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Sazetak

Cilj ovog rada bio je ispitati fotoelektrokemijski proces dobivanja vodika upotrebom TiO3 i
SnS; elektroda uz askorbinsku kiselinu kao zrtvujuée sredstvo.

Sva mjerenja provedena su u otopini 0,1 M NaCl sa i bez askorbinske kiseline. Ispitivanje
elektroda provodilo se metodom linearne promjene potencijala (LSV), elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom (EIS), kronoamperometrijom (CA) i mjerenjem potencijala
otvorenog kruga (OCP). Adsorpcija askorbinske kiseline na fotokataliti¢ki materijal praena je
metodom UV/VIS spektrofotometrije dok je plinskom kromatografijom odredena koli¢ina
vodika koja se razvija u procesu. Dobivanje vodika se provodilo metodom kronoamperometrije
u trajanju od dva sata u atmosferi argona. Vodik je uspje$no dobiven, a vece koli¢ine dobivene
su na SnS; elektrodi nego na TiO> elektrodi.

Usporedujuci odzive linearne polarizacije osvijetljene i neosvijetljene elektrode, uocava se
kako pod djelovanjem svjetla struja raste §to znaci da su obje elektrode fotoaktivne. Upotrebom
askorbinske kiseline dolazi do povecanja fotostruja $to je dokaz da askorbinska kiselina djeluje
kao zrtvujuce sredstvo. Osim fotostruja, pri potencijalima ve¢im od 0,5 V uocavaju se znacajan
porast struje koji je posljedica elektrokemijske oksidacije askorbinske kiseline.

Kljuéne rijeci: askorbinska kiselina, fotoelektrokemijski proces, SnS», TiO2, vodik



Summary

The aim of this work was to study the photoelectrochemical process of hydrogen production
using TiO2 and SnS; electrodes with ascorbic acid as a sacrificial agent.

All measurments were performed in 0.1 M NaCl solution with and without ascorbic acid. The
electrodes were tested using linear sweep voltametry (LSV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), chronoamperometry (CA) and open circuit potential (OCP) monitoring.
The adsorption of ascorbic acid on the photocatalytic material was monitored by using UV/VIS
spectrophotometry, while the amount of hydrogen generated in the process was determined by
gas chromatograpy. Hydrogen was produced using the chronoamperometry method during two
hours in an argon atmosphere. Hydrogen was successfully obtained, and larger amounts were
produced in the process involving SnS, photoelectrode than in the process involving TiO>
photoelectrode.

The linear voltammetry responses of illuminated and non-illuminated electrodes indicate that
illumination results in a current increase which is the evidence that both electrodes are
photoactive. The ascorbic acid addition increases the photocurrent value. The significant
current increase in ascorbic acid solution, observed at potentials more positive than 0.5 V, is
the result of electrochemical reaction.

Key words: ascorbic acid, hydrogen, photoelectrochemical process, SnSz, TiO:
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1. Uvod

Zivotne navike i stalni trend prirasta stanovnistva dovodi do potrebe koristenja alternativnih
energenata. Uobicajeno se koriste fosilna goriva u ku¢anstvima i automobilima, zanemarujuci
pri tom njihove ograni¢ene resurse i Stetnost za okoli§. Zbog limitiranosti i $tetnosti fosilnih
goriva, svijet se okre¢e prema novim, odrzivim i Cistim izvorima energije koji bi trebali
zadovoljiti energetske potrebe stanovnistva.

Suocavanje s energetskom krizom je u direktnoj vezi s obnovljivim izvorima energije. Njihovo
koriStenje omogucit ¢e brojnim drzavama energetsku neovisnost i sigurnost. Takoder, manji
uvoz fosilnih goriva moze ustedjeti novac i ojacati ekonomiju. Obnovljivi izvori energije poput
sunca, vjetra, vode i geotermalne energije dobivaju veliku pozornost zadnjih desetljeca. [1]

Kao jedno od rjesenja za energetsku krizu afirmirala se primjena tehnologije solarne energije u
kombinaciji s koristenjem vodika kao nositelja energije. Tehnologija se bazira na proizvodniji
vodika fotoelektrokemijskim (PEC) putem, procesima koji povezuju fotokatalitiCke procese i
elektrokemiju. Metoda je poznata od 70.-ih godina 20. stolje¢a te se tehnologija pretvorbe i
nacin pohrane konstanto pokusava unaprijediti. Niz istrazivanja rezultiralo je razvojem brojnih
PEC ¢elija i novih fotokatalizatora. [2]

Istrazivanje provedeno u ovom radu se bazira na karakterizaciji i prou¢avanju karakteristika
dva fotokatalizatora, TiO2 i SnSy, elektrokemijskim metodama. TiO: je, za razliku od SnS,
intenzivno istrazen fotokataliti¢ki materijal. Uzroci popularnosti TiO2 su njegova kemijska
stabilnost, niska cijena i netoksi¢nost, medutim TiO> posjeduje energiju zabranjene zone u
iznosu od 3,2 eV §to znaci da apsorbira samo svjetlost iz UV dijela spektra. Za razliku od TiOz,
SnSz posjeduje manju energiju zabranjene zone (2,2 eV) i apsorbira svjetlost iz vidljivog dijela
spektra S$to ga ¢ini atraktivnim fotokatalitiCkim materijalom.

Cilj ovog rada bio je istraziti mogucénost fotoelektrokemijske proizvodnje vodika koriStenjem
TiO2 i SnS; fotokatalizatora uz askorbinsku kiselinu kao zrtvujuce sredstvo. Nizak oksidacijski
potencijal 1 laka dostupnost ¢ini askorbinsku kiselinu dobrim kandidatom za povecanje
ucinkovitosti PEC proizvodnje vodika.



2. Teorijski dio

2.1. Materijali
Atomi i molekule koji su osnovna gradivna jedinica materijala odreduju sva njihova svojstva
pa tako 1 sposobnost provodenja elektricne struje. S obzirom na elektri¢na svojstva materijale
mozemo podijeliti u tri grupe: izolatori, vodi¢i 1 poluvodici.

2.1.1. Izolatori, vodici i poluvodici
Izolatori su materijali koji ne provode elektricnu struju pri normalnim uvjetima. Valentni
elektroni ¢vrsto su vezani za atom, stoga postoji vrlo malo slobodnih elektrona u izolatorima.
Valentni elektroni zahtijevaju jako elektri¢no polje da bi primili dovoljno energije kako bi presli
u vodljivu vrpcu. Najpoznatiji primjeri izolatora su plastika, staklo i kvarc. [3]

Vodic¢i su materijali koji lako provode elektricnu struju. Vecéina metala su dobri vodici, a
najbolji medu njima su bakar, srebro, zlato i aluminij, metali koji posjeduju samo jedan valentni
elektron koji moZze lako tvoriti nove, potencijalne veze s drugim atomima. Vodice karakterizira
potreba za ulaganjem male koli¢ine energije kako bi elektron presao iz valentne u vodljivu
vrpcu. Zbog svega poznatog, moze se zakljuciti kako su slobodni elektroni nositelji elektri¢ne
struje. Najpoznatiji i najées¢e koriSteni materijali vodi¢i su bakar, aluminij, srebro, zlato te
druge kovine i slitine. [3]

Poluvodi¢i su materijali koji se, po svojim svojstvima provodljivosti elektri¢ne struje, nalaze
izmedu vodica i izolatora. Najpoznatiji poluvodici su silicij 1 germanij, atomi koji sadrze Cetiri
valentna elektrona. [4]

U materijalima postoji valentna vrpca gdje se nalaze valentni elektroni. Kada valentni elektron
primi dovoljnu koli¢inu energije, prijede u vodljivu vrpcu. Razlika izmedu ta dva energetska
nivoa se naziva energija zabranjene zone.

Energija zabranjene zone poblize se moze definirati kao energija potrebna da valentni elektron
prede iz valentne vrpce u vodljivu i mjeri se u elektron voltima (eV). Na temelju razlika
energetskih nivoa 1 strukture, materijali se mogu podijeliti na izolatore, vodi€e 1 poluvodice, a
odnos energija zabranjenih zona kod navedenih materijala prikazan je na shemi, naslici 2.1. [4]

A A ’ 3
Vodljiva vrpca
Elektron
-3 E-3 Vodljiva vrpca =
2 Prazna & ° & e Vodljiva \'wca
13) % . 3] ) d
= Supljina - — = I-)
S - Prazna Supljna & ) ° d
° e © = e _® )
=) ° -] o ° -] - ° -
[ © Valentna vipea ) © Valentna vipca e Valentna vrpca
Izolator Poluvodi¢ Metal

Slika 2.1. Energijski dijagram za tri vrste materijala [5]



2.1.2. Poluvodici

Poluvodici se svojim svojstvima svrstavaju izmedu izolatora i vodic¢a S§to je i1 vidljivo na
energijskom dijagramu na slici 2.1.. Kod poluvodi¢a energija zabranjene zone je manja od
energije zabranjene zone u izolatora Sto omogucuje elektronu da prijede iz valentne vrpce u
vodljivu ukoliko apsorbira foton. Veli¢ina energije zabranjene zone ovisi o vrsti poluvodi¢kog
materijala. [4]
Slobodni elektroni se nazivaju i vodljivim elektronima. Elektroni pri prijelazu iz valentne vrpce
u vodljivu, ostavljaju prazne prostore u valentnoj vrpci koje se nazivaju Supljine. Svaki prijelaz
elektrona u vodljivu vrpcu praéen je formiranjem pozitivno nabijene Supljine odnosno dolazi
do formiranja parova elektron-supljina. Pojava kada pobudeni elektron, u vodljivoj vrpci,
izgubi energiju te se vrati u valentnu vrpcu, naziva se rekombinacija.

