0,6700  0,1095
X3’ 23746 17495 1 1 23746 17495 1232 23,03 00171  0,0049
ostatak 96,41 5 5 19,28

ukupno  11880,29 14 14

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

Modeli su to¢ni i signifikantni s 0,9919 < R? < 0,9966 i 0,8703 < Pred-R’ < 0,9468. Sasvim
ocekivano pH se pokazao izuzetno vaznim parametrom u procesu. Medutim, prema modelu
linearni parametar X3, odnosno maseni udio SnS2 u kompozitu nije signifikantan parametar
modela za uklanjanje niti konverziju DCF-a u procesu solar/TiO>—SnS2—-HT/H202. Doduse,
¢lan X3? je signifikantan, $to u konacnici ukazuje na znacaj udjela SnS: u fotokatalizatoru.
Signifikantnost parametra X1xX3, odnosno meduovisnosti pH te udjela SnSz, modela M4
doduSe ukazuje na vaznost w(SnSz) pri odredenom pH za doseg konverzije. Tako primjerice

pri uvjetima pH 4 te [H202] = 2,75 mM s udjelom w(SnSz2) = 5 % 1 50 % uklanjanje DCF-a
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iznosi 89,4 %, odnosno 91,0 % dok su odgovarajuée konverzije 69,9 %, odnosno 79,8 %.
Povecanjem [H20:2], primjerice u eksperimentima pri pH 5,5 te w(SnS2) =5 %, uz [H202] =
0,5 mM te [H202] = 5 mM uklanjanje raste sa 37,5 % na 60,0 % a odgovarajuce konverzije sa
24,5 % na 41,2 % povecanjem koncentracije peroksida. Prvenstveno drasti¢an utjecaj H2O2 na
ucinkovitost uklanjanja iznenaduje. Uloga peroksida u konverziji je intuitivno jasna,
o¢ekujemo smanjenje rekombinacije te povecanje koncentracije OH radikala no ne
oc¢ekujemo znacajan ucinak na adsorpciju. H202 do povecanja adsorpcije dovodi neposredno,
uslijed izvedbe eksperimenta, odnosno alikvot H202 dodaje se neposredno prije osvjetljavanja
reaktora pod simulatorom Sunceva zraCenja, s ciljem ogranicavanja dosega radikalskih
reakcija razgradnje tijekom perioda adsorpcije u mraku. Raspad vodikova peroksida
kataliziran je prijelaznim metalima u heterogenim sustavima, a energija aktivacije, Fa, za
razgradnju H202 na TiO2 iznosi svega 37 kJ mol”', stoga je naknadni dodatak alikvota
neposredno prije perioda osvjetljenja smatran eksperimentalno valjanim rjeSenjem [220, 221].
Vodikov peroksid koriSten u eksperimentima je stabiliziran radi duljeg vijeka skladiStenja,
stabilizatori su najéesc¢e pirofosfati u koncentracijama od 25 do 250 mg L' [222]. Izmjereni
pH [H202] = 0,5 mM iznosi 5,80 a [H202] = 5 mM otopine pH = 5,50, §to potvrduje hipotezu
o zakiseljavanju otopine dodatkom peroksida. Prema tome, dodatak alikvota peroksida
izravno utjee na ucinkovitost uklanjanja smanjujem pH otopine, §to neposredno ima
povoljan uc¢inak na konverziju. Izravan utjecaj peroksida, u vidu smanjenja i povecanja
koncentracije OH radikala nije neposredno ustanovljen. Pra¢enjem koncentracije vodikova
peroksida tijekom eksperimenata ustanovljeno je kako naizgled ne dolazi do potrosnje
vodikova peroksida jer je koncentracija H2O2 prema metavanadatnoj metodi nakon provedbe
eksperimenta jednaka pocetnoj. Istrazeno je u nastaje li, i u kolikoj mjeri, vodikov peroksid
tijekom fotokatalize. Kako bi se potaknula sinteza H20Oz, otopina je aerirana zrakom pomocu
minijaturne pumpe s dijafragmom uz protok zraka od ~30 L h''. Medutim, nastanak vodikova
peroksida nije detektiran, odnosno mozda nastaje ali u koncentracijama nizim od granice

detekcije metode. Granica detekcije, Lp, prema jednadzbi (4.15.) glasi [223]:
Lp =337 (4.15)

Pri ¢emu o standardna devijacija odziva, dok je a nagib kalibracijskog pravca. Parametri za
izraCun granice detekcije H202 metavanadatnom metodom, dobiveni pripremom pojedina¢nih

otopina reagensa, prikazani su Tablicom 4.9.
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Tablica 4.9. Parametri jednadzbe pravca za odredivanje granice detekcije H20:2

metavanadatnom metodom:

[H20:], mM ABS, AU
0 0,023 0,022 0,023
0,5 0,033 0,034 0,033
1 0,042 0,045 0,039
5 0,107 0,098 0,106
10 0,180 0,172 0,175
a= 0,0254 10,0260 0,0249
b= 0,0156 0,0146 0,0152
R*= 0,9988 0,9976 0,9979

Prema podacima iz Tablice 4.9 te JednadZzbe 4.10. granice detekcije iznosi 0,12 mM. Stoga ne
moze se sa sigurnos¢u utvrditi dolazi li, 1 u kojoj mjeri, do nastanka vodikova peroksida u
solar/Ti02—SnS>—HT/H20:2 procesu ukoliko se radi o koncentracijama < 0,12 mM a prema
literaturi, konstante brzine nastajanja H>O> su reda veli¢ine nekoliko desetaka pM h! [224,
225]. Stoga jedna od pretpostavki kako je brzina stvaranja peroksida u solar/TiO2—SnS2>—
HT/H20:2 veca no potroS$nja, medutim peroksid bi se stvarao neobi¢no velikom brzinom i to u
reakcijskom sustavu koji nije konfiguriran za iskoriStenje na peroksidu. Drugo, prema
energija-vrpca dijagramu na Slici 4.19. redukcija peroksida trebala bi igrati vaznu ulogu u
sprje¢avanju anodne fotokorozije SnSz. Izgledno je postojanje kineti€ki kompetitivne reakcije
koja inhibira redukciju H20z2, najvjerojatnije redukciju O2 u O2*". Recimo u literaturi se navodi
moguénost primjene SnS2 kao poluvodickog senzora za kisik [225]. U prisutnosti kisika otpor
SnS2 drasti¢no raste, Sto indicira na uklanjanje slobodnih nosilaca naboja djelovanjem kisika.
Obzirom kako je elektrokemijskom karakterizacijom ustanovljen n-tip vodljivost SnS2, moze
se pretpostaviti kako dolazi upravo do redukcije kisika. Stoga, postavlja se pitanje je li
dodatak peroksida potreban u procesu solar/TiO2—SnS>—HT/H202, odnosno postoji li jos jedna
uloga peroksida koja je potencijalno previdena. Odzivne povrSine procesa na Slici 4.26. mogu

pruziti odgovor na to pitanje.
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Slika 4.26. Odzivne povrsine A), B), C) modela M3 za uklanjanje DCF-a te D), E), F)
M4 za konverziju DCF-a u procesu solar/TiO2—SnS>—HT/H20:.

Uocljivo je razmjerno malen doprinos ukupnoj u¢inkovitosti procesa, prema Slici 4.26. C) te
F). Prema odzivnim povrSinama ¢ini se kako H20:2 djeluje prvenstveno kao slabe kiseline te
potice adsorpciju DCF-a na TiO2—SnS>—HT. Slika 4.27. moze posluZiti u prilog hipoteze kako
H202 doprinosi prvenstveno kao slaba kiselina. Primjerice kodirani uvjeti u eksperimentu #2 i
#3 sa Slike 4.27. su sli¢ni, pocetni pH 5,5 te w(SnS2) = 5 % izuzev pocetne koncentracije
peroksida koja eksperimentu #2 iznosi 0,5 mM, odnosno 5 mM u eksperimentu #3. Smanjenje
pH ne prati nuzno i ostvareno uklanjanje ili konverziju procesom. Primjerice u eksperimentu
#11 ostvareno uklanjanje iznosi 41,40 %, konverzija 16,52 % dok u eksperimentu #15
uklanjanje iznosi 8,73 % a konverzija 1,77 %, pri ¢emu su promjene pH na kraju
eksperimenta gotovo istovjetne. U oba eksperimenta pocetni pH je 7, no razlikuju se u
koli¢ini dodanog peroksida, 2,75 naspram 5 mM te udjelu SnSz2; 27,5 naspram 50 %. Stoga
moze se zakljuciti kako glavni doprinos smanjenju pH nemaju nuzno potencijalni kiseli

razgradni produkti, nego kiselost povrsine same SnSz te dodatak peroksida.
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Slika 4.27. Promjena pH nakon fotokataliticke obrade DCF-a solar/TiO2—SnS2—
HT/H202 procesom.

U novom FFD eksperimentalnom planu ispitana je ucinkovitost solar/TiO,—SnS,—HT procesa
za uklanjanje DCF-a. Modeli M5 te M6 za uklanjanje, odnosno konverziju DCF-a solar/TiO,—
SnS,—HT procesom prikazani su jednadzbama (4.16.) te (4.17.):

¥5=70,56 - 34,75X1 + 8,69X2 - 3,00X1x X2 - 17,52X17 - 6,91.X%22 (4.16.)
Yo = 57,44 -28,93X1 + 6,27X2 - 3,00 X1x X2 -12,80.X17 - 5,43 X27 (4.17.)

Analiza varijance modela prema FFD eksperimentalnom planu solar/TiO2—SnS>-HT za

uklanjanje i konverziju DCF-a prikazana je Tablicom 4.10.
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Tablica 4.10. Analiza varijance (ANOVA) modela M5 uklanjanja te M6 konverzije DCF-a u

procesu solar/TiO2—SnS>—HT prema FFD eksperimentalnom planu:

Faktor ANOVA
SS df MSS F p*
(kodirani) M5 M6 M5 M6 M5 M6 M5 M6 M5 M6
Model ~ 8444,84 5679,54 5 5 1688,97 113591 4331 279,40 0,0054 0,0003
X 724598 502035 1 1 724598  5020,35 185,80 1234,85 0,0009 <0,0001
X 4533 23621 1 1 45333 236,21 11,62 58,10  0,0422  0,0047
XixXa 35,89 36,07 1 1 35,89 36,07 0,92 8,87  0,4082  0,0587
X 614,02 327,83 1 1 614,02 32783 15,74 80,64  0,0286  0,0029
X’ 95,63 59,07 1 1 95,63 59,07 2,45 14,53 02153  0,0317
ostatak 117,0 12,20 3 3 39,00 4,07
ukupno  8561,84  5691,73 8 8

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

Modeli M5 te M6, 0,9863 < R*> < 0,9979 te 0,8440 < Pred-R* < 0,9740, daju realniju sliku, u
kojoj je utjecaj udjela SnS: signifikantan parametar procesa. Utjecaj pH u procesu naravno
viSe ne iznenaduje, s time kako rubna signifikantnost parametra X1xX2 modela M6 ukazuje na
mogucéu vaznost interakcija pH 1 udjela SnS>. Poveéanjem udjela SnS> kompozit postaje
kiseliji, Sto pogoduje adsorpciji DCF-a te vjerojatno pocetni pH ima manji utjecaj na doseg
adsorpcije. Na Slici 4.28. prikazane su odzivne povrSine modela M5 te M6 za uklanjanje,

odnosno konverziju DCF-a u procesu solar/TiO2>—SnS—HT.

Selesetiuesiyuut
sy

ADCF ., %
B
ADCFyqpy., %

Slika 4.28. Odzivne povrSine A) modela M5 uklanjanja DCF-a te B) modela M6
konverzije DCF-a procesu solar/TiO2>—SnS—HT.
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Usporedivsi ucinkovitost solar/TiO>—SnS>—HT s referentnim solar/TiO>—COMM/H202
procesom, moze se ocekivati veca konverzija pri optimalnim uvjetima u procesu solar/TiO2—
SnS>—HT. Konkretno u procesu solar/TiO2>—COMM/H202 pri optimalnim uvjetima (pH 4,
[H202] = 5 mM) model predvida konverziju od 66,75 % (ostvareno 67,29 %) dok u
solar/TiO>—SnS>—HT (pH 4, w(SnS2) = 40 %) model predvida konverziju od 77,03 % nakon
sat vremena razgradnje. Medutim, solar/TiO>—SnS>—-HT proces ostvaruje znatno vecu
konverziju DCF-a pri blago kiselim uvjetima u odnosu na referentni proces. Tako ce
primjerice pri pH 5,5 uz [H202] od 5 mM solar/TiO2—~COMM/H20: ostvariti konverziju DCF-
a od 25,51 % prema modelu M2, dok ¢e prema modelu M6 solar/TiO>—SnS>—HT s udjelom
w(SnS2) = 40 % ostvariti ¢ak 60,7 % konverzije pri ¢emu nije potreban dodatak oksidansa u
sustavu, Sto je svakako pozeljno sa stajaliSta smanjenja operativnih troSkova procesa u
realnim uvjetima. Razmjerno velik udio SnS2 u kompozitu je najvjerojatnije poZeljan zbog
pogodnog ucinka na povecanje fotoaktivnosti uslijed rekombinacije fotogeneriranih naboja te
povecanja kiselinskog karaktera povrSine s ve¢im udjelom SnS2, Sto pogoduje adsorpciji

DCF-a te posljedi¢no izravnoj razgradnji fotogeneriranim Supljinama.

4.3. Razvoj metode za kvantifikaciju memantina

Teorijskim pregledom u potpoglavlju 2.2.3.1. izloZzen je dio problematike
kvantificiranja memantina. Primjenom modificirane metode pretkolonske derivatizacije na
temelju izlozenih u potpoglavlju 2.2.3.1., uofena je razmjerno loSa ponovljivost u
kvantifikaciji koja je pripisana hidrolitickoj nestabilnosti Fmoc Cl-a. Ujedno poteskocu u
pouzdanoj identifikaciji i kvantifikaciji memantina predstavljale su necistoce koje su se
ocitovale na kromatogramu prikazanom na Slici 4.29. Prisutne necistoce potencijalnu potjecu
najvjerojatnije od koriStenog Fmoc Cl-a (97 % cistoce), borne kiseline i natrijeva hidroksida
koristenog za pripremu pufera. Na prikazanom kromatogramu vidljivo je kako se neposredno
prije MEM-Fmoc derivata, # = 10,1 min, javlja maksimum koji ometa integriranje povrSine
MEM-Fmoc djelomi¢nim preklapanjem. Prema tomu odluceno je upotrijebiti metodu
unutarnjeg standarda i primijeniti metodu dekonvolucije maksimuma kako bi anulirale
pogreske tijekom derivatizacije te obrade kromatograma. Unutarnji standard treba imati sli¢na

fizikalno-kemijska svojstva analitu te ne smije biti prisutan u uzorcima.
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Slika 4.29. Kromatogram memantina derivatiziranog s Fmoc Cl u boratnom puferu
(pH 10).

U radu Puente i suradnika rimandatin je koriSten kao unutarnji standard [78]. Medutim, prema
kromatogramima izlozenim u radu rimantadin se ne ¢ini osobito dobrim unutarnjim
standardom zbog: (i) memantinu bliskog retencijskog vremena, (ii) moguceg preklapanja
maksimuma derivatiziranog rimantadina i nepoznatog derivata koji eluira neposredno prije
memantina te (iii) cijene rimantadina. Pogodnim kandidatom c¢inio se monoetanolamin,
odnosno MEA. Tijekom fotokatalize nije izgledan nastanak MEA razgradnjom MEM-a te s
obzirom na aminsku strukturu reagira na poznati nain s Fmoc Cl, odnosno zadovoljen je
uvjet kako se ne ofekuje prisutnost unutarnjeg standarda kao oneciS¢enja u svakodnevnim
uzorcima. Retencijsko vrijeme MEA-Fmoc derivata je neznatno veée od Fmoc-a, stoga ne
moze se dobiti teoretski pozeljan separacijski faktor oba maksimuma. Medutim, navedeno
nije osobita poteskoca, ukoliko se razmotri kako je potrebno dekonvulirati maksimum MEM-
Fmoc. Prema tome MEA-Fmoc ¢ini svojevrstan unutarnji standard i za sam proces naknadne
dekonvolucije. Uz MEA, dodan je i ,,quench® metanola za uklanjanje Fmoc Cl-a te za
povecanje topljivost nastalih derivata. Usporedba kromatograma s dodatkom MEA i bez

dodatka MEA prikazana je Slikom 4.30.
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Slika 4.30. Usporedba kromatograma bez dodatka MEA prije derivatizacije (iscrtkana
linija) i s dodatkom MEA (puna linija).

Maksimum MEA-Fmoc je znatno visi te posljedi¢no veée povrSine od MEM-Fmoc, s
razlogom smanjenja utjecaja nehidroliziranog Fmoc-a na dekonvoluciju MEA-Fmoc derivata.
Potpuno uklanjanje Fmoc-a pri uvjetima koriStenim u derivatizaciji pokazalo se tesko
ostvarivim. Druga poteskoca koja se javlja tijekom derivatizacije, odnosno ispitivanja
pogodnog omjera otapala je precipitacija. Omjer otapala acetonitril:metanol:voda =
0,4:0,067:0,533 pokazao se u praksi zadovoljavaju¢im. Povecanjem udjela acetonitrila ili
metanola od navedenoga dolazi do precipitacije pufera i anorganskih soli u uzorku a
smanjenjem udjela organske faze dolazi do taloZenja derivata MEA-Fmoc te MEM-Fmoc.
Usporedba parametara kalibracijske krivulje metodom vanjskog standarda i unutarnjeg

standarda prikazana je Tablicom 4.11.
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Tablica 4.11. Usporedba koeficijenata korelacije, R?, regresijskih pravaca u metodi vanjskog

standarda 1 unutarnjeg standarda za MEM:

vanjski standard unutarnji standard
¢(MEM), pM
AMEM-Fmoc) AMEA-Fmoc) AMEM-Fmoc)
10 1202,61 110467,1 1440,5
20 1537,22 116169,0 2748,2
50 4442.39 112747,4 7337,6
100 7526,96 1155154 14776,7
R’ 0,9888 0,9994

Vidljivo je iz Tablice 4.11. kako je unutarnji standard znaCajno poboljSao preciznost

odredivanja MEM-Fmoc Cl-a.

4.4. Fotokataliticka aktivnost odabranog hidrotermalnog kompozita za razgradnju

memantina

Prema rezultatima iz potpoglavlja 4.2. odluceno je izostaviti vodikov peroksid iz
eksperimentalnog plana, s obzirom kako nije ostvaren ocekivani ucinak uz TiO2-SnS: kao
fotokatalizator. Ujedno je odluceno ispitati u€inkovitost TiO2-SnS2 za razgradnju memantina,
farmaceutika znatno drugacijih, gotovo dijametralno suprotnih, fizikalno-kemijskih svojstva
DCF-u te ustanoviti kakva je ucinkovitost fotokatalizatora za razgradnju ovakvog tipa
oneciS¢ivala. Prije svega potrebno je ustanoviti ucinkovitost referentnog procesa, koji je u
ovom slucaju solar/TiO2—~COMM. Ispitana je ucinkovitost konverzije MEM-a procesom
solar/TiO>—COMM pri razli¢itim pH vrijednostima. Uklanjanje MEM-a je prakticki
nepostojece, odnosno pri uvjetima pH < 7 doseg adsorpcije kreée se unutar uvrijeZene
statisticke pogreske od 5 %. Tek se pri pH 7 javlja nesto veci doseg adsorpcije, konkretno
7,69 %. Iznad pH 6,75, povrsina TiO>—COMM je deprotonirana, dok je memantin pri tom pH
protoniran. Prema literaturi, pKa memantina iznosi 10,7, stoga je u svim istraZivanim uvjetima
pH prisutan kao protonirana (dobro topljiva) baza [226]. Mjerljivi doseg adsorpcije pri pH 7
oc¢ito je posljedica povoljnih elektrostatskih interakcija memantina i TiOz. Slikom 4.31.

prikazane su ostvarene vrijednosti konverzije MEM-a solar/TiO>—COMM procesom.
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Slika 4.31. Konverzija MEM-a solar/TiO2—COMM procesom.

Ostvarena konverzija raste s pove¢anjem pH uslijed povecéanja afiniteta adsorpcije memantina
na povrSinu TiO2 kojoj se povecanjem pH smanjuje stupanj protonacije OH skupina.
Ucinkovitost solar/TiO2—SnS>—HT procesa za razgradnju MEM-a ispitana je odgovaraju¢im

eksperimentalnim FFD planom. Ostvarene konverzije prikazane su Slikom 4.32.
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Slika 4.32. Ostvarene konverzije MEM-a u solar/TiO>—SnS>—HT procesu.
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TiO2—SnS>—-HT pokazao se manje ucinkovitim u odnosu na TiO2—COMM, §to je suprotno
o¢ekivanjima. Naime, oc¢ekivano je kako ¢e nizi pHpzc SnS2—HT u odnosu na TiO>—COMM
pogodovati adsorpciji MEM-a te posljedi¢no povecati konverziju. Medutim, u¢inak adsorpcije
je izostao 1 aktivnost se pokazala manjom no o¢ekivanom. Sa Slike 4.32. vidljivo je kako
aktivnost kompozita raste povecanjem udjela SnSz, prema eksperimentalnom planu u
potpoglavlju 3.7., medutim najveca ostvarena konverzija pri pH 7 s 50 % udjela SnSz u
kompozitu iznosi 32,69 %, dok je pri istim uvjetima pH procesom solar/TiO2—~COMM
ostvarena konverzija od 59,04 %. Modelom M7 u jednadzbi (4.18.) opisan je utjecaj

parametara na konverziju MEM-a solar/ TiO2—SnS>—HT procesom:
In(Y7)= 25,67 - 26,04X1 + 2,50X2 - 0,36 X1x X2 + 19,33 %12 - 1,40.X22 (4.18.)

U modelu M7 primijenjena je transformacija odziva, odnosno logaritmirani su dosezi
konverzija s obzirom kako se ostvarene konverzije u eksperimentima kre¢u od 2,22 do 32,69
%, $to je imalo negativan utjecaj na varijancu podataka bez transformacije. Analiza varijance

modela M7 prikazana je Tablicom 4.12.

Tablicom 4.12. Prikazani su statisti¢ki pokazatelji modela M7 za konverziju MEM-a solar/

TiO2—SnS>—HT procesom:

Faktor ANOVA
(kodirani) S8 df MSS F p*

Model 6,80 5 1,38 32,98  0,0080
Xi 1,06 1 1,06 25,34  0,0151
Xa 5,64 1 5,64 134,75  0,0014

X1xXo 0,20 1 0,20 4,81 0,1158
X <0,0001 1 <0,0001 <0,0001 0,9642
X <0,0001 1 <0,0001 <0,0001 0,9944

ostatak 0,13 3

ukupno 7,03 8

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

R’ modela M7 iznosi 0,9821, dok je Pred-R’> = 0,8415, odnosno model je to¢an i signifikantan.
U odnosu na dosadasnje modele, kodirani faktor X2, tj. udio SnS: u kompozitu je

signifikantniji nego pH. Odzivna povrsina modela prikazana je Slikom 4.33.
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Ln{ﬂ.MEMkonv.}

Slika 4.33. Odzivna povrSina modela M7 za konverziju MEM-a solar/TiO2—SnS2-HT
procesom.

Prema Slici 4.33. vidljivo je kako vecoj konverziji pogoduje veci udio SnSz te ve¢i pH. Veca
konverzija memantina pri ve¢em pH ne iznenaduje, naime poznato je u literaturi kako je
reakcija amina s OH radikalima brza pri pH > pKa. Tako je primjerice konstanta brzine
reakcije OH radikala s etanolaminom za red veli¢ine vec¢a pri pH 11 nego pri pH 7 [227].
Premda adsorpcija nije izrazena, $to je u suprotnosti s oCekivanjima, za pretpostaviti je kako
ipak dolazi do privlacnih interakcija koje MEM koncentriraju u obogac¢enom difuznim sloju
unutar kojeg mogu difundirati OH radikali. Ve¢i udio SnS: pogoduje konverziji uslijed
povecanja koncentracije negativno nabijenih povrSinskih skupina te doprinosi povecanju

koncentracije radikalskih vrsta s kojima se MEM razgraduje.
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4.4.1. Simulacija adsorpcije memantina na SnS;

Adsorpcija MEM-a prema eksperimentima u solar/TiO>—COMM pokazuje mjerljivi
doseg pri pH > pHrzc te se u skladu s time moze ocekivati adsorpcija MEM-a na SnSa.
Premda se TiO2—HT pokazao znatno kiselijim u odnosu na TiO>—COMM, povrsina sulfida je
opcenito sklonija deprotonaciji, stoga bi povrSina SnSz trebala biti prvenstveno nabijena -S
skupinama u $irem podruc¢ju pH u odnosu na TiO2 i posljedi¢no pogodnija za adsorpciju
MEM-a. Razlozi isprva iznenadujuceg izostanka adsorpcije MEM-a na povrSinu TiO2-SnS2
istrazeni su DFT modelima adsorpcije MEM-a na nanoklaster SnS>. Valja naglasiti kako
nanoklaster predstavlja znatno pojednostavljenje povrSine SnS2, no istrazivanje adsorpcije na
nanoklasterima nije strano u literaturi [228, 229]. Geometrijski optimizirana struktura
SnaS10H3", modelnog nanoklastera SnS», prikazana je Slikom 4.34., izvedena je s ciljem
imitacije oCekivanog naboja povrsine blizu PZC-a SnS.. Izabrana je linijska konformacija, s
ciljem kristalini¢nog proto-listica SnS2, kakvi su uo¢eni SEM analizom. Ukupan broj atoma je
malen kako bi se smanjilo trajanje optimizacije geometrijske strukture zbog ogranicenih

racunalnih resursa na raspolaganju.

faatant

Slika 4.34. Prikaz optimizirane geometrijske strukture nanoklastera SnsSi0H3", modela

povrsine SnS2 pri pH iznad pHrezc, prema PBE0/3-21+G. Kuglice Zute boje

predstavljaju atome sumpora, sive kuglice atomi kositra,
dok su bijele kuglice atomi vodika.

Hibridni funkcionali pokazali su prema literaturi solidnu to¢nost za predvidanja svojstava
krutina [229]. Stoga je izabran Perdew-Burke-Ernzerhof hibridni funkcional (PBEO) dok je
skup osnovnih funkcija ograni¢en na, danas ve¢ pomalo zastario, Popleov 3-21G skup s
dodanom difuznom funkcijom, tj. 3-21+G. Difuzna funkcija dodana je prvenstveno zbog
anionskog karaktera nanoklastera. Danas Siroko primjenjivani skupovi osnovnih funkcija
poput 6-31G te 6-311G ne pokrivaju kositrovu periodu, dok su cc-pVTZ i sliéni moderniji
skupovi racunalno suviSe intenzivni. Usporedba geometrije SnSz> dobivene optimizacijom s

literaturnim vrijednostima prikazana je Tablicom 4.13.
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Tablica 4.13. Usporedba duljina veza u SnS:z prema literaturnim eksperimentalnim podacima

i PBE0/3-21+G optimizaciji [230, 231]:

literaturna vrijednost, prema modelu, pogreska,

veza i i %
Sn-S 2,560 2,405 -6,05
S-S 3,611 3,642 0,86

Udaljenosti veza u optimiziranoj strukturi SnS> te literaturne vrijednosti se dobro slazu,

odnosno mozemo smatrati nanoklaster reprezentativnim.

Odabrani PBE0/3-21+G pokazao se adekvatnim takoder za geometrijsku optimizaciju
konjugirane molekule memantina usporedbom s opseznijim B3LYP/6-311+G skupom,
usporedba je prikazana Tablicom 4.14. B3LYP 1 6-311G su de facto zlatni standardi medu

funkcionalima i skupovima osnovnih funkcija za organske molekule [232, 233].

Tablica 4.14. Usporedba molekulskih parametara prema PBE0/3-21+G te B3LYP/6-311+G

proracunima za konjugirani memantin:

parametar PBE(0/3-21+G B3LYP/6-311+G razlika, %

d(N-H), A 1,591 1,567 1,53
di(C-C), A 1,525 1,537 0,78
d>(C-C), A 1,548 1,559 -0,71
d;(C-C), A 1,543 1,536 0,46
Om(N) -0,764216 -0,806901 -5,29
E:o, Ha -521,679772 -524,701288 -0,56

Pri ¢emu je d duljina izmedu atoma u molekuli, Om je Mullikenova raspodjela naboja a Etot je

ukupna energija. Slikom 4.35. predocene su duljine veza izmjerene u molekuli.