Poluvodi¢i nisu dobri vodici te je potrebno dodati odredene tvari kako bi se povecala vodljivost
materijala. Dodavanje necistoca naziva se dopiranje, a provodi se u svrhu pobolj$anja svojstava
i povecanja broja nosioca naboja (elektroni i Supljine). Postoje dvije vrste poluvodica, n-tip i p-
tip, ovisno o broju valentnih elektrona i necistocama koje se dodaju u svrhu povecanja
vodljivosti poluvodi¢kog elementa. [3]
Dodane necisto¢e zauzimaju pojedina mjesta u kristalnoj resetci, odnosno supstitucijom se
uvode na inicijalna mjesta atoma mati¢nog elementa. [6]

2.1.3. N-tip poluvodica

N-tip poluvodica nastaje kada se poluvodicu dodaje neka peterovalentna necistoca. Najcesce
dodane tvari su dusik (N), fosfor (P), antimon (Sb) i arsen (As). Unutar kristalne strukture
silicija svaki atom je okruzen s Cetiri susjedna atoma silicija. Svaki od atoma posjeduje Cetiri
valentna elektrona. Pri dopiranju, odnosno dodavanju necisto¢a i zamjene mati¢nog atoma s
peterovalentnim atomom, dolazi do formiranja Cetiri valentne veze pri ¢emu preostaje jedan
slobodni elektron.
Na temperaturi apsolutne nule ili u blizini, svi valentni elektroni su lokalizirani i ponaSanje
kristala silicija je gotovo identi¢no savrSenom izolatoru. Ukoliko se poluvodi¢ zagrijava ili se
izlaze nekoj vanjskoj energiji (npr. svjetlosna), moguce je naruSiti strukturu kristala.
Zbog elektrona koje doniraju, peterovalentne necistoce, se nazivaju donorske necistoce. Zbog
razbijanja valentnih veza formiraju se i Supljine koje nakon $to je elektron otpusten ostaju
lokalizirane uz necistocu koja je otpustila elektron. Otpusteni elektroni se mogu slobodno
kretati kroz kristalnu reSetku, pod utjecajem elektri€nog polja, te predstavljaju glavne nosioce
naboja pa se zbog toga ovakav tip poluvodi¢a naziva n-tip. [6,7]

2.1.4. P-tip poluvodica

P-tip poluvodica nastaje kada se poluvodi¢u dodaje odredena trovalentna necistoca. Primjeri
takvih necistoca su bor (B), aluminij (Al), indij (In) 1 galij (Ga). Kako bi se postigla stabilnost,
necisto¢ama je potreban dodatni elektron koji se nadomjesti valentnim elektronom iz neke
susjedne veze. Zbog svog djelovanja, trovalentne necistoce, kompletiraju svoje veze primajuci
elektrone te na njihovim mjestima nastaju Supljine.
Naziv p-tipa poluvodica potjece od vecinskih nosioca naboja, odnosno pozitivno nabijenih
Supljina. [6]



2.1.4. Nastajanje PN spoja
Ako se jedna strana vodica dopira s npr. borom, formira se poluvodi¢ p-tipa, dok se dopiranjem
s npr. fosforom stvara poluvodi€ n-tipa. Stvaranjem suprotno nabijenih poluvodica, formira se
PN spoj. N-tip poluvodi¢a posjeduje veliki broj slobodnih elektrona koji se kreéu kroz
poluvodicki materijal, dok p-tip poluvodic¢a posjeduje veliki broj Supljina koje se kre¢u kroz
poluvodicki materijal.

« elektroni o Supljine

dopirano dopirano
fosforom borom

Slika 2.2. Prikaz medusobnog kontakta n-tipa i p-tipa poluvodica

Naslici 2.2., prikazan je kontakt n-tipa i p-tipa poluvodic¢a. U n-tipu postoji jako puno pokretnih
slobodnih elektrona, za razliku od p-tipa gdje postoji veliki broj pokretnih Supljina. Zbog
navedenih koncentracijskih razlika dolazi do difuzije elektrona iz n-tipa u p-tip poluvodica,
odnosno difuzije Supljina iz p-tipa u n-tip poluvodica.

Kako bi se sprijecila jednolika raspodjela elektrona i Supljina unutar ¢itavog volumena oba
materijala, na strani n-tipa zaostaje pozitivno nabijeni fosfor u blizini granice faza, dok na strani
p-tipa poluvodica zaostaje negativno nabijen bor u blizini granice faza.
Zbog toga dolazi do uspostavljanja unutraSnjeg elektricnog polja na medufaznom podrucju.
Nastalo elektri¢no polje usmjereno je od pozitivno nabijenih iona u n-tipu prema negativno
nabijenim ionima u p-tipu poluvodiéa. Tok elektrona i Supljina uslijed djelovanja elektricnog
polja je suprotan od kretanja elektrona i Supljina uslijed difuzije. Stoga se njihov tok prekida
kada se postigne ravnoteza. U stanju ravnoteZe na medufazi zaostaju pozitivno nabijeni ioni u
fosforu i negativno nabijeni ioni u boru. Ovi slojevi su osiromaseni pokretnim Supljinama 1
elektronima, a nazivaju se sloj prostornog naboja. [7]



2.1.5. Poluvodici u fotokatalitickim procesima
Fotokataliti¢ki procesi su postali neizostavni dio znanosti, ali i komercijalne upotrebe. Zbog
porasta vaznost i upotrebe fotokatalize, nuzno je pronaci fotokatalizatore koji su fotoaktivni,
inertni te fotostabilni. [5] Neki od takvih, potencijalno pogodnih fotokatalizatora, istrazivanih
u ovom radu su TiOz i SnSa.

Najcesce primijenjen i najrasprostranjeniji materijal, medu fotokatalizatorima, je titanijev oksid
(TiOy). TiO: se isti¢e svojstvima kao $to su fotoaktivnost, stabilnost i niska cijena. Koristenjem
ovog materijala dugi niz godina, potvrdena je njegova sigurnost za ljude i okolis. [8]

Karakteristike TiO2 poznate su od 1972. godine, otkricem Honda-Fujishima efekta. Fujishima
I suradnici su objavili da je moguée provesti razlaganje vode na vodik i kisik na poluvodickom
materijalu TiO. induciranom svjetlosnom energijom. Navedenom istrazivanju prethodila su
ispitivanja Franka i Barda koji su prvi ispitali moguénost koristenja TiO> za razgradnju cijanida
u vodi, a posljedice su bile sve veci interes za primjenu ovog poluvodica kao fotokatalizatora
u razli¢itim sferama. [9]

U vrijeme otkri¢a karakteristika TiO2, opCe stanje i kriza su zahtijevali pronalazak alternativnih
izvora energije. Tih su dana cijene sirove nafte iznenada rasle, a potencijalni nedostatak nafte
ulijevao je zabrinutost i strah te potaknuo brojne znanstvenike na istrazivanje, ne samo
elektrokemicare nego i brojne znanstvenike u razli¢itim poljima. Zajedni¢ki napori rezultirali
su otkri¢ima temeljenim na njihovoj korelaciji.

Eksperiment napravljen 1972. godine je temeljen na osvjetljavanju povrsine elektrode TiO>
koja je bila spojena u strujni krug s platinom. Posljedica ozracene svjetlosti je fotostruja koja
tece od platinske protuelektrode do elektrode od titanijevog oksida, kroz vanjski krug. Smjer
struje otkrio je da se reakcija oksidacije zbiva na TiO; elektrodi i da se reakcija redukcije na Pt
elektrodi. Ovo zapazanje pokazuje da se voda moze razgraditi pomoc¢u UV svjetla, bez primjene
vanjskog napona, prema sljede¢im reakcijskim jednadzbama. [8]

Reakcija na TiO elektrodi: TiO, + hv > e~ +h?*
Reakcija na Pt elektrodi: 2H,0 + 4h* > 0, + 4H™

2H* +2e™ > H,
Ukupna reakcija:

2H,0 + 4hv - 0, + 2H,.

Kada je elektroda poluvodica u kontaktu s otopinom elektrolita dolazi do postizanja
termodinamicke ravnoteZe. Postizanjem ravnoteZe dolazi do stvaranja sloja prostornog naboja
u kojem su energetske vrpce savijene prema gore i dolje, u slucaju n- i p-tipa poluvodica.
Debljina formiranog sloja je reda veli¢ine 1-10° nm. Ukoliko ova elektroda prima fotone s
energijom vecom od energije njegove zabranjene zone, dolazi do formiranja parova
elektron/Supljina, a prisustvo sloja prostornog naboja smanjuje se rekombinacijom nastalih
parova.



Posljednjih desetlje¢a TiO2 postaje predmetom brojnih istrazivanja i publikacija. veéi dio
istrazivanja se odnosi na fotokataliticku oksidaciju organskih spojeva u vodenoj sredini.
Medutim, u posljednje vrijeme se stavlja sve veci fokus na oksidaciju hlapljivih organskih ili
anorganskih spojeva u plinovitoj fazi. Takoder, proizvodi moderne industrije su bazirani na
komercijalizaciji fotokatalitickih proizvoda u plinovitoj fazi, na bazi TiO,. Ovi proizvodi
moderne industrije uklju¢uju vanjske gradevinske materijale, materijale za unutarnje
opremanje, proizvode za prociS¢avanje, sustavi za otpadne vode i potrepstine za kucanstvo. [9]

Jedna od temeljnih domena napretka poluvodi¢a TiO2 je njegova modifikacija ¢ime bi se
omogucilo djelovanje i aktivacija poluvodi¢kog materijala u prisutnosti vidljivog, odnosno
Suncevog svjetla. Najvazniji izazov je formirati stabilan fotokatalizator s predvidljivom
fotoaktivnosti u ultraljubi¢astom i vidljivom dijelu spektra.

Koristenjem kositrovog sulfida kao poluvodi¢a napravljen je znacajan pomak jer je njegova
struktura sastavljena od heksagonalnih oblika te sadrzi sumpor.

Slojevita struktura i karakteristicna svojstva povrSine su atraktivna svojstva kositrovog sulfida,
¢ime postaje materijal privlatan za istrazivanje proizvodnje vodika fotoelektrokemijskim
putem. Kristali kositrovog sulfida se sastoje od naslaganih slojeva, medusobno povezanih
slabim van der Waalsovim silama, dok unutar naslaganih slojeva djeluje jaka kovalentna veza.
Zbog slojevite strukture moguce je formirati tanki film koji se upotrebljava u uredajima za
pohranu energije, emisiju svjetlosti, emisiju elektrona i senzore.