NH;*
d(N-H) '

Slika 4.35. Predocene duljine veza iz Tablice 4.11. za konjugirani memantin.
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Vidljivo je kako ne postoje znacajne razlike u proraunatim parametrima izmedu PBEO/3-
21+G te B3LYP/6-311+G za konjugirani memantin, stoga se u proracunima s ciljem
smanjenja trajanja optimizacije struktura PBE0/3-21+G takoder koristio i za memantin.
Naime geometrijska optimizacija strukture MEM-a s B3LYP/6-311+G trajala je 12 h i 50 min
dok je s PBE0/3-21+G trajala svega 3 h i 34 min. Aritmeticka sredina duljina C-C veza prema
PBE0/3-21+G u Tablici 4.14. od 1,539 A u izrazito je bliskom slaganju s literaturnim
podatkom za prosje¢nu duljinu C-C veza u adamantanu od 1,534 A, stoga su prihvaéena

manja odstupanja s ciljem ubrzanja proracuna [61].

Ispitano je nekoliko modelnih slucajeva adsorpcije memantina na SnSz, pri cemu je uz
prethodno spomenute pretpostavke zanemaren utjecaj eksplicitnih molekula vode i
oksonijevih iona, odnosno proracun je izvrSen u plinskoj fazi. Prikazi modelnih slucajeva
adsorpcije konjugiranog oblika memantina na SnS: nalaze se na Slici 4.36. Tijekom
proracuna koordinate atoma u nanoklasteru su drzane konstantnima, izuzev liganada u ¢ijoj

neposrednoj blizini se nalazio memantin te je njima dopustena translacija.

0 e ped

Slika 4.36. Ispitani slucajevi adsorpcije konjugiranog memantina na SnSz nanoklaster.
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S obzirom kako je amin u memantinu konjugiran, formalno nosi pozitivan naboj te intuitivno
o¢ekujemo afinitet memantina ka adsorpciji na -S” skupine prisutne pri pH > pHpzc. Prisutnost
konjugirane aminske skupine u neposrednoj blizini povrSini fotokatalizatora je takoder
pozeljna sa stajaliSta fotokatalize. Naime kvaterni amonijev kation predstavlja dobru odlazecu
skupinu. Medutim, Mullikenovom analizom iz Tablice 4.12. ustanovit ¢emo kako dusik u
protoniranoj aminskoj skupini nosi negativan naboj. Takoder sa Slike 4.35. vidljivo je kako su
protoni smjeSteni na nacin da ne maskiraju negativan naboj duSikova atoma. Mullikenova
analiza dalje ukazuje na izrazitu negativnost sumpora, §to je intuitivno ocekivano. Naboj na
atomima sumpora izmedu pojedinacnih kositrovih atoma krece se od -0,55 do -0,57 dok naboj
na S iznosi -0,84. Pozitivna promjena energije u sustavima potkrepljuje tvrdnju kako

adsorpcija zapravo nije termodinamicki povoljan proces, prema Tablici 4.15.

Tablica 4.15. Energije pojedinanog MEM-a i SnS2 te promjena energije tijekom interakcija

MEM-a 1 SnSa:
sluc¢aj prema Slici 4.35. A) B)
Evemnt, Ha -521,666929
Esns,-, Ha -27958,675814
Evemnt + Esns,-, Ha -28480,436713 | -28480,48929
AEqs, Ha 0,09397 0,146547

Medutim, postavlja se logi¢no pitanje, ukoliko konjugiranom memantinu ne odgovara
adsorpcija na sumpor u SnS2, odgovaraju li mozda elektropozitivni kositrovi atomi. Na Slici
4.35. B) memantin se fizicki nalazi blize kositru no u slucaju A), a ostvarena promjena
energije je iznosom jo$ veca. Memantinu je, medutim, adsorpcija ograniena izrazitom
kruto$¢u molekule, odnosno uglji¢éni ,kavez“ memantina je izrazito neprilagodljiv. Stoga
ukoliko se memantin ne moze pribliziti aktivnom povrSinskom mjestu po principu kljuc-
brava, do adsorpcije najvjerojatnije ne dolazi. Odnosno mozemo konstatirati kako TiO2—
SnS>—HT kompozit ima, donekle ironi¢no, nepovoljno dobru morfologiju za razgradnju
memantina. Uslijed izrazito velike specificne povrsine te oc¢ite poroznosti evidentne sa SEM
mikrografija, molekula memantina ne moZze doprijeti do aktivnih mjesta u fotokatalizatoru te

uglavnom ostaje van difuzijske zone OH radikala.

Za svojevrsnu validaciju hipoteza simulirana je adsorpcija DCF-a na SnS2 nanoklaster prema

Slici 4.37. Eksperimentalno je dokazano kako je adsorpcija DCF-a energijski povoljan proces
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u kiselim uvjetima, stoga poklapanje predvidanja modelom i eksperimenta moze dati tezinu

prethodnoj hipotezi za memantin.

Slika 4.37. Model adsorpcije DCF-a na SnS> nanoklaster.

Epcr prema PBE0/3-21+G iznosi -1656,0546277523 Ha dok ukupna energija sustava DCF 1
SnS2 iznosi -29614,7203835938 Ha. Uzevsi u obzir vrijednost energije za SnSz iz Tablice
4.12., dolazimo do AEads = -0,01006 Ha, odnosno predvidanje modelom o termodinamicki
povoljnoj adsorpciji slaze se s eksperimentom. U ovom slu¢aju pretpostavljeno je kako se
adsorpcija DCF-a moze odvijati privlacnim elektrostatskim interakcijama elektropozitivnih
halogenih skupina na aromatskom prstenu DCF-a 1 sulfida u SnS2, doduse nisu isklju€eni

drugi potencijalni mehanizmi.

4.5. Razmatranje diskrepancije u fotokatalitickim aktivnostima za razgradnju

diklofenaka i memantina

Rasprava u prethodnim segmentima osvrée se prvenstveno na vaznost adsorpcije u
solar/TiO>—SnS2-HT procesu, na Sto svakako ukazuju istraZivanja ucinkovitosti na DCF-u te
MEM-u. Medutim, nije u potpunosti jasno doprinosi li SnS: povecanju fotokataliticke
aktivnosti isklju¢ivo promicanjem izravne razgradnje na povrSini ili doprinosi povecanju
koncentracije OH radikala u istrazivanim procesima inhibicijom rekombinacije. Neposrednom

metodom, mjerenjem promjene koncentracije DMSO, odredena je ucinkovitost pojedinacnih
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fotokatalizatora i TiO2—SnS2 kompozita s w(SnS2) = 27,5 % pod UV-A zracenjem. DMSO
reagira izuzetno brzo s OH radikalima prema jednadzbi (4.19.) [234]:

(CH3)280 + »OH —(CH3)2SsOOH (4.19.)

Na Slici 4.38. prikazana je promjena koncentracije DMSO-a tijekom ispitivane fotokataliticke

razgradnje.
1,00 @
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Slika 4.38. Promjena koncentracije DMSO-a tijekom fotokataliti¢ke razgradnje s TiO2—
COMM, TiO>—HT, TiO2—-SnS>—HT kompozita sa w(SnS2)=27,5 % te SnS>—HT.

Prije svega SnS>—HT je pokazao izuzetno malu, ali iznenadujucu, ucinkovitost stvaranja OH
radikala. Naime, termodinamicki nije mogu¢ nastanak OH radikala ukoliko je E¢ manji od 2,7
eV [134]. Mozemo pretpostaviti kako su za izmjerenu fotokataliticku aktivnost u ovom
slucaju odgovorni kositrovi oksidi. Naime, kako bi se dobila homogena suspenzija
fotokatalizatora u fotoreaktoru, bez prisutnosti aglomerata, fotokatalizatori su podvrgnuti
ultrazvuénoj homogenizaciji koja je potencijalno dovela do degradacije povrSine SnS2 u
SnOz2. K tomu, SnS: je trebalo najdulje sonificirati kako bi se dobila homogena suspenzija.
Nadalje, ne iznenaduje najveca aktivnost TiO—COMM-a s obzirom na sinergisticki udio
anatasa 1 rutila. Hidrotermalni TiO2 pokazuje tek neSto manji u€inak, koji je posljedica vece
rekombinacije zbog monofaznog sastava. TiO>—SnS:—HT pokazuje doduSe zabrinjavajuce

nizu aktivnost, uzevsi u obzir kako je molarni udio SnS: u kompozitu svega 14,22 %.
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Dobiveni rezultati mogu se opisati kinetickim izrazom prvoga reda, §to je u raskoraku s
literaturom u kojoj je brzina reakcije *OH s DMSO-om opisana izrazom drugoga reda [234,
235]. Medutim, u ovom slucaju koncentracija *OH radikala je zanemariva u odnosu na
DMSO, ¢ime prividna kinetika postaje prvoga reda. Jasniju sliku o u¢inkovitosti TiO2—SnSz>—
HT predocavaju kineticke konstante drugoga reda u Tablici 4.16. te omjer aktivnosti za

razgradnju DMSO-a te specifi¢ne povrSine odredene B.E.T.-om prikazane Slikom 4.39.

Tablica 4.16. Konstante kemijske kinetike prvoga reda, s pripadajuéim R?, za razgradnju
DMSO-a s fotokataliticki nastalim ¢OH pod UV-A:

fotokatalizator TiO,—COMM TiO,-HT TiO,-SnS:(27,5 %)-HT SnS,-HT
kobsx108, 71 60,0 54,0 23,8 3,7
R? 0,9955 0,9976 0,9988 0,9508

100 1

90 -

80 -

70 -

60 -

50 -

40 -

30 -

relativna [*OH]/B.E.T., %

20 -

10 1

TiO,~COMM TiO,~HT TiO,~SnS,~HT SnS,—HT

Slika 4.39. Usporedba relativnih ucinkovitosti razgradnje DMSO-a u odnosu na
specifi¢nu povrSinu odredenu B.E.T.-om.

Aktivnost TiO>—SnS>—HT kompozita za razgradnju DMSO-a je drasticno manja no
ocekivano. Naizgled doima se kako SnS: ne pomaze u separaciji fotogeneriranih naboja,
odnosno dapace kako ih ¢ak i poti¢e. Mogucih objasnjenja je viSe, po€evsi od fotokorozije
samog SnS2. Sasvim je moguce da, u nedostatku pogodnog supstrata, dolazi do napada OH
radikala na SnS; ili izravne fotooksidacije prema jednadzbi (4.7.). Medutim, tesko je izravno

dokazati povrSinsku oksidaciju SnS2, izuzev analizom XPS-om, koji je nedostupan.
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Zanimljiva je manja razlika u uc€inkovitosti TiO2—SnS2—HT u odnosu na TiO>—-COMM
ostvarena u slucaju razgradnje MEM-a. Konkretno ucinkovitost TiO>—SnS>—HT s
w(SnS2)=27,5 % je za 46,83 % manja pri pH 7 u odnosu na TiO2—~COMM dok je za
razgradnju DMSO 60,91 % manja. Mogu¢i uzrok navedenoj razlici je stvaranje obogacenog
difuznog sloja MEM-om u neposrednoj blizini povrsini fotokatalizatora, unutar kojega je veca
vjerojatnost za napad *OH na MEM. Naime, na medufaznoj granici poluvodi¢-voda javlja se
sloj osiromasenja u poluvodicu n-tipa, u kojemu se akumuliraju Supljine [236, 237]. Stoga
nije isklju¢ena akumulacija MEM-a u Helmholtzovom dvosloju pod uvjetima osvjetljenja. Na
takvu mogucénost indicira relativno nesignifikantna adsorpcija u eksperimentima solar/TiO2—
SnS>—HT tijekom perioda u mraku. Po iznosu kretala se oko 3-6 % te je zanemarena prilikom
izracuna konverzija. Povecanjem udjela SnS: rasla je konverzija memantina, Sto se Cini
naizgled nelogi¢nim, uzevsi u obzir kako ¢e footokatalizator s jo§ vecim udjelom SnS:
ostvariti manju [¢OH]. Medutim SnS», ima znatno vecu vodljivost u odnosu na TiO2 [238,
239]. Zahvaljuju¢i tomu, i male energije zabranjene zone, pod djelovanjem simuliranog
Suncevog zracenja moze ostvariti jo§ vece polarizacijske potencijale u sloju osiromasenja te
neposredno dovesti do akumulacije MEM-a u Helmholtzovom dvosloju unutar kojega dolazi
do napada OH radikalima. TiO2, s obzirom na svoju manju vodljivost i £g, moze ostvariti
manju polarizaciju ¢ime se moze objasniti uocen efekt. Upravo je sloj osiromasenja moguci
uzrok smanjenju fotokataliticke aktivnosti za razgradnju DMSO-a. Naime, s obzirom na
fotoaktivnost SnSz pod vidljivim zracenjem te veliku kvantnu u¢inkovitost u podrucju valnih
duljina vidljivog zracenja prema Fan i1 suradnicima, moZe se ocekivati kako je pod uvjetima
simuliranog Suncevog zracenja osiromaseni sloj SnSz u podrucju zasi¢enja [239]. Odnosno,
struja rekombinacije fotogeneriranih naboja u SnS: je znacajna. Ukoliko u sustavu postoji
pogodan redoks supstrat, poput DCF-a, smanjit ¢e se zasi¢enje i posredno polarizacija sloja
osiromasenja injekcijom elektrona i oksidacijom supstrata, prema shematskom prikazu na

Slici 4.40.
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hv

hv

Slika 4.40. Shematski prikaz predlozene polarizacije sloja osiromasenja: A) bez
prisutnosti pogodnog redoks supstrata te B) u prisutnosti pogodnog redoks supstrata,
DCF-a.

DCF se pokazao izuzetno pogodnim u svrhu, stoga je ostvarena fotokataliticka aktivnost
solar/TiO>—SnS>—HT procesa za uklanjanje DCF-a veéa no u referentnom procesu solar/TiO2>—

COMM, dok je ostvarena uc¢inkovita za razgradnju MEM-a manja.