Energija zabranjene zone kositrovog sulfida je u rasponu od 2.12-2.44 eV i ovisi 0 odabiru
metode dobivanja materijala. Ovakvi poluvodici pokazuju ponasSanje n-tipa poluvodica, veliki
opticki absorpcijski koeficijent 1 karakteristike relativnog velike sposobnosti nosac¢a naboja.
[10]

Strukturna, optic¢ka i elektri¢na svojstva kristala kositrovog sulfida su dobro proucena, naspram
fizikalnih svojstava filmova i njihove ovisnosti o broju slojeva §to je jo$ uvijek nedovoljno
prouceno. SnS» pokazuje svojstva koja bi se mogla iskoristiti za skladistenje energije u
baterijama, no njegovu Siroku primjenu u baterijama sprjecava niska intrinzi¢na vodljivost i
slaba cikli¢ka stabilnost. [11]

Svojstva SnS; su ekoloska prihvatljivost, visoka pokretljivost elektrona i izvrsna kemijska
stabilnost ukazuju na vaznost ovog poluvodickog materijala i njegovu primjenu u
fotoelektrokemiji. Takoder, prednosti primjene SnS> su visoka dostupnost te niska cijena. [9]

U proteklih nekoliko godina postignut je napredak u sintezi i primjeni nanomaterijala SnS»
razli¢itih dvodimenzionalnih morfoloskih orijentacija ¢ime je stvoren znacajan napredak u
fotokatalizi i baterijama. Limitirana svojstva ovog poluvodickog materijala su Siroka
zabranjena zona i poveéanje volumena tijekom punjenja i praznjenja. [11]



2.1.6. Vodik

Osnovni princip rada fotoelektrokemijskih procesa (PEC) je djelovanje svjetlosne energije na
poluvodic. Ukoliko je svjetlosna energija veca od energije zabranjene zone, dolazi do prijelaza
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Pomak elektrona generira parove elektron/Supljina.
Supljina je jako oksidacijsko sredstvo koja moze migrirati do povrine poluvodica i reagirati s
organskom molekulom koju razgraduje ili s H2O/OH" formirajuci hidroksilne radikale. Takoder
i fotogenerirani elektroni mogu reagirati s kisikom i formirati reaktivne kisikove spojeve.
Posljedice narinutog napona su razdvajanje Supljina i fotogeneriranih elektrona na anodu,
odnosno katodu. Sljedeci izraz prikazuje generiranje parova elektron/Supljina uz prisustvo
svjetlosti:

poluvodi¢ + hv » e~ + h* (2.1)
gdje je e elektron, h* Supljina, hv foton svijetla.
J

Stvorena Supljina, opisana prethodnim izrazom, moze reagirati s vodom pri ¢emu dolazi do
formiranja jakog oksidansa (- OH) koji moze mineralizirati organski spoj na sljede¢i nacin:

h* + H,0 >-OH + H* (2.2).

Suprotno Supljini, fotogenerirani vodik moze reagirati s otopljenim kisikom pri ¢emu se formira
radikal superoksida (O3") na sljede¢i nacin:

e” +0, » 05 (2.3)).

Reakcijom vodikovih iona i radikala superoksida moze se formirati HO, - koji se razgraduje na
vodikov peroksid (H20z), prikazano sljede¢im izrazima:

05 + H* > HO, - (2.4)
H02 g H202 + 02. (25)

Fotogenerirani elektron je nestabilan u pobudenom stanju te ¢e se pokusati vratiti u pocetno
stanje, takav proces naziva se rekombinacija. [12]

2.1.7. Rekombinacija

Za vrijeme fotoelektrokemijskog dobivanja vodika, djelovanjem napona i sunceve svjetlosti,
inicira se stvaranje fotogeneriranog nositelja naboja koji se moze rekombinirati na svom putu
do povrsine. Rekombinacija oznacava rasprsenje fotopobudenih elektrona do granica kristala 1
defekata unutar poluvodickog materijala, fotopobudeni elektron pada ponovo u valentnu vrpcu
i gubi Citavu potencijalnu energiju koja je primljena od absorbiranog svjetla. Potencijalna
mjesta rekombinacije su skupni defekti, ali 1 povrSinski defekti poput praznog mjesta atoma.
Posljedica ovakvog ponasanja moze rezultirati gubitkom fotogeneriranih nositelja naboja, ¢ak
1 prije nego uspiju do¢i do reakcijskih mjesta na povrsini. Zbog navedenog, nuzna je inhibicija
rekombinacije nositelja naboja sto moze uvelike poboljsati fotokatalitiCku aktivnost Citavog
procesa. [13]



U svrhu sprjecavanja rekombinacije znanstvenici su shvatili da je nuzno dodati zrtvujuce
sredstvo u vodenu suspenziju u kojoj se nalaze elektrode. Uc¢inkovitost proizvodnje vodika se
dodatkom zrtvujuceg sredstva poveca za npr. 50% u prisutnosti etanola na poluvodickom
materijalu TiO2. Primjer zrtvujuceg je askorbinska kiselina. [8]

Naslici 2.3. uslijed reakcije organske tvari i Supljine dolazi do porasta fotostruja. U navedenom
sluGaju organska tvar predstavlja zrtvujuce sredstvo. Organska tvar se moze oksidirati direktno
u reakciji sa Supljinama ili indirektno, odnosno preko radikala koji nastaju tijekom fotokatalize.
Pri osvjetljavanju aktivnog materijala dolazi do prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu,
a u valentnoj vrpci zaostaju Supljine. Razdvajanje fotogeneriranih elektrona i Supljina ovisi o
prenaponu, a njihovo razdvajanje definira djelotvornost i foto u¢inkovitost. Dodana organska
tvar dodatno povecava djelotvornost razdvajanja parova elektron Supljina na nacin da trosi

Supljine.
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Slika 2.3. S lijeva: model fotokatalitickog i model fotoelektrokemijskog oksidacijskog
mehanizma u prisutnosti organske tvari [14]

2.1.8. Fotoelektrokemijska razgradnja vode
Fotoelektrokemijski procesi, visoke u¢inkovitosti 1 niske cijene, poznati su ve¢ dugi niz godina.
Osnovno nacelo fotoelektrokemijskih procesa (PEC) razgradnje vode je pretvorba sunceve
energije u vodik primjenom vanjskog prenapona na fotonaponskim materijalima, uronjenih u
elektrolit. KoriSteni materijali izgradeni su od poluvodi¢a koji su izlozeni svjetlu i mogu
apsorbirati svijetlo. Elektricna struja se potom koristi za elektrolizu vode.

Na fotoelektrodi koja apsorbira foton, pobuduju se elektroni i formiraju se parovi
elektron/Supljina putem redoks reakcija. Nastale Supljine mogu oksidirati molekulu i elektron
se mozZe reducirati iz H u Ha. [15]

Reakcija razgradnje vode iznosi:

2H,0 + hv - 2H, + 0, (2.6.)
4 H* + 4e~ — 2H, (2.7)
2H,0 - 4H* 4+ 4e™ + 0, (2.8.).



2.2. Vodik

U posljednjih nekoliko desetljeca sugerira se potreba za novim i odrzZivim izvorima energije.
Jedno od potencijalnih energenata je vodik kojeg je moguce proizvesti bez popratnih emisija
Stetnih plinova. Vodik se nalazi u vodi, ugljikovodicima i drugim organskim spojevima. Postoje
razne tehnologije proizvodnje vodika iz vode, medutim medu njima istie se cijenom,
ucinkovitosti i jednostavnosti fotoelektrokemijski nacin. [15]

2.2.1. Proizvodnja vodika

Razlikuje se nekoliko nacina proizvodnje vodika: proizvodnje vodika koristenjem tehnologije
obrade goriva te proizvodnja vodike iz alternativnih izvora kao §to su biomasa i voda.

Tehnologije obrade goriva pretvara sirovine koje sadrze vodik poput benzina, amonijaka ili
metanola u struju bogatom vodikom. Danas je naj¢esée, u komercijalnoj upotrebi koristen vodik
proizveden iz metana. Medutim, nedostatci ovakvog nacina proizvodnje vodika su popratna
emisija CO2 i prisutnost sumpora koji truje katalizator pri proizvodnji goriva iz ugljikovodika.
[16,17]

Drugi nacin proizvodnje vodika je iz biomase i vode, odnosno obnovljivih izvora energije.
Princip dobivanja vodika iz vode zbiva se reakcijom cijepanja vode uz elektricnu energiju
(elektroliza), toplinsku energiju (termoliza) te uz svjetlosnu energiju (fotokataliza). [16]

Fotokataliza koristi sun¢evu svjetlost za izravnu razgradnju vode na vodik i kisik pri ¢emu se
koriste poluvodicki materijali, slicne one koristenim u fotonaponskim uredajima. Kada foton
djeluje na poluvodic¢ki materijal s energijom ve¢om od razmaka zabranjene zone unutar
poluvodica, foton se apsorbira na elektrodu pri cemu se oslobada elektron 1 formira Supljina.
[16] Nastali elektroni mogu reducirati vodik iz vode vode pri ¢emu dolazi do razvijanja
plinovitog vodika.

2.2.2. Pohrana vodika

Skladistenje vodika u osnovi podrazumijeva smanjenje ogromnog volumena plinovitog vodika.
Ovisno o uvjetima u kojima se vodik nalazi, vodik se nalazi u razli¢itim formama te se na
temelju stanja pohranjuje u razliitim oblicima. [18]

Najcesci sustav skladistenja su visokotlacne plinske boce s maksimalnim tlakom od 20MPa.
Medutim, relativno niska gustoca vodika, vrlo visoki tlakovi plina i visoka cijena kompresije
glavni su nedostatci ovakvog nacina skladistenja vodika. [18,19]

Drugi naéin pohrane je u tekucem obliku. Zbog emisije H> u atmosferu, ovakav nacin
skladiStenja vodika koristi se u sustavima gdje cijena vodika nije vazan problem i gdje se vodik
tro$i u relativno kratkom vremenu, npr. primjena u zraku i svemiru. [19]



Nacin skladistenja vodika je 1 wu obliku metalnih 1 kompleksnih hidrida.
Metalni hidridi se formiraju reakcijom plinovitog vodika i metala, procesom apsorpcije. Pri
apsorpciji vodika zbiva se i fazni prijelaz te metalni hidridi imaju moguénost apsorpcije velike
koli¢ine vodika pri konstantnom tlaku.