4.6. Optimalni uvjeti i okoliSni pokazatelji solar/TiO>—SnS;—HT procesa za razgradnju

diklofenaka

Promjena okoliSnih pokazatelja tijekom fotokataliticke obrade DCF-a istrazena je
solar/TiO2—SnS>—HT procesom s optimalnim udjelom SnSa, pri prirodnom pH otopine DCF-a
koncentracije 100 uM (pH 5,78), odredenim iz M6 modela konverzije DCF-a. Optimalan
sastav nanokompozitnog hidrotermalnog fotokatalizatora prema modelu za zadani pH je
w(Ti02) = 60 % te w(SnS2) = 40 %. Uz odreden optimalni sastav fotokatalizatora, odluceno je
modificirati postupak imobilizacije fotokatalizatora, s ciljem povecanja masene koncentracije
fotokatalizatora u reakcijskom sustavu te stvaranja grublje povrSine. Plocice s imobiliziranim

fotokatalizatorom razli¢itih udjela SnS: koristene u istrazivanju prikazane su Slikom 4.41.
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Slika 4.41. Staklene plocCice s imobiliziranim TiO>—SnS>—HT fotokatalizatorom, s
rastu¢im udjelom SnSy, s lijeva na desno, u nizu 5, 27,5 te 50 %.

Vidljivo je kako su filmovi relativno homogeni, premda tanki te relativno male mase prema
gravimetrijskoj analizi u potpoglavlju 4.1.8. Primijenjena metoda imobilizacije prvenstveno je
namijenjena za TiO2, dok SnS: predstavlja svojevrstan izazov zbog znatne razlike u
mehanickim svojstvima u odnosu na ¢isti TiO2. Prema Mohsovoj ljestvici, tvrdo¢a berndtita
iznosi svega 1-2 dok se tvrdoc¢a anatasa kre¢e u rasponu od 5,5 do 6 [240, 241]. Izuzev niske
tvrdoc¢e, SnS2 je pogodnih triboloSkih svojstava za primjenu u krutim mazivima [242].
Navedena svojstva znatno otezavaju postizanje finog stupnja usitnjavanja TiO2—SnS:
kompozita tarionikom. Malena raspodjela veli¢ina cestica neophodna je za postizanje
uniformnog i dobro dispergiranog filma. Stoga je postupak modificiran te je odluceno
povecati masu fotokatalizatora nanoSenjem dodatnih slojeva. U prijasnjim istraZivanjima s
TiO2-FeZ fotokatalizatorom ustanovljeno je kako povecanje broja slojeva ima povoljan
ucinak na povecanje ucinkovitosti procesa [215]. ,,Grubljom* morfologijom povecala bi se
specificna povr§ina imobiliziranih filmova, S§to bi se takoder povoljno odrazilo na
fotokataliticku uéinkovitost. Manja mehanicka postojanost filmova, koja je izravno vezana uz
debljinu filma, nije osobiti problem zbog blagih hidrodinamickih uvjeta u reaktoru.
Modifikacijom postupka imobilizacije, odnosno uvodenjem tzv. ,,pre-spin* koraka ostvarena
su dva cilja: (i) povecanje mase sloja te (ii) formiranje povrSine grublje morfologije. ,,Pre-
spin“ obuhvaéa dodatak zadanog alikvota suspenzije fotokatalizatora na ploCicu prema
postupku 3.2., medutim umjesto trenutnog ubrzanja rotacije plo¢ice na 1500 o min’!, najprije
se rotacijom pri 500 o min™! u trajanju od 10 s dobije ravnomjeran i opticki deblji film, ¢ija se
depozicija dovrsi ubrzavanjem na 1500 o min™! u trajanju od 30 s. Plo¢ica s filmom TiOx>—
SnS>—HT udjela SnS2 od 40 % pripremljena modificiranim postupkom prikazana je Slikom
4.42.
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Slika 4.42. Usporedba imobiliziranog sloja TiO2-SnS>-HT (w(SnS2)=40 %)
pripremljenog ,,pre-spin“ modificiranim postupkom (lijjeva plo€ica) s jednim slojem
(desna plocica).

Masa imobiliziranog fotokatalizatora modificiranom metodom iznosi 43,5 + 3,7 mg, trostruko
viSu u odnosu na analizu mase jednog sloja u potpoglavlju 4.1.8. Nadalje, potrebno je
ustanoviti moze li se nanoSenjem viSe slojeva modificiranom metodom posti¢i veca
fotokataliticke uc¢inkovitost. Ostvarena uklanjanja DCF-a s vise slojeva, konkretno 2, 3,41 5
slojeva prikazana su Slikom 4.43. Ostvarena uklanjanja se povecavaju s rastu¢im broja
slojeva, unutar raspona jednog do tri sloja povecanje uklanjanja je gotovo proporcionalno. S
viSe od tri sloja, uklanjanja su ponovno proporcionalna prema broju slojeva, medutim pocetni,
doseg adsorpcije na plocicu je prividan. Porastom broja slojeva, uz masu imobiliziranog
fotokatalizatora, raste 1 koli¢ina kiselih povrSinskih skupina. Prema tome, pove¢avanjem broja
slojeva dolazi 1 do veceg snizavanja pH otopine uranjanjem fotokatalizatora u otopinu,
prikazano Slikom 4.43. S tri i viSe slojeva, dolazi do zna¢ajnog zakiseljavanja otopine DCF-a,
Sto dovodi do precipitacije DCF-a. Ve¢ zakiseljavanjem otopine DCF-a na pH 4 koncentracija
smanjuje se koncentracija za 32,52 %, tj. dolazi do talozenja DCF-a. Do tog podatka, te
ostalih koji su ukljuceni na umetnuti grafikon u Slici 4.43., doSlo se namjeStanjem pH otopine
DCF-a na zadanu vrijednost, uz stalno mijeSanje u trajanju od sat vremena. Potom su otopine,
odnosno suspenzije, filtrirane kroz 0,45 uM PTFE filtar za Spricu u viale te je koncentracija

DCF-a odredena teku¢inskom kromatografijom.
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pocinje smanjivati ve¢ oko pH 4,5, kada smanjenje koncentracije otopljenog DCF-a iznosi
8,24 %, adsorpcija na fotokatalizator predstavlja dominantni mehanizam uklanjanja sve do pH
= pKa. Adsorpcijom na fotokatalizator smanjuje se koncentracija otopljenog DCF-a u otopini
te se, eventualno, istalozeni DCF u suspenziji ili na stijenkama reaktora otapa.
Homogenizacija tresilicom se svakako pokazala dobrom, naime kako se reaktor djelovanjem
tresilice giba ekscentri¢no, tako povrsina otopine pod odredenim kutem oplahuje stjenke
reaktora te omogucava otapanje eventualno istalozenog DCF-a sa same stijenke. Zbroj
koncentracije desorbiranog DCF-a s ploc¢ice nakon perioda adsorpcije u mraku te
koncentracije DCF-a u otopini nakon tog perioda za plocicu s jednim i dva sloja je prakticki
identi¢na, odnosno iznosi 99,4 % te 98,9 %, $to se moze pripisati slucajnoj pogresci. Vec s tri
sloja dolazi do odstupanja u koncentracijama od 6,7 %. Jedan sloj nanesen modificiranom
»prespin“ metodom odabran je za daljnu provedbu istraZivanja procesa s ciljem minimiziranja
mogucénosti precipitiranja DCF-a. Eksperimenti pri optimalnim uvjetima za razgradnju DCF-a
procesom solar/TiO2—SnS—HT (w(SnS2)=40 %) provedeni su tako da je za svako vrijeme
uzorkovanja, u intervalima od 60 min, iskoriStena jedna plocica i otopina je analizirana svim
tehnikama. Potom je provedena desorpcija s pojedine plocice te je analizirana rekonstituirana

otopina. Rezultati uklanjanja i1 konverzije postignuti s dva sloja prikazani su Slikom 4.44.
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Slika 4.45. Ostvareno uklanjanje i konverzija DCF-a s jednim slojem imobiliziranog
Ti02—-SnS>—-HT (w(SnS2)=40 %) fotokatalizatora u procesu solar/TiO2—SnS>—HT.
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Ostvareno uklanjanje tijekom perioda adsorpcije u mraku iznosi 33,22 + 4,81 %. Uklanjanje 1
konverzija rastu s trajanjem fotokataliticke obrade. Medutim, nakon 2 h fotokataliticke obrade
dolazi do naglog usporavanja fotokatalitiCke aktivnosti 1 promjene prividnog reda reakcije.
Uocljivo je smanjenje uklanjanja u # = 300 min, uzrokovano privremenom desorpcijom DCF-
a s povrsine fotokatalizatora. Adsorpcija je kompetitivan proces, pri ¢emu moze doc¢i do
selektivne adsorpcije ili desorpcije DCF-a i razgradnih produkata na povrsini fotokatalizatora.
Usporedba uklanjanja UOU, KPK i mineralizacije u procesu solar/Ti0>—SnS>—HT prikazana
je Slikom 4.46.
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Slika 4.46. Ostvareno uklanjanje i mineralizacija UOU-a te KPK s jednim slojem
imobiliziranog TiO2—-SnS>-HT (W(SnS2)=40 %) fotokatalizatora u procesu
solar/Ti02—-SnS>—HT.

Uklanjanje UOU-a pokazuje znatne oscilacije tijekom provedbe fotokataliticke obrade, takva
dinamika takoder se moze pripisati kompetitivnim adsorpcijskim procesima. Moze se
pretpostaviti kako dolazi i do neravnoteznih adsorpcijskih fenomena, odnosno kako pojedini
razgradni produkti imaju izrazitu preferenciju kemisorpciji na povrSinu fotokatalizatora.
Neravnotezne adsorpcijske fenomene u fotokatalizi uocili su Gang i suradnici tijekom

fotokataliticke razgradnje H-kiseline na TiO2 [243]. Ustanovili su kako reverzibilnost
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adsorpcije H-kiseline na TiO2 znatno ovisi o pH otopine, pri ¢emu se mijenja stupanj
disocijacije molekule te naboj povrSine. Nakon razgradnje potencijalno kemisorbiranih
razgradnih produkata, oko ¢ = 180 min, dolazi do smanjenja mineralizacije i uklanjanja.
Malen doseg mineralizacije moze se objasniti nastankom postojanih razgradnih produkata,
koji se tesko razgraduju Supljinama na fotokatalizatoru. Naime, prema Slici 4.39. vidljivo je
kako TiO>—SnS>—HT kompozit ima znatno manju aktivnost ka stvaranju OH radikala,
odnosno moze se ocekivati kako ¢e se elektrofilni razgradni produkti teSko moci razgraditi

djelovanjem, takoder, elektrofilnih Supljina.

Mineralizacija DCF-a moze se pratiti i promjenom koncentracije aniona klora i nitrata te

amonijeva kationa, prikazanu slikom Slikom 4.47.
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Slika 4.47. Promjena koncentracije kloridnih, nitratnih i amonijevih iona nastalih
mineralizacijom DCF-a s jednim slojem imobiliziranog TiO2>—SnS>-HT
w(SnS2)=40 %) fotokatalizatora u procesu solar/TiO>—SnS>—HT.

Uocljiv je porast koncentracije klorida, uslijed dehalogeniranja aromatskih prstenova
molekule DCF-a. Koncentracija amonijeva kationa, odnosno NH4*, nastalog deamidacijom
DCF-a te odgovarajuc¢ih razgradnih produkata postepeno raste. Vidljivo je kako se nakon ¢ =
60 min koncentracija nitrata poc€inje smanjivati. Trend smanjenja koncentracije nitrata te

porast koncentracije amonijeva kationa je pomalo neo¢ekivan, naime poznato je iz literature

kako OH radikali oksidiraju NHs" u NOs [244]. Premda je aktivnost TiO>-SnS>-HT
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kompozita za stvaranje OH radikala relativno mala, prvenstveno se ocekuje smanjenje
koncentracije NH4" uz poveéanje NOs~. Uoceni trend moze se objasniti fotokatalitickom
redukcijom NOz u N2 i NHs" [245]. Kominami i suradnici koristili su oksalnu kiselinu kao
»scavenger Supljina na fotokatalizatoru, dok se u slucaju procesa solar/TiO>—SnS>—HT moze
pretpostaviti kako odredeni razgradni produkti imaju ulogu ,,scavengera® [246]. Nakon ¢ = 60
min prema Slici 4.47. pojavljuje se pogodan razgradni produkt za fotokatalitiCku redukciju
nitrata. Prije # = 60 min vidljivo je kako koncentracija nitrata raste, uslijed oksidacije dusika u

molekuli DCF-a.

Otopina diklofenaka se, ocekivano, nije pokazala biorazgradivom, a fotokatalitickom

obradom raste biorazgradivost otopine prema Slici 4.48.
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Slika 4.48. Promjena okoliSnih pokazatelja tijekom fotokataliticke obrade otopine
DCF-a procesom solar/TiO2—SnS>—-HT (w(SnS2)= 40 %).

Fotokatalitickom obradom otopine DCF-a procesom solar/TiO>—SnS>—HT dolazi do nacelnog
povecanja biorazgradivosti, makar ne postoji jednoznacan trend. U ¢ = 240 min,
biorazgradivost obradene otopine drasticno raste te se moze smatrati djelomi¢no
biorazgradivom, nakon ¢ega se biorazgradivost otopine ponovno smanjuje. Usporedbom sa
Slikom 4.47., vidljivo je kako se zajedno s pove¢anjem biorazgradivosti u vremenu ¢ = 240
min poklapa i smanjenje koncentracije NH4". Stupanj biorazgradivosti otopine u kona¢nici je

veéi no u pocetku fotokatalitiCke obrade. Adsorbirane organske tvari na fotokatalizatoru su
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uglavnom male biorazgradivosti, medutim u konacnici je ostvareno povecanje

biorazgradivosti u odnosu na pocetnu vrijednost.

Uz biorazgradivost znaCajan okoliSni pokazatelj je akutna toksiCnost prema morskoj
simbiontskoj bakterijskoj kulturi Vibrio fischeri. Promjena toksi¢nosti otopine i adsorbiranih

tvari na fotokatalizatoru prikazana je Slikom 4.49.
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Slika 4.49. Promjena pokazatelja toksicnosti na Vibrio fischeri tijekom fotokataliticke
obrade 1 nakon desorpcije DCF-a te razgradnih produkata s povrSine fotokatalizatora
nakon obrade otopine DCF-a procesom solar/TiO2—SnS>—HT (w(SnS2)=40 %).

Toksicnost obradene otopine DCF-a drasticno se smanjuje, ve¢ nakon pocetnog perioda
adsorpcije u mraku. Smanjenje toksiCnosti moze se prvenstveno pripisati smanjenju
koncentracije DCF-a u otopini uslijed adsorpcije. Tijekom fotokataliticke obrade toksicnost se
krece oko 1 TU, §to se smatra granicom za netoksi¢nost prema vodenim organizmima [247].
Razgradni produkti i adsorbirani DCF pokazuju malenu akutnu toksi¢nost u vremenima
fotokataliticke obrade u vremenima kra¢im od ¢ = 300 min, nakon ¢ega se toksi¢nost smanjuje
te kre¢e oko 1 TU. Zanimljivo je iznenadno povecanje toksi¢nosti desorbiranih razgradnih
produkata u ¢ = 240 min, vremenu u kojem je ostvarena djelomicna biorazgradivost otopine
prema Slici 4.48 te minimum koncentracije NH4" prema Slici 4.47. Prema tome, moZe se

.....

u otopinu.
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Povecanje toksicnosti fotokatalitiCkom obradom mozZe se pripisati niskomolekulskim
razgradnim produktima, odnosno kloriranim derivatima benzena. Naime, fotokatalitickom
razgradnjom diklofenaka nastaju niskomolekulski klorirani 1 hidroksilirani aromatski spojevi
poput,primjerice 2,6-dikloroanilina [248]. Poznato je iz literature kako je 2,6-dikloroanilin
toksican prema Vibrio fischeri [249]. Tek uznapredovalim stupnjevima konverzije, odnosno
mineralizacije, DCF-a nastaju upravo takvi razgradni produkti. Nakon 7 = 120 min, vidljivo je
povecanje toksicnosti adsorbiranih tvari na fotokatalizatoru, Sto najvjerojatnije mozemo

pripisati adsorpciji takvih tvari.

Pojedinaéni utjecaji tvari, prakticki nezaobilaznih u otpadnim vodama: 100 mg L' klorida
(CI'), 100 mg L™! karbonata (CO3*), 2 mg L™! nitrata (NO3), 2 mg L™! fosfata (PO4>), 100 mg
L' sulfata (SO4%), 5 mg L' soli huminskih kiselina i kumulativan ué¢inak sloZene matrice
sastavljene od svih pojedinih komponenti prikazani su Slikom 4.50. Inhibirajué¢e djelovanje
mnogih aniona prirodno prisutnih u vodama na OH radikale prikazano je u poglavljem 2.3.5.
Fosfati, sulfati i NOM pokazali su inhibiraju¢i u€inak za uklanjanje i konverziju DCF-a u
procesu solar/TiO2—SnS>—HT (w(SnS2)=40 %), dok su karbonati smanjili konverziju DCF-a a
povecali uklanjanje. Fosfati i, u manjoj mjeri, NOM te sulfati adsorbiraju se na fotokatalizator
¢ime se inhibira adsorpcija DCF-a. Kloridi i nitrati drasticno su povecali brzinu uklanjanja.
Povecanju uklanjanja najvjerojatnije su doprinijeli povecanjem ionske jakosti otopine, $to se
pogodno odrazilo na adsorpciju DCF-a na fotokatalizator. Primjerice povecanje ionske jakosti
pogodno se odrazilo na adsorpciju azo-bojila reaktivno crno 5 na TiO2/SiO2 kompozit u radu
Aguedach 1 sur. [250]. Na Slici 4.47. vidljivo je kako se koncentracija nitrata smanjuje
tijekom fotokataliticke obrade DCF-a, naustrb amonijaka, medutim vidljiv je nejednoznacan
kineticki trend smanjenja koncentracije nitrata iz kojega nije moguce odrediti jedinstven
kinetic¢ki red reakcije u istrazivanom vremenu. Stoga je moguée simultano odvijanje procesa
nastajanja i potroSnje nitrata reakcijama redukcije fotogeneriranim elektronima na povrSini
fotokatalizatora kojima nastaju radikali (NO3™, Ne¢). Nastali radikali dalje pospjeSuju proces
razgradnje DCF-a. Povecanju fotokataliticke aktivnosti nitrati mogu doprinijeti i izravnom
fotolizom pri valnim duljinama veé¢im od 290 nm, ¢ime nastaju *OH [251]. Medutim,
doprinos izravne fotolize je najvjerojatnije izrazito malen, uslijed male energije zraCenja u
tom dijelu spektra. SloZena matrica doprinijela je povecanju uklanjanja DCF-a te je ostvarena

neznatno veéa konverzija (3,2 %) u odnosu na otopinu samo s DCF-om.
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Slika 4.50. Utjecaj pojedina¢nih komponenti matrice soli: A) 100 mg L' klorida, B)
100 mg L' karbonata, C) 2 mg L' nitrata, D) 2 mg L™ fosfata, E) 100 mg L' sulfata, F)
5 mg L' huminskih kiselina te G) kumulativan udinak slozene matrice na

uklanjanje DCF-a u procesu solar/TiO2—SnS>—HT (w(SnS2)=40 %).
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Slozenom matricom anorganskih komponenti i NOM-a ostvarena je veca ucinkovitost
uklanjanja DCF-a, odnosno kumulativho pojedina¢ni ioni te NOM u ocekivanim
koncentracijama u otpadnim vodama nemaju negativan ucinak na uklanjanje DCF-a, §to je
itekako pozeljno s prakticnog stajaliSta primjene TiO>—SnS>—-HT u fotokataliti€¢koj obradi

otpadnih voda.

Usporedba ostvarenih uklanjanja i konverzija DCF-a te UOU-a anorganskih soli i NOM-a te
sloZzene matrice na uklanjanje i mineralizaciju DCF-a prikazana je Slikom 4.51. Kloridi su
doprinijeli poveéanju konverzije DCF-a za 15,43 % te mineralizacije za 12,74 %, dok su
nitrati povecali konverziju za ¢ak 18,49 % te mineralizaciju za 6,85 %. Karbonati su imali
neznatno povoljan ucinak na povecanje uklanjanja DCF-a, od 5,74 %, dok je ostvarena
konverzija manja za 6,82 % u odnosu na referentni proces. Uklanjanje UOU je takoder
neznatno smanjeno, za 3,62 % a ostvarena mineralizacija je u konacnici 12,11 % manja. Iz
dobivenih rezultata, moze se pretpostaviti kako najvjerojatnije dolazi do redukcije karbonata u

karbonatni radikal (CO3"), €iji je redoks potencijal u odnosu na € OH znatno manji (Eco,-° =

1,7 V). S obzirom kako se DCF razgraduje prvenstveno fotogeneriranim Supljinama na
povrsini TiO2—SnS>—HT, nije zabiljeZena znatna promjena ucinkovitosti razgradnje DCF-a s
prisutnos¢u karbonata u odnosu na referentni proces. Doduse, evidentno je smanjenje
mineralizacije UOU. Karbonatni radikali u uvjetima blago kiselog pH mogu se protonirati u
formijatni (HCOO") anion ili dimerizirati u oksalatni ion ([02CCO2]*) [252]. Time izravno
doprinose povecanju organskog opterecenja vode, Sto je vidljivo iz znatnog smanjenja
mineralizacije, usprkos slicnom uklanjanju referentnom procesu. Fotokataliticka redukcija
COz je takoder najvjerojatniji uzrok povecanju organskog opterecenja u prisutnosti fosfata i
sulfata. Fosfati su prakticki inhibirali razgradnju DCF-a te su u potpunosti adsorbirani na
povrSinu fotokatalizatora pri istrazivanim uvjetima, S$to je ustanovljeno analizom otopine
nakon fotokataliticke obrade ionskom kromatografijom. Inhibiraju¢e djelovanje sulfata i
fosfata na fotokatalizu poznato je iz literature [253, 254]. Poveéanje organskog optereéenja u
odnosu na pocetno, u slucaju fosfata 1 sulfata takoder se moze pripisati redukciji COz2 te je
izgledno kako fosfati i sulfati djeluju kao ,,scavengeri“ fotogeneriranih Supljina, ¢ime se
pospjeSuje fotokataliticka redukcija. Usporedbom s karbonatima, stice se dojam kako je
redukcija CO2 kod fosfata i sulfata bila uéinkovitija. Medutim, uz prisutnost karbonata
ostvarena su veca uklanjanja i konverzije DCF-a u odnosu na fosfate i sulfate, stoga se moze

pretpostaviti kako se u slu¢aju karbonata odvijaju kompetitivni procesi prvenstveno oksidacije
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Slika 4.51. Usporedba utjecaja pojedinacnih iona i sloZzene matrice sastavljene od svih
pojedinac¢nih komponenti na A) uklanjanje 1 konverziju DCF-a te B) na uklanjanje i
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Utjecaj iona i NOM-a na biorazgradivost i toksi¢nost obradene otopine te organskih tvari

adsorbiranih na povrsinu fotokatalizatora prikazan je Slikom 4.52.
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Biorazgradivost (BPKs/KPK) otopine nakon obrade veéa je od pocetne jedino u slucaju
fosfata i NOM-a, makar se ni u tim slu¢ajevima otopina ne moze karakterizirati kao
biorazgradivom. S obzirom na povecanje fotokataliticke aktivnosti u prisutnosti klorida,
smanjenje biorazgradivosti isprva bi se moglo pripisati nastajanju kloriranih razgradnih
produkata, medutim smanjenje akutne toksi¢nosti prema Vibrio fischeri to opovrgava.
Smanjenje akutne toksi¢nosti ujedno ukazuje na neznatan doprinos razgradnje s € OH. Naime,
moze se ocekivati povecanje akutne toksi¢nosti u slucaju nastanka hidroksiliranih razgradnih
produkata. Analogno vrijedi u sluc¢aju karbonata i nitrata, gdje se moze ocekivati relativno
znaCajan doprinos radikalskog mehanizma razgradnje. Osobito je znaCajno drasticno
smanjenje akutne toksi¢nosti u prisustvu nitrata, Sto je izravan rezultat veéeg uklanjanja i
konverzije DCF-a. Medutim, u slucaju fosfata povecanje biorazgradivosti svakako se ne moze
pripisati konverziji i mineralizaciji ve¢ potencijalno formiranju biorazgradivih oksalatnih iona
nastalih redukcijom CO2, koji doprinose povecanju BPKs. Uz COz iz zraka, fotokatalizator
razgradnjom oneciS¢ivala, odnosno mineralizacijom, generira pogodan supstrat za
fotokataliticku redukciju u oksalate. Smanjenje biorazgradivosti u prisutnosti sulfata izravna
je posljedica manje fotokataliticke ucinkovitosti te akumulacije nerazgradivih razgradnih
sprodukata. U slu¢aju NOM-a, biorazgradivost izravno ovisi o sastavu NOM-a, koji je u
ovom slucaju ocito relativno nepovoljan s aspekta biorazgradivosti [255, 256].
Fotokatalitickom obradom slozene matrice dolazi do znatnog smanjena biorazgradivosti,
uzrokovane potencijalno antagonistickim ucincima razgradnih produkata DCF-a te NOM-a.
Usprkos dobrom uklanjanju 1 konverziji DCF-a, biorazgradivost je drastiéno manja. No bez
obzira na manju biorazgradivost u vec¢ini slu¢ajeva, akutna toksi¢nost prema Vibrio fischeri je
u svim slu¢ajevima manja, za Sto je zasluzna prvenstveno razgradnja putem fotogeneriranih
Supljina a u manjoj mjeri *OH radikalima. U slu¢aju adsorbiranih razgradnih produkata,
razgradni produkti nastali u prisutnosti klorida i1 fosfata su vece biorazgradljivosti u odnosu na
referentni DCF. Biorazgradivost karbonata je donekle manja, premda se moze karakterizirati
kao djelomic¢no biorazgradivom. U ostalim slucajevima, biorazgradivost je manja, premda je
takav trend bio 1 u masi otopine kod nitrata i sulfata. Manjoj biorazgradivosti adsorbiranih
razgradnih produkata kod NOM-a svakako doprinose aromatske komponente NOM-a, koje
imaju afinitet za adsorpciju ma fotokatalizator. Biorazgradivost adsorbiranih organskih tvari
na fotokatalizatoru u sluc¢ajnu slozene matrice je manja no pocetna, Sto je posljedica

inhibicijskih u¢inaka fosfata 1 sulfata te adsorpcije NOM-a.
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Mnogobrojni farmaceutici su u realnim otpadnim vodama nerijetko prisutni u okoli§no
znacajnim koncentracijama, a utjecaj matrice pojedinih farmaceutika te sloZene
viSekomponentne matrice na uklanjanje i konverziju DCF-a prikazana je Slikom 4.53.
Ispitivanje je izvedeno tako da je ukupna koncentracija farmaceutika uvijek jednaka 0,1 mM,
odnosno u slu¢aju dvokomponentne matrice koncentracija pojedinih farmaceutika iznosila je
0,05 mM dok su u visekomponentnoj, slozenoj matrici sastavljenoj od Cetiri farmaceutika
koncentracija pojedinog iznosila 0,025 mM. CBZ je u velikoj mjeri inhibirao uklanjanje 1
konverziju DCF-a, za 87,4 % odnosno 88,1 %. dok je DXM povecao uklanjanje i konverziju
za 12,18 %, odnosno 12,89%. MEM je smanjio uklanjanje DCF-a za 13,84 %, no znatno je

smanjio konverziju, za ¢ak 48,16 %.
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Slika 4.53. Usporedba uklanjanja te konverzija DCF-a uz prisutnost pojedinih drugih
farmaceutika u vodi te slozene viSekomponentne matrice procesom solar/TiO>—SnS>—
HT (w(SnS2)=40 %). Ukupna koncentracija farmaceutika u otopini iznosila je 0,1 mM.