Ovakav nacin pohrane vodika je siguran i funkcionalan nacin skladiStenja velikih koli¢ina
vodika. [18]
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2.3. Askorbinska kiselina (AA)

Askorbinska kiselina ili vitamin C je mikronutrijent topljiv u vodi, nuzan za vise bioloskih
funkcija. Dobro je poznata uloga vitamina C u sintezi kolagena u vezivnom tkivu. Jako je
redukcijsko sredstvo i lako reverzibilno oksidira u dehidroaskorbinsku kiselinu.[20]

Struktura askorbinske kiseline prikazana je na slici 2.4.. Vitamin C je hidrofilna molekula
sastavljena od Sest ugljikovih atoma. [21]

Slika 2.4. Prikaz strukture askorbinske kiseline

Djelovanje vitamina C je dokazano i prepoznato, visoko je koncentriran u leukocitima te se
ubrzano trosi kada dode do infekcije. Doprinosi nizu funkcija u naSem organizmu te ga je
potrebno redovito unositi. Dnevna preporuc¢ena doza vitamina C je 75 mg te ga organizam ne
moze skladistiti $to oznac¢ava nuznost za redovitom unosom prehranom ili u obliku dodataka
prehrani. [22]

Askorbinska kiselina ima znacajnu ulogu i u fotoelektrokemijskim procesima, odnosno sluzi
kao zrtvujuée sredstvo. Dodatkom askorbinske kiseline dolazi do reakcije sa Supljinama ¢ime
se smanjuje pojava rekombinacije.
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2.4. Eektrokemijske metode

Elektokemijska mjerenja sastoje se od elektrokemijske celije koja sadrzi dvije ili vise elektroda
na koje se primjenjuje napon.
Najjednostavnija elektrokemijska celija sastoji se od dvije elektrode. Elektroda ¢ije ponasanje
ovisi 0 koncentracija analita naziva se radna elektroda ili indikatorska elektroda. Druga
elektroda, protuelektroda, posjeduje referentni potencijal prema kojem se mjeri potencijal radne
elektrode. Sustav od dvije elektrode ¢ini zatvoreni elektri¢ni krug. Ukoliko dolazi do promjene
potencijala protuelektrode, ona se zamjenjuje referentnom elektrodom koja ima stabilan
potencijal 1 protuelektrodom koja zatvara elektri¢ni krug.

Zbog nemoguénosti simultane kontrole struje i potencijala, postoje samo tri bazi¢na
eksperimenta: (1) mjerenje potencijala kada je struja nula, (2) mjerenje potencijala uz
kontroliranje  struje i  (3) mjerenje  struje uz  kontroliranje  potencijala.
Svaka od navedenih metoda mjerena je temeljena na Ohmovom zakonu koji glasi:

E =iR (2.9)),

gdje i oznacava struju koja prolazi kroz elektri¢ni krug otpora R te se generira potencijal E. [23]

2.4.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je elektrokemijska tehnika koriStena u
brojnim elektrokemijskim istrazivanjima, gdje se signal naizmjeni¢ne struje (AC) primjenjuje
na radnu elektrodu i definira odziv. Najcesce se u eksperimentima signal primjenjuje na radnu
elektrodu 1 njegov odziv je odreden na razli¢itim frekvencijama. Medutim, moguce je 1
primijeniti odredeni strujni signal 1 odrediti odziv potencijala. KoriSteni potenciostat mjeri
ovisnost potencijala i vremena te struje i vremena, §to rezultira nizom vrijednosti impedancije
koje odgovaraju analiziranim vrijednostima frekvencija. [24]

Ovisnost impedancije i frekvencije se naziva "impedancijski spektar”. Ovakvi spektri dobiveni
su analizirajuéi elektriéni krug, sastavljen od otpornika (R), kapaciteta kondenzatora (C) te
induktiviteta zavojnice (L). Ovakvi elektriéni krugovi se nazivaju 'ekvivalentni elektri¢ni
krugovi' (EEC) i mogu ponavljati mjerenja impedancijskog spektra.

Impedancija je pojam koji opisuje elektri¢ni otpor (R), koriSten u krugovima s naizmjeni¢énom
strujom. U krugovima s izmjeni¢nom strujom (DC), odnos struje i potencijala dana je Ohmovim

zakonom ¢iji je izraz prikazan relacijom:

I(A) = % (2.10.),

gdje | predstavlja struju u A, E potencijal u V' i R otpor u Q.

Kada se u sustavu provodi naizmjeni¢na struja (AC), ekvivalentni izraz glasi:

EW)

I(A) = )

(2.11).
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U relaciji 2.11., Z je oznaka za impedanciju, u Omima. Karakteristika impedancije gdje prolazi
AC, za razliku od otpora, ovisi o frekvencijama primljenog signala. Frekvencija (f) sustava
naizmjeni¢ne struje je u mjernoj jedinici hertz (Hz) ili broj krugova u sekundi (s2).

Vrijednosti dobivene metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije mogu se
prikazati na dva nacina: (1) Nyquistov prikaz-realna komponenta ukupne impedancije (Z') i
imaginarna komponenta ukupne impedancije (Z"), (2) Bodeov prikaz-modulom impedancije

(J1Z]) i faznim kutom (°) u odnosu na frekvenciju (f).
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Slika 2.5. Na grafickom prikazu (a) prikazan je Nyquistov prikaz, dok je na grafickom prikazu
(b) prikazan Bodeov prikaz.

Nyquistov prikaz oznacava odnos realne 1 imaginarne komponente impedancije, bez direktnih
informacija o frekvencijama. S obzirom da Bodeov prikaz sadrzi ovisnost veli¢ine i faznog kuta
o impedancije kao funkcija frekvencije. Zbog navedenih karakteristika moze se zakljuciti kako
je nuzno poznavati oba prikaza kako bi se dobio optimalan uvid u analizirane podatke.

Modul impedancije |Z|, fazni kut (°) te realna i imaginarna komponenta ukupne impedancije
medusobno su povezane sljede¢im relacijama. [24]

Impedancija: |Z|>?=2"%+ 27"

tang = —

(2.12)).

Fazni kut: (2.13)).

Primjena EIS-a najznacajnija je u proucavanju slozenih sustava. Primjeri takvih sustava su
anodna ponasanja metala i drugih kompozitnih materijala, korozije, stanje elektroda tijekom
punjenja/praznjenja baterija, karakterizacija povrSina polimernih elektroda i brojnih drugih
kompleksnih elektrokemijskih fenomena. Pri prouc¢avanju kompleksnih sustava formira se vise
polukrugova zbog adsorpcije ili kemijske reakcije koja se zbiva na granici faza.

Znacaj primjene impedancijskog mjerenja evidentira se u primjeni interpretacije granice faza
elektrolit-elektroda. Tehnika nudi detaljnu analizu statusa elektrode pri procesima
punjenja/praznjenja baterija i gorivih ¢lanaka te pruza uvid u eksperimentalni tijek korozije.
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U konacnici, kod elektrokemijskih mjerenja se ocekuje povezivanje vise metoda, npr.
spektroelektrokemijska metoda kako bi se dobio §to bolji uvid u elektrokemijski sustav i
njegove karakteristike. [25]

2.4.2. Kronoamperometrija (CA)
Kronoamperometrijom se mjeri struja kao funkcija vremena nakon primjenjivanja odredenog
potencijala. [26]

E2 I

E

(a) (b)

Y
Y

Slika 2.6. Prikazani su: (a) grafic¢ki prikaz promjene pri potencijalnom skoku, (b) odziv struje
uvremenu.

Na grafickom prikazu, prikazanom na slici 2.6.(a), uocava se da pri potencijalu E1 nema protoka
struje niti reakcija oksidacije i redukcije. Za razliku od E1, na potencijalu E> struja je produkt
reakcija koje se zbivaju na elektrodi. Reakcije na elektrodi mogu biti ograni¢ene kinetikom ili
difuzijom. Promjena struje na slici 2.6.(b) ukazuje na promjenu u koncentracijskom gradijentu
u dijelovima koji se nalaze u blizini povrSine. To ukljucuje postupno Sirenje difuzijskog sloja
povezanih s troSenjem reaktanata napredovanjem reakcije, posljedi¢no dolazi do opadanja
struje s vremenom. Struja koja protjece, na promijenjenom potencijalu, ponasa se u skladu
Cottrellove jednadZbe:
i(6) = DFAD” _ -1y (2.14)

Tl/2¢1/2
gdje n predstavlja broj elektrona, F Faradajevu konstantu, A povrsinu, ¢ koncentraciju, D
difuzijski koeficijent i t vrijeme.

Kronoamperometrija se ¢esto koristi za mjerenja difuzijskog koeficijenta elektroaktivnih tvari
ili povrsine radne elektrode. Takoder se koristi i u prou¢avanju mehanizama Koji se odvijaju na
elektrodama. [26]
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2.4.3. Voltametrija linearne promjene potencijala (LSV)
Voltametrija linearne promjene potencijala (LSV) je elektrokemijska tehnika kojom se prati
ovisnost struje i linearnog rastu¢a napona. [26]
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Slika 2.7. Signal pobude i odziva voltametrije linearne promjene potencijala

U reakciji redukcije, pri potencijalu radne elektrode, koji je pozitivniji od standardnog
elektrodnog potencijala sustava, kroz celiju tee samo osnovna struja. Negativiranjem
potencijala elektrode dolazi do porasta brzine reakcije redukcije na elektrodama.
Kada se potencijal priblizi standardnom potencijalu elektroaktivne vrste, dolazi do naglog
porasta brzine redukcije. Zapocinje te¢i mjerljiva struja te se na voltamogramu evidentira
uzlazni dio krivulje odziva. Redukcijom elektroaktivne vrste dolazi do opadanja njegove
koncentracije Sto rezultira uspostavljanjem razlike u koncentracije i difuzijom Cestica iz otopine
prema povrsini elektrode. Reducirani oblik elektroaktivne tvari difundira s povrSine elektrode
u otopinu ¢ime se uspostavlja koncentracijski profil reducirane forme elektroaktivne vrste od
povrsine elektrode prema unutra$njosti otopine.