Prema Slici 4.54. A) CBZ nije pokazao znacajni afinitet za adsorpciju na istrazivani TiO2—
SnS>—HT, svega 11,17 % CBZ-a se uklonilo u po€etnom periodu adsorpcije u mraku a nakon
¢t = 120 min uklanjanje je iznosilo svega 13,55 %. Arvisar i suradnici ustanovili su kako CBZ
nema afinitet za adsorpciju na TiO2 imobiliziran na stakleni supstrat, Sto se i ovdje pokazalo
kao slucaj [257]. CBZ je usprkos malenoj adsorpciji drasti€no inhibirao uklanjanje i

razgradnju DCF-a. Moze se pretpostaviti kako je CBZ adsorbirao na preferirana aktivna
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mjesta za razgradnju DCF-a. MEM je prema Slici 4.54. C) u manjoj myjeri inhibirao
uklanjanje, tj. adsorpciju DCF-a, §to je ocCekivano s obzirom na izrazito mali afinitet
adsorpciji. Medutim, na inhibiciju razgradnje MEM je vjerojatno negativno utjecao
kompetitivnom razgradnjom *OH s DCF-om, pri ¢emu nastaju relativno stabilni alifatski
radikali koji nisu izrazito aktivni za razgradnju DCF-a. Zanimljivo je kako je DXM pokazao
sinergisticki u€inak, pri ¢emu su uklanjanje i konverzija DCF-a vece no u referentnom slucaju
kada je prisutan isklju¢ivo DCF. Premda je uklanjanje DXM-a iznosilo svega 14,51 %, €ini se
kako je DXM imao pozitivan ,,scavenging™ ucinak na fotogenerirane naboje te povecao
aktivnost fotokatalizatora i za razgradnju DCF-a. Ujedno DXM moze potencijalno formirati
reaktivne organske vrste sa fotogeneriranim Supljinama, za razliku od MEM-a uslijed

postojanja potencijalnih elektron-donorskih skupina.
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Slika 4.54. Usporedba uklanjanja DCF-a i farmaceutika u matrici s A) CBZ-om, B)
DXM-om te C) MEM-om. Ukupna koncentracija iznosila je 0,1 mM.
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Slika 4.55. Uklanjanje i mineralizacija UOU-a u prisustvu pojedinih farmaceutika.

Promjena okoliSnih pokazatelja u prisutnosti drugih farmaceutika 1 sloZzene matrice
farmaceutika prikazana je Slikom 4.54. Biorazgradivost je u svim sluc¢ajevima, izuzev MEM-
a, nakon fotokataliticke obrade manja u odnosu na DCF. S obzirom na jednostavnu strukturu
MEM-a i malen stupanj razgradnje, najvjerojatnije MEM sluzi kao pogodan hranjivi supstrat
bakterijama te na taj na€in podiZe vrijednost BPKs. Mala biorazgradivost u prisutnosti CBZ-a
ne iznenaduje, s obzirom na njegovu postojanost u okoliSu [258]. Smanjenje biorazgradivosti
s DXM-om je donekle neocekivano, s obzirom na relativnho dobru biorazgradivost DXM-a
[259]. Medutim, najvjerojatnije sami razgradni produkti DXM-a, uz DCF i njegove razgradne
produkte, su izrazito nerazgradivi. U svim slucajevima akutna toksicnost je razmjerno sli¢na
referentnom DCF-u, odnosno moZemo zakljuciti kako su DCF 1 njegovi razgradni produkti
primarni nerazgradivi spojevi u otopinama. Biorazgradivost viSekomponentne otopine
farmaceutika nakon fotokataliticke obrade sli¢na je onoj DCF-a, dok je toksi¢nost drasticno
manja, Sto se moze djelomi¢no pripisati i dvostruko manjoj koncentraciji DCF-a. Adsorbirani
farmaceutici i razgradni produkti su znatno manje biorazgradivosti no iznenadujuce i manje
akutne toksi¢nosti. Doduse, to je izravna posljedica nize pocetne koncentracije DCF-a te
manje koli¢ine adsorbiranog DCF-a. Naime, toksi¢nost je slicna u svim slucajevima, bez
obzira na uklanjanje i konverziju DCF-a prema Slici 4.56. Prema literaturi, CBZ 1 DXM nisu

akutno toksi¢ni prema Vibrio fischeri u istrazivanom podrucju koncentracija [260, 261].
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Slika 4.56. Usporedba promjene okoliSnih pokazatelja u smjesi DCF-a te pojedinih

farmaceutika 1 slozene viSekomponentne matrice s viSe farmaceutika procesom

solar/TiO>—SnS>—HT (w(SnS2)=40 %). Ukupna koncentracija farmaceutika iznosila je
0,1 mM.
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4.7. Aspekti kemijske i toplinske reaktivacije TiO>—SnS,—HT fotokatalizatora

Jedna od najvaznijih znaCajki fotokatalizatora je stabilnost tijekom dugotrajne
primjene. Do deaktivacije fotokatalizatora dolazi uslijed adsorpcije razgradnji postojanih
nusprodukata [262, 263]. To su primjerice niskomolekulske kiseline koje se ponasaju kao
»scavengeri® OH radikali, ¢cime se smanjuje ucinkovitost procesa. Uostalom, niskomolekulske
kiseline sa stajaliSta okolisnih pokazatelja su pogodne za daljnju biolosku obradu ili ne
narusavaju parametre vode za ispustanje u vodene prijemnike. Izuzev deaktivacije, vazno je
ustanoviti dolazi li do degradacije samog fotokatalizatora te imobiliziranog filma. Pregledom
literature ustanovljeno je kako su raznovrsni nacini reaktivacije, od jednostavnog ispiranja s
vodom ili organskim otapalima, preko neutralizacije kiselih nusprodukata razrijedenim
luzinama, kemijskoj reaktivaciji dodatkom peroksida, osvjetljavanjem fotokatalizatora
kratkovalnim UV zra€enjem s ili bez dodatka oksidansa te toplinske reaktivacije [264-270].
Premda su procesi ispiranja atraktivni sa stajaliSta jednostavnosti, upitne su uc¢inkovitosti za
problem zbrinjavanja ili rekuperacije koristenog otapala. Reaktivacija peroksidom takoder
zahtijeva dodatan troSak kemikalija. Kratkovalno UV zracenje je atraktivno, s obzirom na to
kako adsorbirani razgradni produkti vrlo vjerojatno imaju apsorpciju pri A=254 nm (UV-C) te
su potencijalno podlozni fotolizi, medutim za efektivno uklanjanje potreba je relativno velika
kvantna ucinkovitost apsorpcije. Uzevsi sve u obzir, toplinska reaktivacija i kemijska
reaktivacija ozonom ¢ine se atraktivnim rjeSenjima. Toplinskom reaktivacijom se adsorbirani
razgradni produkti mogu desorbirati ili izravno oksidirati dok ozon predstavlja izrazito jako
oksidacijsko sredstvo, te je u moguénosti oksidirati brojna onecis¢ivala. Izuzev toga, prednost

ozonu moze biti i hidraulicki aspekt ¢iS¢enja povr§ine mjehuri¢ima plina.

Reaktivacija fotokatalizatora istrazena je u procesu razgradnje DCF-a solar/TiO2—SnSz>—
HT/H202 procesom. Optimalan udio SnS2 u ovom procesu iznosi 36%. Naime, u ovom
slu¢aju izabran je proces s dodatkom H202, kako bi se neposrednim ispitivanjem aktivnosti u
ponovljenim ciklusima ustanovilo pomaze li H2O:2 u inhibiciji anodne fotokorozije. Potrebno
je napomenuti kako je raspon temperatura u toplinskoj reaktivaciji ogranicen je na 200 do 350
°C, pri ¢emu je donja granica postavljena temperaturom fiksiranja tijekom imobilizacije a
gornja granica pocetkom oksidacije SnS2, koja je ustanovljena termogravimetrijskom
analizom u potpoglavlju 4.1.1. Granice koncentracije ozona u eksperimentalnom planu zadane

su moguénostima koriStenog ozon generatora.
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Prvim ciklusom obrade sa svjezim, nekoriStenim imobiliziranim fotokatalizatorom rezultiralo
je uklanjanjem 97,5% DCF-a prema Slici 4.57. Desorpcijom ustanovljeno je kako je

konverzija DCF-a iznosila 92,5%.
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Slika 4.57. Usporedba uklanjanja (bijeli stupac) i konverzije (sivi stupac) DCF-a u

procesu solar/Ti02—SnS2/H202 (pH 4, [H202] = 5 mM, w(SnS2)=36%)) nakon 60 min
fotokataliticke obrade.

U ponovljenim ciklusima, nakon suSenja plocice s imobiliziranim fotokatalizatorom, doslo je
do neznatnog smanjenja adsorpcijskog kapaciteta, koji iznosi 93,0% u drugom ciklusu te
90,9% u tre¢em ciklusu. Medutim, konverzija DCF-a, 84,5% u drugom ciklusu te 76,3% u
tre¢em ciklusu, se znatno smanjila, $to jasno ukazuje na potrebu za toplinskom reaktivacijom.

Kinetika uklanjanja DCF-a procesom solar/TiO2—SnS2/H202 prikazana je Slikom 4.58.
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Slika 4.58. Usporedba aktivnosti svjezeg fotokatalizatora TiO2—SnS2 (w(SnS2)=36 %)
za uklanjanje DCF-a u ponovljenim ciklusima solar/TiO2—SnS2/H202 procesa nakon
toplinske reaktivacije prema FFD eksperimentalnom planu.
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Uklanjanja DCF-a u procesu nakon toplinske obrade kre¢u se u rasponu od 93,5 do 95,3 %
nakon 60 min obrade solar/TiO2—SnS2/H202 (w(SnS2)=36 %). U svakom slucaju moze se

zakljuciti kako je fotokatalizator odrzao svoju aktivnost nakon toplinske obrade.

Ostvarena uklanjanja i konverzije DCF-a prema eksperimentalnom planu za toplinsku

reaktivaciju prikazana su Slikom 4.59.
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Slikom 4.59. Usporedba ostvarenih uklanjanja 1 konverzije DCF-a te ukupnog

organskog ugljika nakon toplinske obrade procesom solar/TiO>—SnS2/H202 (pH 4,

[H202] = 5 mM, w(SnS2)=36 %) prema FFD eksperimentalnom planu. Sivi, puni stupci

odgovaraju konverziji a iscrtkani uklanjanje. Bijeli, 0. stupac sluzi za usporedbu sa
referentnom plocicom.
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Ovisno o uvjetima reaktivacije, u drugom ciklusu ostvareno je uklanjanje UOU izmedu 71,7 i
80,9% dok se mineralizacije kretala izmedu 36,3 i1 45,4%, Sto ukazuje na smanjenje
fotokataliticke aktivnosti kompozita nakon toplinske obrade. Metodom odzivnih povrSina na

Slici 4.60. razjasnjeni su ucinci toplinske reaktivacije na fotokataliticku aktivnost u
solar/Ti02—SnS>—HT/H20: procesu.
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Slika 4.60. Odzivne povrSine u¢inaka toplinske reaktivacije na: A) uklanjanje DCF-a,
B) konverziju DCF-a, C) uklanjanje UOU te D) mineralizaciju UOU u
solar/Ti02—SnS2/H20:2 procesu.

Jednadzbe modela M8 za uklanjanje DCF-a i M9 za konverziju DCF-a nakon toplinske

reaktivacije prema FFD eksperimentalnom planu prikazane su izrazima (4.21.), odnosno
(4.22.):
Y3 =95,21 —0,084xX1 — 1,12xX12 — 0,094xX2 — 0,21xX2% — 0,25xX1x X2 (4.21.)

Yo= 88,72 +1,21xX1 — 2,14xX12 + 0,44xX>2 — 0,58xX2% — 0,43xX1xX2 (4.22)
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Izrazi odzivnih povrSina za uklanjanje UOU modela M70 i modela za konverziju UOU,

odnosno mineralizaciju M1 nakon toplinske reaktivacije prikazani su (4.23.) te (4.24.):
Yio= 81,11 — 0,78%xX1 — 3,26xX1? — 0,68xX2 — 2,1 1xX2? — 1,82xX1xX2 (4.23)
Y11= 45,58 — 0,31xX1 — 2,66XxX1% — 1,20xX2 — 2,43xX2% — 2,07xX1xX2 (4.24))

Jasniju sliku o medusobnom utjecaju parametara ste¢i ¢emo iz analize varijance, prikazane

Tablicom 4.17.

Tablica 4.17. Analiza varijance modela M8 te M9 za predvidanje uklanjanja i konverzije

DCF-a u procesu solar/TiO>—SnS>—HT/H202 nakon toplinske reaktivacije:

Faktor ANOVA
SS df MSS F p*
(kodirani) g M9 M8 M9 M8 M9 MS M9 MS M9

Model 2,95 20,57
X 0,042 88
X2 2,53 9,14

5 0,59 4,11 33,72 59,29 0,0077* 0,0034*
1
1
Xa 0,053 1,19 1
1
1
3

5

I 0,042 88 2,41 126,89 0,2185 0,0015*

1 2,53 9,14 144,38 131,79 0,0012* 0,0014*

1 0,053 1,19 3 17,09  0,1815 0,0257*

X’ 0,086 0,68 1 0,08 0,68 4,91 9,79 0,1136  0,0521
XixX, 0,24 0,75 1
ostatak 0,052 0,21 3
8

ukupno 3,00 20,78 8

024 0,75 13,88 10,88 0,0337* 0,0458*
0,017 0,069

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

Prema odzivnim povrSinama naizgled se moze zakljuciti kako na aktivnost toplinski
reaktiviranog kompozita utjeCe samo temperatura, medutim analizom varijance ustanovljeno
je kako trajanje reaktivacije takoder ima utjecaj na aktivnost u drugom ciklusu. Raspon
uklanjanja DCF-a nakon kemijske reaktivacije je uzak, izmedu 93,5 te 95,3 % dok konverzije
DCF-a karakterizira Siri raspon od 83,9 te 88,8 %. Unutar raspona temperatura od 260 do 300
°C ostvareni su maksimalni u¢inci uklanjanja i konverzije DCF-a. Imaju¢i na umu sastav
veziva, u kojem se u znacajnom udjelu nalazi amorfni TiO2 prema gravimetrijskoj analizi u
potpoglavlju 4.1.8., moze se ocekivati kako tijekom toplinske reaktivacije dolazi i do
kristalizacije amorfne faze TiO2. Prema literaturi poznato je kako fazni prijelaz amorfnog
TiO2 u anatas nastupa pri temperaturama od 200 °C [271]. Kristalinican TiO2 ima manji
adsorpcijski kapacitet, odnosno amorfni TiO2 poznati je adsorbens u literaturi, stoga

kristalizacija TiO2 objasnjava gubitak adsorpcijskog kapaciteta [272, 273]. Povecanje
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konverzije DCF-a nakon reaktivacije kod dijela fotokatalizatora moze se pripisati djelomicnoj
oksidaciji SnS2 u SnO2, ¢ime nastaje joS fotoaktivniji kompozit prema literaturi [274].
Medutim, ukoliko raste doseg oksidacije aktivnost se smanjuje, jer je Sirina zabranjene zone
SnO:2 prema literaturi ¢ak 3,6 eV, odnosno izvan podrucja energija dostupnih u simuliranom
Suncevom zracenju. Sli¢ni ucinci ostvareni su i na uklanjanje ukupne organske tvari te
mineralizaciju u drugom ciklusu. Analiza varijance za modele M0 i MI1 prikazana je

Tablicom 4.18.