Kada elektrodni potencijal postigne dovoljno negativnu vrijednost zbiva se trenutacna redukcija
svih Cestica elektroaktivnih tvari koji su pristigli na povrs§inu elektrode procesom difuzije iz
otopine. Pri tom potencijalu, javlja se maksimalan tok Cestica iz otopine prema povrsini
elektrode $to rezultira maksimalnoj vrijednosti signala odziva, struje. Posljedice velike brzine
redukcije je smanjenje signala odziva. Signal pobude i odziva, uvjetovan svim opisanim
fenomenima, prikazan je naslici 2.7.. [27]

2.4.4. Mjerenje potencijala otvorenog kruga (OCP)

Potencijal otvorenog kruga (OCP) opcenito se moze definirati kao napon izmedu elektroda, ali
bez protoka struje kroz elektrokemijsku ¢eliju odnosno razlika potencijala dvije elektrode
uronjene u otopinu. Medutim, teSko je jednozna¢no definirati ovu elektrokemijsku metodu te
ju je najbolje opisati stanjem minimalne Gibbsove energije, kada je postignuta termodinamicka
ravnoteza. [28]

Pri mjerenjima u fotoelektrokemijskim procesima biljezi se razli¢it potencijal ovisno o svjetlu,
tj. djeluje li na elektrodu svjetlo ili ne. Kada je fotoanoda uronjena u elektrolit, dolazi do
izjednacavanja fermijevog nivoa elektrolita 1 poluvodi¢a Sto rezultira formiranjem slojem
prostornog naboja na povrsSini. Kada je elektroda osvjetljena, elektroni prijedu iz valentne u
vodljivu vrpcu Sto se evidentira promjenom potencijala. [29]
Kod n-tipa poluvodic¢a potencijal osvijetljene elektrode poprima negativniju vrijednost u
odnosu na neosvijetljenu elektrodu, dok kod p-tipa poluvodica poprima pozitivniju vrijednost.
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2.4.5. Ostale metode

2.4.5.1. UV/Vis spektroskopija

Ultraljubicasta-vidljiva spektroskopija se najcesce koristi pri detekciji konjugiranih sustava koji
imaju snazne apsorpcije. Ova metoda istrazuje elektronske prijelaze molekula koji su posljedica
vrsta veza u molekuli, a molekula je sastavljena od niza jednostrukih i dvostrukih veza. UV/VIS

spektroskopija odgovara pobudivanju elektrona izmedu energijskih nivoa sa svjetlostima valne
duljine 200-400 nm (UV), odnosno 400-800 nm (VI1S).

Molekule apsorbiraju zracenje razli¢itih valnih duljina. Rezultat apsorbiranog zracenja naziva
se apsorpcijski spektar te pokazuje kvantitativnu vrijednost apsorpcijskih vrpci odgovornih za
strukturne skupine unutar molekule.

Za analizu apsorpcijskog spektra elektromagnetskog zra¢enja upotrebljava se spektrofotometar.
Spektrofotometar je uredaj koji se sastoji od izvora zra¢enja, monokromatora i detektora.

BiljeZenjem intenziteta zracenja koje je apsorbirano, propusteno ili reflektirano ovisno o valnoj
duljini dobiva se UV/VIS spektar. [30]

detektor

monokromator |
Py P
prizmaili b
lazni resetka 1zlazni
u‘agnl otvor )
oxver uzorak i

izvor
svjetla

Slika 2.8. Princip rada UV/VIS spektrofotometra [30]
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2.4.5.2. Plinska kromatografija (GC)

Plinska kromatografija analiticka je metoda koja se koristi za razdvajanje i analizu plinovitih i
hlapljivih spojeva. Benefiti ove tehnike su velika brzina i osjetljivost. Takoder, dovoljna je
minimalna koli¢ina uzorka kako bi se uzorak analizirao koriste¢i plinsku kromatografiju.
U plinskoj kromatografiji uzorak se otapa u otapalu te isparava kako bi se odvojili analiti.
Uzorak se rasporeduje u dvije faze, stacionarnu i mobilnu. Mobilna faza je kemijski inertan
plin, npr. dusik, medutim plinska kromatografija je jedinstvena metoda kojoj nije potrebna
mobilna faza za interakciju s analitom.

Plinska kromatografija ima Sirok raspon primjena u raznim podrucjima, npr. medicinsko i
farmaceutsko  podru¢je. Koristi se u analizi hrane, pi¢a, okusa i mirisa.
Takoder se koristi i u forenzici, odnosno u slu¢ajevima podmetanja pozara, otkrivanja tjelesnih
tekucina, za testiranje vlakana, alkohola u krvi, otkrivanje otrova te za otkrivanje mogucih
ostataka eksploziva. [31]

Injektor

/ ]

Regulator protoka ——‘
¥ |zlaz
Kolona \
Detektor
Plin nosaé Termostatirana komora

Slika 2.9. Princip rada plinskog kromatografa
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3. Eksperimentalni dio

3.1 Priprava otopina
Koristene kemikalije:

e Vitamin C (askorbinska kiselina) (AA) — Poljo Evelin
e NaCl — Lach-Ner

KorisSteni uredaji:

e Analiticka vaga
e Ultrazvucna kupelj

Pripremljene su tri otopine u kojima su se provodile karakterizacije:

1. Otopina 0,1 M NaCl
2. Otopina 0,1 M NaCl i 10 mM askorbinske kiseline
3. Otopina 0,1 M NaCl i 100 mM askorbinske kiseline.

Slika 3.1. Koristena ultrazvuéna kupelj

Priprava elektroda

Za pripremu elektroda koriSten je komercijalni TiO2 (P25, Evonik) i SnS; prireden u
laboratoriju hidrotermalnim postupkom. SnS; je sintetiziran otapanjem alikvota prekursora
(kositrov (1V) klorid i tioacetamid) u 5%-0j otopini octene kiseline u etanolu uz stalno
mijeSanje te se potom prebacuje u autoklav gdje se tretira 12h na 180°. Nakon toga slijedi
hladenje na sobnoj temperaturi, dobivena suspenzija se ispire destiliranom vodom,
centrifugira, susi u vakuumu te homogenizira porculanskim tu¢kom i muzarom. [34]
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3.2. Provedba fotoelektrokemijskog procesa dobivanja vodika
Koristeni uredaji tijekom provodenja fotoelektrokemijskog procesa:

Potenciostat - SP 150 BioLogic Science Instruments (programski paket EC lab)
Potenciostat - Palm Sense (programski paket PC trace)

Racunalo

UV lampa

LED lampa — tijekom mjerenja kontrolira se struja koja prolazi kroz LED lampu u
rasponu od 1,2do 1,3 A

Mijesalica

SnSz mjerenja:

Slika 3.2. SnS; elektroda, LED lampa, elektrokemijska Celija i elektrokemijska celija pod

utjecajem svjetlosti

TiO2 mjerenja:

Slika 3.3. TiO2 elektroda, UV lampa, elektrokemijska Celija i elektrokemijska ¢elija pod
utjecajem UV svjetlosti, zasti¢ena zbog mogucih neZeljenih u¢inaka
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Elektrodni sustav:
Pri svim mjerenjima koristen je troelektrodni sustav:

1. referentna elektroda- kalomel elektroda

2. protuelektroda- platinska (Pt) elektroda

3. radna elektroda- staklo flour dopiranog oksida (FTO) (SnO; staklom
dopirano flourom zbog ¢ega je vodljivo 1 prozirno) te presvuceno s
titanovim oksidom (TiO>) i kositrovim sulfidom (SnS,).

REFERENTNA

PROTUELEKTRODA ELEKTRODA

RADNA
ELEKTRODA

Slika 3.4. Prikaz dijelova troelektrodnog sustava
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Slika 3.5. Shema aparature

Na slici 3.5. prikazana je shema koristene aparature. Nakon §to su u elektrokemijsku ¢eliju,
postavljenu na magnetsku mijesalicu, dodane fotoelektroda (TiOz ili SnSy), referentna elektroda
I magnet, na desni dio aparature dodana je epruveta sa septom koja sadrzi protuelektrodu (Pt).
Nakon §to je aparatura postavljena, zasebno se propuhuje argonom svaki dio u trajanju od 10
minuta. Redom se propuhuje velika ¢elija, mala ¢elija te epruveta. Nakon propuhivanja, U
epruvetu je uveden 4,5 mL argon. Potom se aparatura zastiti parafilmom te je time smanjena
mogucnost otapanja kisika u sustavu.

Proizvodnja vodika provodila se metodom kronoamperometrije(CA), a rezultati su pohranjeni
u programu EC-Lab. Kao i u prethodnim mjerenjima, elektroda TiO2 osvijetljena je UV
lampom, dok je elektroda SnS; osvijetljena LED lampom. Proces je provoden tijekom 2 sata, a
povrsina fotoanode je iznosila 2 cm?,

Proizvedeni vodik nakuplja se u gornjem dijelu epruvete, ispunjene argonom. Uzorkovanje se
provodi injektiranjem vrha epruvete, odnosno preko septe pri ¢emu se uzima uzorak od 0,3 mL
koji se analizira plinskom kromatografijom.
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Slika 3.6. Injektiranje uzorka

3.3. Analiza koli¢ine dobivenog p vodika u fotoelektrokemijskom procesu
Nakon provedbe fotoelektrokemijskog procesa, provedena je kvantitativna analiza dobivenog
vodika fotoelektromijskim putem.

Koli¢ina proizvedenog vodika odredivana je u zadanim vremenskim intervalima tijekom dva
sata i analizirana pomocu plinskog kromatografu (Perkin Elmer, SAD) opremljenog s
detektorom toplinske vodljivost (engl. Thermal Conductivity Detector, TCD) (Slika 3.7.). Kao
plin nosioc koriSten je argon, a volumen injektiranog uzorka iznosio je 0,3 mL. Kona¢na
koli¢ina proizvedenog vodika izrazena je u pL/cm?.

Slika 3.7. Plinski kromatograf opremljen TCD detektorom
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4. Rezultati

4.1. Voltametrija linearne promjene potencijala (LSV)
4.1.1. 10 mM askorbinska kiselina

3.0 1
2.5+
201 E
1.5+
< 4
€ 1.0+
~ J
0.5+
0.0+ — ,
] ? = NaCl - neosvijetliena TiO, elektroda
-0.5 4 R NaCl - osvijetljena TiO, elektroda
| ‘ + NaCl + 10 mMAA - neosvijetljena TiO, elektroda
-1.04 * NaCl + 10 mMAA - osvijetliena TiO, elektroda
'15 T T T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0
E/V

Slika 4.1. Graficki prikaz voltametrije linearne promjene potencijala za TiO2 elektrodu u
otopini 10 mM askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl

Na slici 4.1. prikazana je ovisnost struje o potencijalu za TiO elektrodu, ispitanu u otopini 10
mM askorbinske kiseline u 0,1 M NacCl te u ¢istom 0,1 M NaCl. U otopini NaCl zabiljezene su
znacajno manje struje od onih u askorbinskoj kiselini. Polarizacija je provedena za osvijetljenu
i neosvijetljenu elektrodu. Za obje elektrode uocava se nagli porast struje iznad 0,3 V u otopini
askorbinske Kiseline :
Unutar grafickog prikaza nalazi se i slika uvecanog dijela grafa odakle se zapaza da struja
neosvijetljene elektrode u NaCl iznosi nula. Takoder se uocava kako u otopini askorbinske
kiseline struja neosvijetljene elektrode iznosi nula do 0,25 V te nakon toga pocinje naglo rasti.
Kod osvijetljene elektrode struja blago raste s porastom potencijala, u granicama od -0,25 V do
025 V , a wveéi iznos evidentan je u otopini askorbinske kiseline.
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Slika 4.2. Graficki prikaz voltametrije linearne promjene potencijala za SnS» elektrodu u
otopini 10 mM askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl

Na slici 4.2. prikazana je ovisnost struje o potencijalu za SnS; elektrodu, ispitanu u otopini 10
mM askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl te u ¢istom 0,1 M NaCl. ZabiljeZene su znac¢ajno manje
struje u otopini NaCl naspram onih u askorbinskoj kiselini.
Polarizacija  je provedena  za  osvijetljenu i neosvijetljenu elektrodu.
Za obje elektrode uocava se nagli porast struje iznad 0,2 V u otopini askorbinske kiseline.

Na uvecanom dijelu grafa, uo€ava se da je struja neosvijetljene elektrode u NaCl jednaka nuli.
Takoder se uocava kako u otopini askorbinske kiseline struja neosvijetljene elektrode iznosi
nula do 0,20 A% te nakon toga pocinje naglo rasti.
Uocava se, takoder, kako struja osvijetljene elektrode blago raste s porastom potencijala, u
granicama od -0,4 V do 0,3 V , a veci iznos evidentan je u otopini askorbinske kiseline.
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4.1.2. 100 mM askorbinska kiselina

12 054
0.4

10 03

024

1/ mA

0.1

) R
g ©7 s
~ -0.14
41 ¢ Zro.s 00
NaCl - neosvijetliena TiO, elektroda
21 NaCl - osvijetliena TiO, elektroda
= NaCl + 100 mM AA - neosvijetliena TiO, elektroda
—— NaCl + 100 mM AA - osvijetljena TiO, elektroda
04
T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 15

Slika 4.3. Graficki prikaz voltametrije linearne promjene potencijala za TiO2 elektrodu u
otopini otopini 100 mM askorbinske kiseline u otopini 0,1 M NaCl

Na slici 4.3. prikazana je ovisnost struje o potencijalu za TiO> elektrodu, ispitanu u otopini 100
mM  askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl te u ¢istom 0,1 M NaCl
U otopini NaCl zabiljezene su znacajno manje struje od onih u askorbinskoj kiselini.
Polarizacija je provedena za osvijetljenu i neosvijetljenu elektrodu. Za obje elektrode uocava
se nagli porast struje iznad 04 V u otopini askorbinske Kkiseline

Unutar grafickog prikaza nalazi se 1 slika uvecanog dijela grafa odakle se zapaza da struja
neosvijetljene elektrode u NaCl iznosi nula. Takoder se uocava kako u otopini askorbinske
kiseline struja neosvijetljene elektrode iznosi nula do 0,3 V te nakon toga pocinje naglo rasti.
Kod osvijetljene elektrode struja blago raste s porastom potencijala, u granicama od -0,25 V do
04 V , a wvefi iznos evidentan je u otopini askorbinske kiseline.
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Slika 4.4. Graficki prikaz voltametrije linearne promjene potencijala za SnS» elektrodu u
otopini otopini 100 mM askorbinske kiseline u otopini 0,1 M NaCl

Na slici 4.4. prikazana je ovisnost struje o potencijalu za SnS; elektrodu, ispitanu u otopini 100
mM askorbinske Kiseline te u ¢istom 0,1 M NaCl.
ZabiljeZene su znacajno manje struje u otopini NaCl nego u otopini askorbinske kisline.
Polarizacija  je provedena  za  osvijetljenu i neosvijetljenu elektrodu.
Za obje elektrode uocava se nagli porast struje iznad 0,15 V u otopini askorbinske kiseline .
Unutar grafickog prikaza nalazi se i slika uvecanog dijela grafa odakle se zapaza da struja
neosvijetljene elektrode u NaCl iznosi nula.
Takoder se uocava kako u otopini askorbinske kiseline struja neosvijetljene elektrode iznosi
nula kod potencijala manjih od 0,15 V te nakon toga pocinje naglo rasti.
Kod osvijetljenih elektroda uocava se kontinuirani porast struje od -0,25 V do 1,5 V, u otopini
askorbinske  kiseline jasno se moze uoCiti veéi iznos ukupne  struje.
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4.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)
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Slika 4.5. Graficki prikaz rezultata elektrokemijske impedancijske spektroskopije zabiljezenih
za TiO; elektrodu u otopini 100 mM askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl kod razli¢itih
potencijala

Na slici 4.5. nalazi se Nyquistov prikaz zabiljezenih za TiO2 elektrodu u otopini 100 mM
askorbinske kiseline u kod razlicitih potencijala.
U svim slucajevima, osim za neosvijetljenu elektrodu u otopini askorbinske kiseline pri 0V
zabiljezen je polukrug. Za neosvijetljenu elektrodu pri OV zabiljezena je ovisnost koja odgovara
dijelu polukruga. U slucaju kad je formiran polukrug
imaginarna komponenta impedancije kod niskih i visokih frekvencija priblizava se nuli iz ¢ega
je moguce ocitati otpor elektrolita (visoke frekvencije) i otpor prijelazu naboja (niske
frekvencije).

S obzirom na manji promjer, moze se zakljuciti da je manji otpor zabiljeZzen pri 250 mV.
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Slika 4.6. Graficki prikaz rezultata elektrokemijske impedancijske spektroskopije zabiljezenih
za SnS; elektrodu u otopini 100 mM askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl kod razli¢itih
potencijala.

Na Slici 4.6. prikazan je Nyquistov prikaz za SnS; elektrodu u otopini 100 mM askorbinske
kiseline u 0,1 M NacCl kod razli¢itih potencijala. U svim slucajevima, osim za neosvijetljenu
elektrodu pri potencijalu otvorenog kruga zabiljeZen je polukrug. Za neosvijetljenu elektrodu
pri potencijalu otvorenog kruga u ispitivanom podrucju frekvencija zabiljezen je samo dio
polukruga. Imaginarna komponenta impedancije kod niskih i visokih vrijednosti frekvencija
pribliZzava se nuli iz ¢ega je moguce ocitati otpor elektrolita (visoke frekvencije) i otpor prijelazu
naboja (niske frekvencije). Veci promjer polukruga oznacava veci otpor prijelazu naboja pa
stoga iz dobivenih rezultata proizlazi da je manji otpor prijelazu naboja zabiljeZzen kod
osvijetljene elektrode u odnosu na neosvijetljenu. Isto tako proizlazi da je za osvijetljenu
elektrodu je zabiljeZen manji otpor kod otvorenog kruga u odnosu na 0,25 V, dok je za
neosvijetljenu elektrodu manji otpor zabiljezen kod 0,25 V.

28



40000 ~

30000 - .' = NaCl - neosvijetliena SnS,elektrodaOCP
®m  NaCl - neosvijetliena SnS, elektroda 250 mV
NacCl - osvijetliena SnS, elektroda OCP
L] ®m  NaCl - osvijetliena SnS, elektroda 250 mV

— T T T " T T T T T 1
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Ze/Q

Slika 4.7. Graficki prikaz rezultata elektrokemijske impedancijske spektroskopije zabiljeZenih
za za SnS; elektrodu u otopini 0,1 M NaCl kod razli¢itih potencijala

Na Slici 4.7. prikazan je Nyquistov prikaz za SnS; elektrodu u otopini 0,1 M NacCl.
Uocava se veéi polukrug za neosvijetljenu elektrodu za obje vrijednosti potencijala sto

oznacava veci otpor prijelazu naboja. Osvijetljena elektroda pokazuje veéi otpor pri 250 mV,
dok se kod neosvijetljenih elektroda ne uocava jasna razlika otpora.
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4.3. Mjerenje potencijala otvorenog kruga
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Slika 4.8. Graficki prikaz mjerenja potencijala otvorenog kruga TiO: elektrode u otopinama s
razli¢itim koncentracijama askorbinske kiseline i otopini bez askorbinske kiseline.

Na grafickom prikazu 4.8. uo¢ava se uspostavljena konstantna vrijednost potencijala u otopini
kod pocetnth vremena koja ovisi o koncentraciji  askorbinske kiseline.
U trenutku kada se upali svjetlo potencijal elektrode postaje negativniji, a dobivena razlika
napona predstavlja fotonapon. Potencijal elektrode zadrzava konstantnu vrijednost dok je
svjetlo upaljeno. Nakon prestanka izlaganju svjetla, vrijednost potencijala je priblizno jednaka
onom na pocetku.
Iz dobivenih rezultata proizlazi da utjecaj askorbinske kiseline na iznos fotonapona nije
znacajan.
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Slika 4.9. Graficki prikaz mjerenja potencijala otvorenog kruga SnS» elektrode u otopinama s
razli¢itim koncentracijama askorbinske kiseline i otopini bez askorbinske kiseline.

Na slici 4.9. prikazu uocava se kako je pocetni potencijal relativno konstantan, a dolazi do
naglog opadanja potencijala elektrode kada se osvijetli.
Dok je svjetlo upaljeno potencijal elektrode je relativno konstantan te se gaSenjem svjetla vraca
na pocetnu vrijednost. Uocava se kako dodatkom askorbinske kiseline raste fotonapon.
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4.4. Kronoamperometrija (CA)
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Slika 4.10. Grafi¢ki prikaz odziva dobivenog metodom kronoamperometrije za TiO elektrodu
u otopini 0,1 M NaCl i otopini 100 mM AA u 0,1 M NacCl.