Tablica 4.18. Analiza varijance modela M10 te M11 za predvidanje uklanjanja i konverzije

DCF-a u procesu solar/TiO>—SnS>—HT/H202 nakon toplinske reaktivacije:

Faktor ANOVA
SS df MSS F P

(kodirani) ny19  nM11 M10 M11 MI0 M11 M10 MIil M0  MIl
Model 49,85 52,31 5 9,97 1046 10,68 14,53 0,0397% 0,0259*
X 3,61 0,59 I 360 059 3.8 082 01440 0,320
X2 2128 14,17 1 2128 14,17 22,81 19,67 00174* 0,0213*
X, 273 86 1 273 86 293 11,95 0,1854 0,0407*
X2 893 11,83 1 893 11,83 957 1642 00536 0,0271%
|
3
8

XixXo 13,29 17,12 13,29 17,12 14,25 23,77 0,0326* 0,0165*
ostatak 2,80 2,16 0,93 0,72
ukupno 52,65 54,47

0 W = = e = e N

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

Analiza varijance pokazala je kako temperatura nije znacajan parametar za obnovu aktivnost
uklanjanja i konverzije UOU-a u toplinskoj reaktivaciji. Moze se pretpostaviti kako je ve¢
niska temperatura reaktivacije adekvatna za uklanjanje vecéine organskih tvari. S obzirom
kako je pocetni pH = 4, te nije doSlo do znacajnije promjene uklanjanja nakon reaktivacije,
ve¢ 1 najniza temperatura toplinske reaktivacije je adekvatna za oksidaciju DCF-a. Prema
dostupnim podacima, oksidacija DCF-a nastupa pri temperaturama iznad 160 °C, dok je
oksidacija potpuna u podru¢ju temperatura od 260 do 280 °C [273]. Ocekivano je kako ¢e
razgradni produkti imati jo§ nize temperature taljenja ili razgradnje, stoga sama temperatura
nije toliko znacajna s tog aspekta. Trajanje toplinske obrade bitno je s kineti¢kog aspekta,
odnosno potrebno je odredeno vrijeme kako bi se adsorbirane organske tvari oksidirale ili
sublimirale a pri tome da ne dode do izrazene kristalizacije TiO2 u vezivu, koja smanjuje
adsorpcijski kapacitet. Kinetika uklanjanja DCF-a u solar/Ti02—SnS>-HT/H202 procesu nakon

kemijske reaktivacije prikazana je Slikom 4.61.
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Slika 4.61. Usporedba aktivnosti svjezeg fotokatalizatora TiO2—SnS2 (w(SnS2)=36 %)
za uklanjanje DCF-a u ponovljenim ciklusima solar/TiO>—SnS>—HT/H202 procesa
nakon kemijske reaktivacije prema FFD eksperimentalnom planu.

Uklanjanje DCF-a u svim eksperimentima nakon kemijske reaktivacije razmjerno je sli¢no

nekoristenoj plocici, izuzev nakon reaktivacije prema eksperimentu 1 u kojem je ostvareno
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uklanjanje od 93,5 %. Navedeno se moze pripisati promjeni povrSinske kiselosti. Ostvarene

konverzije DCF-a i1 mineralizacija prikazane Slikom 4.62. manje su nakon kemijske

reaktivacije u odnosu na nekoristeni fotokatalizator.
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Slika 4.62. Usporedba ostvarenih uklanjanja i konverzije DCF-a te ukupnog organskog
ugljika, nakon kemijske reaktivacije, procesom solar/TiO2—SnS—HT/H20: (pH 4, [H202] = 5
mM, w(SnS2)=36 %) prema FFD eksperimentalnom planu. Sivi, puni stupci odgovaraju
konverziji (mineralizaciji) a iscrtkani uklanjanje. Bijeli, 0. stupac sluzi za usporedbu sa

referentnom, svjezom plo¢icom.

Ostvarena uklanjanja nakon kemijske reaktivacije kretala su se od 93,5 do 95,9 %, odnosno

sli¢na su svjezoj plocici, doduse konverzije nakon kemijske reaktivacije manje su u odnosu na

referentnu plocicu, tj. kreéu se od 78,3 do 84,3 %. Ostvarene konverzije DCF-a nakon
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kemijske reakcije manje su u odnosu na toplinsku reaktivaciju. Mineralizacija u ciklusu nakon

kemijske reaktivacije niza je u odnosu na prvi ciklus te nakon toplinske reaktivacije.

Jednadzbe modela uklanjanja DCF-a, M12, nakon kemijske reaktivacije te konverzije DCF-a,
M 13 prikazane su izrazima (4.25.) te (4.26.):

Yi2 = 95.64 + 0.30xX5 — 1.59xX3% — 0.10xX2” — 0.062X(X2°)? - 0.16XX3xX> (4.25.)
Yi3 = 84.43 — 1.65xX — 1.72xX52 — 0.47xX° — 1.54x(X2°)2 + 1.57xX3xX0 (4.26.)

Dok su jednadzbe modela za uklanjanje UOU, M4, te mineralizaciju, M15, prikazane
izrazima (4.27.) te (4.28.):

Yia = 68.98 — 2.97xX3 — 0.64XX3% — 1.95xX2 — 0.74x(X2)* — 0.64xX3x X2 (4.27.)
Yis = 27.53 — 3.68xX3 — 0.82xX3% — 2.08xX2 — 0.65x(X2)* + 1.06XX3xX2 (4.28.)

Odzivne povrsine modela M12-M14 prikazane su Slikom 4.63. Analize varijance modela M2
1 M13 prikazane su Tablicom 4.19., a modela M14 te M15 Tablicom 4.20. Modeli su to¢ni i
signifikantni s 0,9468< R’ <0 ,9603 te 0,8582 < Adj-R*> < 0,8942. Koncentracija ozona
pokazala se znacajnim parametrom, kako prema izgledu odzivnih povrSina tako i prema
analizi varijance. Prema odzivnim povr$inama, koncentracije ozona od 0,3 do 0,5 mM min™!
adekvatne su za odrzanje aktivnosti uklanjanja DCF-a u drugom ciklusu medutim za
konverziju, uklanjanje UOU-a 1 mineralizaciju u drugom ciklusu pogoduju najniza
koncentracija i1 najkrace vrijeme reaktivacije. Prema literaturi, ozon svakako moze razgraditi
diklofenak, pri ¢emu vise temperature odgovaraju ostvarenju vece konverzije i mineralizacije
[275]. Medutim, u slucaju kemijske reaktivacije ozon najvjerojatnije oksidira SnS: stoga

smanjuje aktivnost fotokatalizatora.

Iz odgovaraju¢ih modela odredeni su optimalni uvjeti za toplinsku, 7= 294 °C, 1 =3 h 17
min te kemijsku reaktivaciju [O3] = 0,17 mM min™', ©2 = 22,1 min. Slika 4.63. prikazuje
usporedbu ucinkovitosti toplinske te kemijske reaktivacije pri optimalnim uvjetima u Sest
slijednih ciklusa, uz promjenu okoliSnih parametara u odnosu na referentnu plocicu s
imobiliziranom fotokatalizatorom koja je osuSena izmedu pojedinacnih eksperimenata.
Vidljivo je smanjenje ucinkovitosti fotokatalizatora nakon primjene postupaka toplinske i

kemijske reaktivacije.
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Slika 4.63. Odzivne povrSine u¢inaka kemijske reaktivacije na: A) uklanjanje DCF-
a, B) konverziju DCF-a, C) uklanjanje UOU te D) mineralizaciju UOU u
solar/TiO2—SnS>—HT/H20:2 procesu.
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Tablica 4.19. Analiza varijance modela M2 te M13 za predvidanje uklanjanja i konverzije

DCF-a u procesu solar/TiO>—SnS>—HT/H202 nakon kemijske reaktivacije:

Faktor ANOVA
SS df MSS F p*
(kodirani) nyy5 M3 MI2 MI3 MIZ MI3 MI2 MI13 MI2  MI3
Model 5,76 38,19 5 1,15 7,64 13,81 19,99 0,0278*% 0,0164*
Xs 053 1633 1 0,53 1633 633 4272 0,865 0,0073*
X2 506 594 1 506 594 60,53 1554 0,0044% 0,0291%
X, 0064 133 1 0,064 133 0,77 347 04449  0,1593
X2 0,008 473 1 0,008 4,73 0,092 1237 0,7820  0,0390%
1
3
8

XsxX, 0,11 9,88 0,11 9,88 1,3 2584 03370 0,0147*
ostatak 0,25 1,15 0,084 0,38
ukupno 6,01 39,34

OO0 W = = = e = 0

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim

Tablica 4.20. Analiza varijance modela M[4 te M15 za predvidanje uklanjanja 1 konverzije

UOU-a u procesu solar/Ti02—SnS>—HT/H202 nakon kemijske reaktivacije:

Faktor ANOVA
SS df MSS F p*
(korigirani) nj14  M15  M14 MIS MI14 MI15 M14 M5 Mil4 M15

Model 79,10 113,76 5 5 15,82 22,75 11,82 18,09 0,0345* 0,0190*
X; 52,86 81,20 1 1 52,86 81,20 39,49 64,57 0,0081* 0,0040*
X3? 0,82 1,33 1 1 0,82 1,33 0,61 1,06 0,492 0,3794
Xa 22,71 25,90 1 1 22,771 259 16,97 20,59 0,0259* 0,0200*
X? 1,09 0,85 1 1 Lo 0,85 082 0,68 04326 04708

X5x X, 1,62 4,47 1 1 1,62 447 1,21 3,56 0,3518  0,1558

ostatak 4,02 3,77 3 3 1,34 1,26

ukupno 83,12 117,53 8 8

*p < 0,05 smatraju se signifikantnim
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Slika 4.64. Usporedba uklanjanja DCF-a i UOU te promjena biorazgradivosti u procesu

solar/TiO>—SnS>—HT/H20:2 (pH 4, [H202] = 5 mM, w(SnS2) = 36 %) u Sest slijednih ciklusa

nakon toplinske 1 kemijske reaktivacije pri optimalnim uvjetima. Narancasti stupci

predstavljaju toplinsku, plavi kemijsku reaktivaciju a sivi stupci fotokatalizator suSen na
zraku.
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Fotokataliticka aktivnost smanjuje se u ponovljenim ciklusima bez obzira na metodu
reaktivacije, medutim smanjenje aktivnosti je znacajno manje u odnosu na ploc¢icu koja je
isklju¢ivo osuSena izmedu ciklusa. Uocljivo je kako se na fotokatalizatoru bez reaktivacije
gomilaju razgradni produkti koji drasticno smanjuju fotokataliticku aktivnost. Posljedicno
biorazgradivost pada uslijed akumulacije aromatskih razgradnih produkata i diklofenaka, koji
se potom otpustaju u masu otopine. Nakon konac¢nog ciklusa reaktivacije, provedena je
desorpcija osusenog fotokatalizatora te se desorbiralo 57 % pocetne koncentracije DCF-a 1
105,6 % pocetne koncentracije UOU (18,1 mg L'). Desorpcijom toplinski i kemijski
reaktiviranih plocica koncentracija DCF-a iznosila je 18,3, odnosno 33,2 % dok je UOU
iznosio 12,5 te 15,2 mg L. Prvi ciklus toplinske reaktivacije pozitivno se odrazio na
biorazgradivost, S§to je izravna posljedica povecanju fotokatalitiCke aktivnost uslijed
kristalizacije TiO2. Medutim, u konacnici je do smanjenja biorazgradivosti doslo uslijed

smanjenja fotokataliticke aktivnosti TiO2—SnS>—HT oksidacijom SnSa.

4.7.1. Promjena Sirine zabranjene zone nakon postupaka toplinske i kemijske

reaktivacije

Na oksidaciju SnS: tijekom reaktivacija ukazat ¢e difuzni reflektancijski spektri
snimljeni na plo¢icama. Slikom 4.65. prikazana je usporedba Kubelka-Munk transformacija
difuznih reflektancijskih spektara TiO2—SnS>—HT nakon kemijske i toplinske reaktivacije. Na
oksidaciju SnS: ukazuje intenziviranje prijelaza reflektancijskog spektra pri veéim
energijama. U slucaju Cistog nekoriStenog fotokatalizatora, taj prijelaz je slabo izrazen.
Visestruki prijelazi ukazuju na nehomogenost, stoga u nekoristenom fotokatalizatoru taj
prijelaz moZemo pripisati amorfnom TiO2 u vezivu. Reaktivacijom fotokatalizatora taj
prijelaz postaje bolje definiran i mozemo graficki odrediti njegovu energiju. Iz toplinske
reaktivacije evidentan je pomak prema veéim energijama, uslijed oksidacije SnSz2 u SnOx.
Neposredno pomak je i posljedica kristalizacije TiO:2 tijekom toplinske obrade, medutim
svakako ne moZemo ocekivati kristalizaciju TiO2 kemijskom obradom, u kojoj je taj prijelaz

jos istaknutiji i pomaknut ka viS§im energijama.
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Slika 4.65. Difuzni reflektancijski spektri te Kubelka-Munk transformacije
nekoristenog TiO2—SnS>—HT/H20: fotokatalizatora te fotokatalizatora nakon
toplinske i1 kemijske reaktivacije.
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Prema izlozenim rezultatima u ovoj disertaciji moze se zakljuciti sljedece o

ucinkovitosti novoga, nanokompozitnog TiO>—SnS>—-HT fotokatalizatora za obradu

farmaceuticima optere¢enih otpadnih voda:

1.

Hidrotermalnom metodom koriStenom u radu sintetiziran je fotokatalizator sjajnih
morfoloskih 1 strukturnih znacajki, boljih znacajki no referentnih, komercijalnih
fotokatalizatora (Aeroxide P25 te mkNano MK-900). Pojedina¢ne komponente, TiO2 i
SnSz te kompozit TiO2—SnS:2 krase izuzetno velika specificna povrSina, nekoliko puta
veca no u slucaju komercijalnih, velika kristalini¢nost te Cistoca. Ve¢ s razmjerno
malim udjelom SnS2 od 27,5 % Sirina zabranjene zone spusta se u podrucje vidljivih
valnih duljina. Fotokatalizatori pripremljeni ostalim tehnikama, poput sol-gel metode
te klasi¢ne precipitacije ne pokazuju podjednake kvalitete. Toplinska postojanost SnS:
uvelike ograniCava mogucnosti naknadnog povecanja kristalini¢nosti toplinskom
obradom, Sto samo potvrduje hidrotermalnu metodu kao izvrstan postupak za
pripremu ovakvih fotokatalizatora.