Osvijetljena i neosvijetljena TiO. elektroda ispitane su metodom kronoamperometrije kod
razliCitih potencijala te u dvije razli¢ite otopine, otopini NaCl i otopini 100 mM askorbinske
kiseline u 0,1 M NaCl (slika 4.10). Vece fotostruje su dobivene u otopini askorbinske kiseline.

Sa porastom potencijala fotostruja u NaCl se ne mijenja znacajno, za razliku od fotostruja u
askorbinskoj kiselini koja raste s porastom potencijala.

Sa prikaza se uocava da su struje neosvijetljene elektrode u otopini akorbinske kiseline razlic¢ite
od nule i da rastu s porastom potencijala. Za neosvijetljene elektrode u otopini NaCl struje nisu
zabiljezene.
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Slika 4.11. Graficki prikaz odziva dobivenog metodom kronoamperometrije za SnS; elektrodu
u otopini 100 mM AA u 0,1 M NacCl.

Provedena je karakterizacija SnS, elektrode metodom kronoamperometrijom u otopini
askorbinske kiseline i otopini NaCl (slika 4.11)).
U mraku su struje nula pri 0,1 V, ali s porastom potencijala struje rastu. Na svjetlu struja takoder

raste proporcionalno s potencijalom.
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4.5. Fotoelektrokemijski proces dobivanja vodika

] —_— TiO2 0.1 M NaCl+100 mM AA
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Slika 4.12. Prikaz odziva metode kronoamperometrije zabiljezen tijekom
fotoelektrokemijskog dobivanja vodika na TiO2 elektrodi u otopini NaCl i 100 mM otopini
askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl

Fotoelektrokemijski proces je provoden tijekom dva sata u otopini 100 mM askorbinske
kiseline pri potencijalu 0,25 V. Za usporedbu elektroda je ispitana u otopini NaCl.

Uocava se mali porast struje s vremenom u otopini askorbinske kiseline, a u otopini NaCl struja
kontinuirano pada nakon pocetnog skoka koji predstavlja nabijanje elektrokemijskog dvosloja.
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Slika 4.13. Prikaz odziva kronoamperometrije tijekom fotoelektrokemijskog dobivanja vodika

na SnS; elektrodi u 10 mM i 100 mM otopini askorbinske kiseline u 0,1 M NaCl

Na slici 4.13. prikazana je strujna ovisnost zabiljeZzena tijekom procesa fotoelektrokemijske
proizvodnje vodika u trajanju od dva sata u otopini 100 mM askorbinske kiseline i u otopini
NaCl. Dobiven je mali porast struje u askorbinskoj kiselini i kontinuirani pad struje u NaCl
nakon pocetnog strujnog skoka koji predstavlja nabijanje elektrokemijskog dvosloja.

Tablica 4.1. Prikaz koli¢ina dobivenog vodika fotoelektrokemijskim procesom

SnS; TiO;
t1= 30 min 3,13 plL/cm?
tr=2h 20,89 ulL/cm? 14,33 uL/cm?
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4.6. Refleksijska UV/VIS spektrofotometrija
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Slika 4.14. Graficki prikaz UV/Vis spektra zabiljezenog za uzorak TiO2, TiO2 modificiran s
askorbinskom kiselinom i TiO2 izlozen UV zraéenju tijekom modifikacije s askorbinskom
kiselinom.

Metodom UV/VIS spektroskopije ispitan je TiO2. TiO2 koji je tijekom 24 sata drzan u
askorbinskoj kiselini i potom ispran vodom te TiO: koji je tijekom 24h drzan u askorbinskoj
kiselini i izlozen UV zracenju te potom ispran vodom.

Na slici 4.14. prikazani su refleksijski spektri. TiO2 apsorbira valne duljine manje od 400 nm,
TiO2 koji je uronjen u askorbinsku kiselinu (TiO2 AA) pokazuje dodatnu apsorbanciju u
rasponu od 400 do 650 nm. Nakon $to je materijal modificiran askorbinskom kiselinom i
izlozen UV zracenju (TiO2 AA UV) njegov spektar je identi¢an spektru ¢istog TiOo.
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Slika 4.14. Graficki prikaz UV/VIS spektra zabiljezenog za uzorak SnSz, SnS, modificiran s
askorbinskom kiselinom i SnS; izlozen LED zracenju tijekom modifikacije s askorbinskom
kiselinom.

Metodom UV/VIS spektroskopije ispitan je SnS; i kao rezultat dobiven je refleksijski spektar
prikazan na slici 4.14.

SnS; je tijekom 24h drzan u askorbinskoj kiselini i potom ispran u vodi (SnS2 AA), a jedan dio
uzorka Sn$S; je drzana 24 sata u askorbinskoj kiselini uz izlaganje LED svjetlu i potom isprana
vodom (SnS2 AA LED).

SnS; apsorbira zracenje od 200 do 500 nm, s time da je vec¢a apsorbancija u rasponu od 400 do
500 nm nego u rasponu od 200 do 400 nm.

Kod SnS; uzorka modificirang askorbinskom kiselinom u svim podruc¢jima od 200 do 600 nm
jednaka je asporbancija. Za uzorak SnS; modificiran askorbinskom kiselinom i izlagan LED
zracenju apsorbancija je veca od 200 do 300 nm nego 300 do 600 nm.
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5. Rasprava

Povecane potrebe za energijom i nuzno smanjenje negativnog utjecaja koristenih energenata na
okoli§ glavni su izazovi danaSnjice. ZnaCajna potroSnja energije dovodi do prekomjernog
iskori§tavanja neobnovljivih izvora, kao §to su prirodni plin i nafta. Osim toga, neobnovljivi
izvori energije emitiraju staklenicke plinove koji uzrokuju klimatske promjene, ali i negativne
ucinke na zdravlje ljudi. Stoga je nuzno pronaci alternativna rjeSenja, a jedno od rjeSenja je
koriStenje vodika kao "zelenog goriva". Vodik se u prirodi nalazi u spoju s drugim elementima,
poput vode 1 organskih spojeva. Takoder, vodik karakterizira visoka gustoc¢a energije, ¢ak tri
puta veéa nego u fosilnim gorivima. Vodik je i vrlo vazna kemikalija za brojnu kemijsku
industriju. Takoder, vjeruje se kako bi vodik mogao biti buduéi izvor energije za stambene,
prometne i industrijske sektore. Medutim, danas se pri proizvodnji otprilike 95% vodika koriste
fosilna goriva, poput metana, stoga je potrebno uciniti zurne preinake u samom procesu
proizvodnje vodika koje ukljucuju Ciste obnovljive tehnologije za proizvodnju vodika.

Smatra se da je proizvodnja vodika fotokatalitickim putem atraktivna metoda zbog moguénosti
generiranja zelenog vodika te zbog iskoriStavanja solarne energije koja je dostupna u
neogranic¢enim koli¢inama. Takoder, paralelno s proizvodnjom vodika fotokatalizom se mogu
ukloniti organske necistoée iz vode, kao $to su fenoli, ketoni, alkoholi, alkeni i karboksilne

kiseline.

U svrhu unaprijedenja proizvodnje vodika fotokatalitickim putem, potrebno je u€initi odredene
preinake 1 savladati odredene tehnicke prepreke: (1) proces mora biti ekonomski konkurentan 1
stabilan, u usporedbi s drugim dostupnim tehnologijama koje generiraju vodik iz neobnovljivih

izvora energije i (2) proizvodnja vodika se treba odvijati uz visoku konverziju fotona.

Aktivnost TiO2 poluvodickih materijala ovisi o njihovim povrsinskim svojstvima te dodanim
elementima (prijelazni ili plemeniti metali). Novijim istraZivanjima nastoji se posti¢i: (1)
smanjenje rekombinacije parova elektron/Supljina, (2) smanjenje energije zabranjene zone i (3)
povecanje specificne povrSine za poboljSanu adsorpciju organskih necisto¢a i u€inkovitiju
apsorpciju energije fotona. Ocekuje se kako ¢e se primjenjujuci navedene promjene smanjiti
proizvodni i operativni troSak novih tehnologija fotokataliticke proizvodnje vodika.

Neki od poluvodica na bazi TiO> sadrze aktivne materijale poput grafitnog ugljikovog nitrida

(9-C3Nay) i vrsta koje sadrze sumpor (CdS, CulnS;) kojima se mogu postic¢i prethodno navedene
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ciljeve. Dodatak ovih komponenti u strukturu TiO rezultira djelotvornijim razdvajanjem
fotogeneriranog para elektron-supljina te omogucuje rad uz koristenje vidljivog dijela spektra.
Jedan od nacina na koji se moze smanjiti rekombinacija parova elektron-supljina je koristenje
Zrtvujuéeg sredstva. Zrtvujuée sredstvo utjeée na termodinamiku procesa te znatno smanjuje
napon neophodan za fotoelektrokemijski proces, a osim toga povecava ucinkovitosti
iskoriStenja fotona. Postoje dvije vrste zrtvujucih sredstava: (1) organski spojevi (ugljikovodici,
alkoholi i organske kiseline) i (2) anorganski spojevi (sulfidi, sulfiti, jodati, jodidi). Navedena
zrtvujuca sredstva imaju sljedece funkcije: (1) ulaze u interakciju s fotogeneriranim Supljinama
Sto smanjuje vjerojatnost rekombinacije, (2) sprjecavaju povratnu reakciju proizvodnje vode i
(3) djeluju kao dodatni izvor protona. [33]

U ovom radu provedena je elektrokemijska karakterizacija dva poluvodicka materijala, SnSo i
TiO2. Mjerenja su provedena u otopini NaCl sa i bez prisustva askorbinske kiseline kako bi se
utvrdilo pokazuju li elektrode fotokataliticko djelovanje te postoji li utjecaj askorbinske kiseline

na ponasanje elektroda.

Uocava se kako u otopini NaCl neosvijetljena elektroda TiO2 pokazuje struje priblizno jednake
nuli, dok osvijetljena elektroda pokazuje struje priblizno 0,1 mA. U otopini 10 mM askorbinske
kiseline, takoder se ne uocavaju fotostruje neosvijetljene elektrode, dok se kod osvijetljene
elektrode uocavaju fotostruje u iznosu od 0,20 mA. (slika 4.1.) Za neosvijetljenu TiO> elektrodu
u 100 mM otopini askorbinske kiseline uocava se da su fotostruje jednake nuli, dok za
osvijetljenu elektrodu fotostruja iznosi 0,25 mA. (slika 4.3.). 1z navedenog se moze zakljuciti

da askorbinska kiselina pokazuje svojstva karakteristicna za zrtvujuce sredstvo.

Moze se takoder zakljuciti da je fotostruja ovisna i o koncentraciji askorbinske kiseline jer njene

vrijednosti rastu s porastom koncentracije.

Fotostruje su promatrane u rasponu potencijala od -0,25 V do 0,25 V jer kod veéih potencijala
dolazi do naglog porasta struje uslijed odvijanja elektrokemijske reakcije. Relacijom 5.1.

prikazana je elektrokemijska oksidacija askorbinske kiseline.

+ 2H + 2¢ (5.1)
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Pri ispitivanju SnS; clektrode u otopini NaCl moze se uoditi kako je struja neosvijetljene
elektrode jednaka nuli, dok je fotostruja osvijetljene elektrode priblizno 0,02 mA. U otopini 10
mM askorbinske kiseline fotostruja neosvijetljene elektrode iznosi nula, dok osvijetljena
elektroda pokazuje struje oko 0,045 mA. (Slika 4.2.). Za SnS> neosvijetljenu elektrodu u 100
mM otopini askorbinske kiseline uo¢ava se da fotostruja iznosi 0,02 mA, dok za osvijetljenu
elektrodu fotostruja iznosi 0,10 mA. (Slika 4.4)

Ispitivanje SnS; elektrode ozracene LED lampom, metodom linearne polarizacije potvrdilo je

fotoaktivnost ove elektrode (Slika 4.4.).

U slucaju SnS2 elektrode kod potencijala pozitivnijih od 0,25 V takoder dolazi do naglog

porasta struje uslijed elektrokemijske oksidacije pri cemu se formira strujni vrh.

Osim $§to je fotoaktivnost dokazana metodom linearne polarizacije dodatno je provedeno
ispitivanje metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Ispitivanja provedena s
TiO2 elektrodom (Slika 4.5.) pokazuju da se pri izlaganju elektrode UV zragenju smanjuje otpor

prijelazu naboja Sto dodatno potvrduje fotoaktivnost ove elektrode.

Ispitivanje SnS; elektrode ozra¢ene LED lampom, metodom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije, takoder je potvrdilo fotoaktivnost ove elektrode (Slika 4.6). Pri osvjetljenju su
zabiljeZeni manji otpori prijelazu naboja. Uloga askorbinske kiseline kao zrtvujuceg sredstva
potvrdena je na temelju manjih vrijednosti otporu prijelaza naboja u otopini askorbinske

kiseline u odnosu na otopinu NaCl.

Pracenjem potencijala otvorenog kruga za TiO2 elektrodu (slika 4.8.) nije uo€ena promjena
fotonapona u prisutnosti askorbinske kiseline. Za slu¢aj SnS> elektrode (slika 4.9.) fotonapon
rase u otopini askorbinske kiseline. Sli¢no ponasanje je zabiljezeno u literaturi [34,35].
Medutim s obzirom da taj porast fotonapona nije znacajan pretpostavlja se da je on posljedica
smanjenja fotokorozije SnS> u prisustvu askorbinske kiseline. TiO2 nije podloZan fotokoroziji

pa kod TiO> elektrode nije zabiljezen porast fotonapona u prisustvu askorbinske kiseline.

Metodom kronopotenciometrije (slika 4.10.) odreden je optimalni potencijal za
fotoelektrokemijski proces. S obzirom da s porastom potencijala rastu struje elektrokemijske
reakcije (slika 4.10.) cilj je bio odabrati potencijal kod kojeg struje elektrokemijske reakcije
nisu visoke. Na slici 4.10. i 4.11. te struje odgovaraju odzivu elektrode u mraku pri 0,1 V, ali
porastom potencijala uofava se porast struja elektrokemijskih reakcija. UocCava se kako

osvjetljavanjem elektroda dolazi do porasta struja, proporcionalno s potencijalom. Na temelju
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dobivenih rezultata doSlo se do zakljucka da je optimalni potencijal za provodenje
fotoelektrokemijskog procesa 0,25 V. Naime, kod ovog potencijala struje u mraku nisu nula,

ali su slabo izraZene.

Fotoelektrokemijski proces je fotokataliticki proces koji ukljucuje polarizaciju elektrode pri
¢emu dolazi do djelotvornijeg razdvajanja elektrona i Supljina. Kod n-tipa poluvodica elektrodu
je potrebno polarizirati kod potencijala pozitivnijih od potencijala ravnih vrpci. Ukoliko je
svjetlosna energija veca od energije zabranjene zone, dolazi do prijelaza elektrona iz valentne
u vodljivu vrpcu. Prijelaz elektrona generira stvaranje parova elektron/Supljina. Formirane
Supljine su jaka oksidacijska sredstva koja mogu reagirati s organskom molekulom koju
razgraduje ili s vodom formiraju¢i hidroksilne radikale. Fotogenerirani elektroni u
forokatalitiCkom procesu mogu reagirati s kisikom 1 formirati reaktivne spojeve. U slucaju
fotoelektrokemijskih procesa fotogenerirani elektroni prelaze na katodu gdje se odvija
redukcija vodika. Paralelno s ovim procesom moze do¢i do redukcije kisika koji je otopljen u
vodi. Stoga je potrebno kisik ukloniti na nacin da se otopina propuhuje s argonom. Zbog Svoje
nestabilnosti u pobudenom stanju, fotogenerirani elektron moze preci u valentnu vrpcu pri cemu
gubi ¢itavu potencijalnu energiju koja je adsorbirana od izvora svjetlosne energije, takav proces

naziva se rekombinacija. Pri tome se nergija koju elektron gubi pretvara u toplinu.

Fotoelektrokemijski proces dobivanja vodika je provoden tijekom dva sata u otopini 100 mM
askorbinske kiseline pri 0,25V. Dobivene su koli¢ine vodike prikazane u tablici 4.1. Uzorak se
injektirao dva puta, prvi put nakon 30 minuta i drugi put nakon dva sata. TiO> elektroda biljezi
jasan porast koli¢ine vodika s vremenom, dok je za elektrodu SnS» provedeno samo ispitivanje

nakon dva sata.

Na slici 4.12. i 4.13. prikazane su struje TiO2, odnosno SnS; elektrode u otopini NaCl i
askorbinske kiseline. ZapaZa se porast struje s viemenom u prisutnosti askorbinske kiseline §to
navodi na zakljucak da nastali produkti reagiraju na elektrodi. Uocava se ve¢i pad struje u
otopini NaCl za SnS; elektrodu. Vec¢i pad struje za SnS2 rezultat je fotokorozije.
Sli¢ni iznosi struje su dobiveni za obje elektrode u otopini askorbinske kiseline §to znaci da je

vjerojatno sprijecena fotokorozija.

Kako bi se utvrdio utjecaj askorbinske kiseline na fotokatalizator provedeno je ispitivanje
metodom UV/Vis spektrofotometrije. Pokazalo se da modifikacijom TiO2 s askorbinskom

kiselinom fotokatalizator apsorbira zrac¢enje kod vec¢ih valnih duljina odnosno u vidljivom
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podrucju (slika 4.14.). To je u skladu s dosadaS$njim zapazanjem u literaturi [36,37,38].
Medutim nakon izlaganja modificiranog fotokatalizatora UV zracenju na povr$ini ne zaostaju
produkti koje je moguce detektirati ovom metodom. To bi znacilo da se sva organska tvar

prisutna na povrsini potpuno razgraduje u kratkom vremenu.

Izlaganjem fotokatalizatora SnS; askorbinskoj kiselini raste apsorbancija u podru¢ju nizih
valnih duljina. Navedeni efekt se dodatno povecava izlaganjem modificirane elektrode LED
zraCenju. Iz literature je poznato da askorbinska kiselina i njen oksidacijski produkt,
dehidroaskorbinska kiselina, apsorbiraju zracenje kod valnih duljina manjih od 300 nm.
Moguce je da stajanjem SnS; u askorbinskoj kiselini koli¢ina askorbinske kiselina adsorbirane
na povrSinu SnS; raste, a pri izlaganju LED zra¢enju moguce je da je nastao produkt koji se
takoder adsorbira na povrSini. Poveéanje koli¢ine organske tvari moze dovesti do porasta struje

Sto je zabiljeZeno na slici 4.13.
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. Zakljucak

e Rezultati mjerenja  dobiveni metodama linearne polarizacije, elektrokemijske
impedancijske spektroskopije i pracenjem potencijala otvorenog kruga pokazali su
dobra fotokataliticka svojstva TiO2 i SnSy elektroda.

e Za neosvijetljene elektrode struja iznosi nula, a pri osvjetljavanju elektroda dolazi do
porasta struja ¢ime je dokazana fotoaktivnost TiO2 i SnS>. Metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije zabiljezeno je da otpor pada, a pracenjem potencijala
otvorenog kruga utvrdeno ja da potencijal postaje negativniji tijekom osvijetljenja
elektrode.

e Askorbinska kiselina kao zrtvujuce sredstvo pozitivno utjece na fotoelektrokemijska
svojstva TiO2 i SnS,. Vece fotostruje su dobivene u prisustvu askorbinske kiseline, a s
porastom njene koncentracije fotostruje rastu.

e U rasponu potencijala-0,25 V do 0,25 V bilo je mogucée pratiti vrijednost fotostruje dok
se kod pozitivnijih vrijednosti potencijala biljezi znatni porast struje koji odgovaraju
strujama elektrokemijskih reakcija.

e Kao optimalni potencijal za fotoelektrokemijski proces odabrano je 0,25 V. Proces je
provoden tijekom dva sata na potencijalu 0,25 V u prisutnosti askorbinske kiseline pri
¢emu je potvrdena moguénost dobivanja vodika na elektrodama TiO2 i SnSz uz UV
odnosno vidljivo zra¢enje. Koli¢ina razvijenog vodika odredena je metodom plinske
kromatografije.

e Metodom UV/Vis spektrofotometrije dokazana je adsorpcija askorbinske kiseline na
TiO2 i SnSo.
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