Elektrokemijska  karakterizacija, = odnosno  elektrokemijska  impedancijska
spektrosokopija te Mott-Schottky analiza potvrdile su oc¢ekivane kvalitete TiO2—SnS>—
HT nanokompozitnog fotokatalizatora predvidene karakterizacijom materijala te ih
ujedno kvantificirale. Energija-vrpca dijagram konstruiran iz mjerenja sintetiziranih
fotokatalizatora te literaturnih, termodinamickih, podataka ukazuju na povoljan proces
prijenosa elektrona sa SnSz na TiO2, ¢ime bi se smanjila rekombinacija te posljedi¢no
povecala fotokataliticka aktivnost.

Ti02—-SnS>—HT pokazao je znatnu fotokatalitiCku aktivnost za uklanjanje i konverziju
diklofenaka. Znatno bolju aktivnost u odnosu na referentni TiO>—COMM, odnosno
Aeroxide P25, ostvaren je pri pH bliskim neutralnom. U slucaju memantina,
ucinkovitost se pokazala manjom u odnosu na Aeroxide P25. Statisticka analiza
pokazala je kako je pH klju¢an parametar u svim istrazivanim procesima, pri ¢emu se
najveca ucinkovitost za razgradnju DCF-a pokazala pri pH a MEM-a pri pH 7.
Nuznim preduvjetom za ostvarenje dobre fotokataliticke aktivnosti solar/TiO2—SnS2>—
HT procesom pokazala se adsorpcija, odnosno uklanjanje farmaceutiku. U
istrazivanom procesu diklofenak je pokazao znatan afinitet adsorpciji na

nanokompozitni fotokatalizator a na doseg adsorpcije, odnosno uklanjanja povoljno je
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utjecao veéi udio SnSz. MozZe se smatrati kako adsorbirano onecis$éivalo izravno
reagira sa fotogeneriranim Supljinama, pri ¢emu u reakciji s njima smanjuje
koncentraciju Supljina u osiromasenom sloju. U slucaju kada nema adsorpcije,
aktivnost TiO2—SnS>—HT fotokatalizatora za stvaranje *OH radikala koji bi mogli
reagirati s prisutnim oneci$¢ivalima u difuznom sloju uz povrsinu je manja u odnosu
na TiO>—COMM, uslijed znatne rekombinacije u istrazivanim uvjetima intenziteta
osvjetljenja.

Metode derivatizacije memantina u literaturi metodom vanjskog standarda pokazale su
se nedovoljno pouzdanima za adekvatno pracenje konverzije memantina u
fotokatalitickim eksperimentima uslijed neponovljivosti same karakteristi¢ne reakcije
derivatizacije s 9-fluorenilmetoksikarbonil kloridom od uzorka do uzorka, Sto nije
prihvatljivo za istraZivanje fotokataliticke aktivnosti. Pretragom literature pronadena je
metoda koja koristi rimantadin, analog memantinu, kao unutarnji standard. Medutim,
rimantadin je u ovom slucaju ocijenjen kao nepovoljan unutarnji standard zbog
mogucénosti preklapanja s nepoznatom necistoéom u kromatogramu te sa stajaliSta
cijene analiza. Pogodnim unutarnjim standardom pokazao se monoetanolamin.
Modelima teorije funkcionala gustote mogu se predvidjeti, odnosno objasniti
fenomeni adsorpcije u istrazivanom sustavu. Protivno intuiciji, izostala je adsorpcija
memantina u oc¢ekivanoj mjeri. Naime prvotno je o¢ekivano kako ¢e protonirana, tj.
konjugirana aminska skupina u memantinu imati afinitet adsorpciji na negativno
nabijenu povrsinu TiO2—SnS2. Protoni konjugirane aminske skupine nisu pruzili efekt
Stita negativhom naboju duSika, stoga su elektrostatske interakcije izmedu
protoniranog memantina i SnSz pri pH > pHpzc nepovoljne za adsorpciju.

Istrazivani solar/TiO>—SnS>—HT proces, bez dodatka peroksida, ostvario je manju
ucinkovitost za razgradnju DCF-a bez prisutnosti vodikova peroksida, koji se ponasa
kao oksidans i ,,scavenger Supljina. Utjecaj anorganske matrice, odnosno prisutnost
klorida, karbonata, nitrata, fosfata i sulfata pokazao je neocekivane ucinke klorida i
nitrata, koji su povecali fotokatalitiCku aktivnost fotokatalizatora. Karbonati 1 fosfati
doveli su do smanjenja mineralizacije 1 uklanjanja UOU-a, odnosno u slucaju fosfata
sadrzaj organske tvari veci je na kraju u odnosu na pocetnu vrijednost, $to je pripisano
otpadnoj vodi, koja je uz DCF sadrzavala i farmaceutike CBZ, DXM i MEM pokazala
se sporijom te je nacelno biorazgradivost manja. Medutim, akutna toksi¢nost prema

Vibrio fischeri je manja uslijed provedbe eksperimenta, odnosno manje koncentracije
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DCF-a kada su prisutni drugi farmaceutici, kako bi se zadrzala ukupna koncentracija
od 0,1 mM. Ostali farmaceutici pokazali su manju akutnu toksi¢nost prema Vibrio
fischeri.

Slijednim eksperimentima ustanovljena je potreba za reaktivacijom TiO>—SnS>—HT
uslijed adsorpcije postojanih razgradnih produkata, Sto je dovelo do smanjenja
fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora. Kemijska i toplinska reaktivacija istrazivane
u okviru ove disertacije pokazale su se pogodnima za obnovu fotokataliticke
aktivnosti, konkretno optimalni uvjeti za toplinsku reaktivaciju prema modelu
odzivnih povrsina su 7' = 294 °C u trajanju od #1 = 3 h te za kemijsku [O3] = 0,17 mM

min! u trajanju od £ = 22,1 min.
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7. PRILOZI
7.1. Popis kratica, simbola i grékih znakova

Popis kratica

*OH — hidroksilni radikal

3-21+G — skup Popleovih osnovnih funkcija s difuznom funkcijom na teskim atomima
ABS — apsorbancija, engl. absorbance, AU

AOP — napredni oksidacijski procesi, engl. advanced oxidation processes
ANOVA — analiza varijance

API — aktivna farmaceutska tvar, engl. active pharmaceutical ingredient

B3LYP — hibridni funkcional (Becke troparametarski funkcional, Lee—Yang—Parr)
BBD — Box—Behnkenov eksperimentalni plan, engl. Box—Behnken design

B.E.T. — Brauner—Emmett-Teller metoda odredivanja specificne povrSine

BPKs — biokemijska potro3nja kisika nakon 5 dana, mg (O2) L™!

BSE — povratno rasprSeni elektroni, engl. back scattered electrons

CBZ — karbamazepin

COMM - komercijalni fotokatalizator

CPE — konstantno fazni element, engl. constant phase element

DCF — diklofenak

df — stupnjevi slobode, engl. degrees of freedom

DFT — teorija funkcionala gustoce, engl. density functional theory

DMSO — dimetil sulfoksid

DXM — deksametazon

ECso — polovina maksimalne efektivne koncentracija, engl. half maximal effective

concentration, mg L™

EDX — disperzivna spektroskopija energije rendgenskih zraka

EIS — elektrokemijska impedancijska spektroskopija

FFD — puni faktorski plan, engl. full factorial design

Fmoc-Cl — 9-fluorenilmetoksikarbonil klorid

Fmoc-OH - 9-fluorenilmetanol

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama
HT — hidrotermalna sinteza
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HPLC -

KPK -
MEA -
MEM -
MSS -
NOM -
PBEO -
PZC -
RSM -
SEM -
SG —
SVE -
SS -
TAA -
TBT -
TOX -
TU —
uou -
uv -
Vis —
XRD -

Popis simbola

Caq -

Cal —
Cr —
Cs -

Csc™ —

7. PRILOZI

tekuc¢inska kromatografija visoke u¢inkovitosti, engl. high performance
chromatography

kemijska potro$nja kisika, mg (O2) L™!

monoetanol amin

memantin hidroklorid

srednjekvadratno ukupno odstupanje

prirodna huminska tvar, engl. natural organic matter
Perdew—Burke—Ernzerhof hibridni funkcional

tocka nultog naboja, engl. point of zero charge

metoda odzivnih povrsina, engl. response surface model
elektronska pretrazna mikroskopija, engl. scanning electron microscopy
sol—gel sinteza

standardna vodikova elektroda

suma kvadrata, engl. sum of squares

tioacetamid

titanijev (IV) butoksid

akutna toksicnost na Vibrio fischeri

jedinica toksicnosti, engl. toxicity unit

ukupni organski ugljik, mg (C) L™!

ultraljubicasti dio elektromagnetskog spektra, engl. ultraviolet
vidljivi dio elektromagnetskog spektra, engl. visible

rendgenska difrakcija, engl. X—ray diffraction

nagib bazdarnog pravca, mAU s pM’!
odsjecak bazdarnog pravca, mAU s

brzina svjetlosti u vakuumu, m s™!
koncentracija otopljene tvari, mol dm™
kapacitet dvosloja, puF

kapacitet filma, puF

koncentracija tvari u fazi sorbenta, mol dm™

prostorni naboj, F2 cm*
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udaljenost veza u molekuli, A

difuzijski koeficijet

energija izraCunata DFT-om, Ha

standardni redoks potencijal, V

energija molekule farmaceutika dobivena DFT proracunom, Ha
energija klastera molekule farmaceutika i fotokatalizatora dobivena DFT
proracunom, Ha

energija klastera fotokatalizatora dobivena DFT proracunom, Ha
elektron u vodljivoj vrpci

potencijal Fermijeva nivoa pri pHpzc poluvodica, V

potencijal Fermijeva nivoa, V

Sirina zabranjene zone, eV

potencijal otvorenog kruga, mV

ukupna energija sustava fotokatalizator i molekula farmaceutika izracunata
DFT-om, Ha

F-test

Kubelka—Munk funkcija

Gibbsova slobodna energija, J
Planckova konstanta, J s™!

Supljina u valentnoj vrpci

intenzitet zra¢enja pri valnoj duljini A, fotoni cm s°!
Boltzmannova konstanta, m* kg s K!

koeficijent apsorpcija uzorka

konstanta brzine izravne fotolize, s

sorpcijski koeficijent

konstanta opisane brzine kemijske reakcije 1. reda, s’
distribucijski koeficijent oktanol/voda

karakteristi¢na spektralna linija X-zracenja unutarnje ,,K* ljuske
granica detekcije, mM

ligand

karakteristi¢na spektralna linija X-zracenja ,,L.* ljuske
foto—aktivirana molekula

metalni kompleks
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n —  eksponent u Brugovoj relaciji

nEdecomp —  potencijal katodne dekompozicije, V

nEdecomp —  potencijal anodne dekompozicije, V

P —  foto-produkt

p —  signifikantnost

pH —  logaritam koncentracije oksonijevih (H3O") iona
pKa — logaritam konstante disocijacije kiseline

S —  koeficijent rasprSenja zracenja

Om —  Mullikenova raspodjela naboja

0 — naboj, C

R —  reflektancija, %

R? —  koeficijent determinacije

Ret —  medufazni otpor, Q

Rer —  otpor elektrolita, Q

R —  otpor filma, Q

Ra — omski, nekompenzirani, otpor, Q

Sp —  specifi¢na povriina, m* g’!

t — vrijeme, s (min, h)

T —  temperatura, K (°C)

wt — maseni udio, %

X —  kodirani faktor u eksperimentalnom planu

Y —  odziv modelne povrsine

Zimag — imaginarna komponenta impedancije, Q

Popis grckih oznaka

/3 —  prosirenje maksimuma na polovici intenziteta

y —  masena koncentracija, mg L™!

ADCFkonv. —  promjena koncentracije DCF-a uslijed konverzije, %
ADCFux, —  promjena koncentracije DCF-a uslijed uklanjanja, %
AMEMikonv. —  promjena koncentracije MEM-a uslijed konverzije, %
AMEMuk. —  promjena koncentracije MEM-a uslijed uklanjanja, %
AUOUkonv. —  promjena koncentracije MEM-a uslijed konverzije, %
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AUOUuwk. —  promjena koncentracije MEM-a uslijed uklanjanja, %

€ —  permitivnost vakuuma, F m!

£0 —  dielektri¢na konstanta kompozitnog filma fotoatalizatora, F m!
e —  molarni ekstinkcijski koeficijent pri valnoj duljini A, cm™

—  Braggov kut, °©

—  valna duljina, nm

v —  frekvencija zracenja, s’!

o — standardna devijacija

T —  veli¢ina kristalita, nm

®o —  doseg kvanta zracenja onecis¢ivala
P —  hi—kvadrat test
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ZIVOTOPIS

ZIVOTOPIS

I i osiovno i sredhjoskolsko

obrazovanje. 2009. upisuje preddiplomski sveucilisni studij Kemija i inzenjerstvo materijala
na Fakultetu kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije Sveucili§ta u Zagrebu, potom 2012. upisuje
diplomski studij Kemijsko inZenjerstvo. Tijekom diplomskog studija zapocinje s inovatorskim
djelovanjem, tijekom kojeg je sudjelovao na brojnim medunarodnim i domacéim izlozbama
inovacija. Nagraden sa sveukupno 12 zlatnih, 2 srebrna, 1 bron¢anim odli¢jem te 4 posebna
priznanja svjetskih te nacionalnih udruga i saveza inovatora. Diplomski studij zavrSio 2014. te
iste godine upisuje doktorski studij Kemijsko inzenjerstvo i primijenjena kemija. Od
1.1.2015. zaposlen na projektu HRZZ-a Environmental Implications of the Application of
Nanomaterials in Water Purification Technologies pod vodstvom izv. prof. dr. sc. Hrvoja
Kusi¢a. Sudjelovao je na tri medunarodna strucna i znanstvena skupa te na Sest domacih
skupova. Suradnik je na bilateralnom hrvatsko-francuskom znanstveno istrazivackom
projektu Novel catalysts for solar driven water treatment; quantum-chemical and
experimental approach u sklopu programa ,,COGITO partnerstvo Hubert Curien* u razdoblju
2017.-2018.
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