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SAZETAK

Cilj ovog rada bio je ispitati fotoelektrokemijska svojstva BiVO4 i BiVO4/rGO elektroda
elektrokemijskim metodama karakterizacije, te odrediti djelotvornost fotoelektrokemijskog (PEC)
elektrokemijskog (EC) 1 fotokatalitickog (PC) procesa. Ispitivanja su provedena u otopinama 5-
aminosalicilne kiseline i fenola masenih koncentracija 28 mg/L, salicilne kiseline masenih
koncentracija 28 mg/L i 14 mg/L, te 0,1 M otopini NaCl. Cilj je bio utvrditi koja aromatska tvar
pokazuje najveci stupanj razgradnje te odrediti kako pH, napona i koncentraciju utje¢u na brzinu

razgradnje.

Primjenom kronoamperometrije i linearne voltametrije pokazano je da se uz BiVO4/rGO elektrodu
postize veéa djelotvornost razgradnje u odnosu na BiVOgs elektrodu. Utvrdeno je da najvjerojatnije
dolazi i do ireverzibilnih promjena u rGO strukturi tijekom izvebe PEC procesa. Metodom
teku¢inske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC) praéena je koncentracija tijekom
razgradnje iz Cega su odredeni optimalni pH uvjeti za razgradnju pojedine aromatske molekule
koriStene u ovom radu. Osim toga utvrdeno je kako napon i koncentracija utjeCu na proces

razgradnje.

Klju¢ne rije¢i:, aromatski spojevi, bizmutov vanadat, fotoelektrode, fotoelektrokemijski proces,

reducirani grafenov oksid



SUMMARY

The main goal of this study was to investigate photoelectrochemical properties of BiVO4 and
BiVO4/rGO electrodes by electrochemical methods of characterization, as well as, to determine
efficiency of photoelectrochemical (PEC), electrochemical (EC) and photocatalytic process (PC).
Electrodes were tested in 0,1 M aqueous solution of NaCl before and after PEC process. Degradation
of salicylic acid, 5-aminosalicylic acid and phenol was carried out. The selected compounds were
tested in order to find out which aromatic compound is most susceptible to degradation under certain

conditions of pH, voltage and concetration.

Chronoamperometry and linear sweep voltametry have shown that higher degradation efficacy is
achieved by using BiVO4/rGO electrode compared to BiVO4 electrode. Results also indicate that
irreversible changes of rGO structure take place during PEC procces. The decrease in concetration
value during degradation process was monitored by high preformance liquid chromatography
(HPLC). The obtain results indicate the optimal pH value for degradation of each aromatic
compound used in this study. In addition, the influence of voltage and concentration on degradation

proces was found.

Key words: aromatic compounds, bizmuth vanadate, photoelectrodes, photoelectrochemical

process, reduced graphene oxide
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1. UvOD

Prisutnost toksina bioloskog i industrijskog podrijetla u otpadnim i pitkim vodama predstavlja veliki
problem dana$njice. Voda, kao izvor Zivota, svakodnevno je kontaminirana oneci$¢avalima koji
utjecu na homeostazu biljaka, zivotinja i ljudi. Univerzalno je otapalo koje ima mogucnost otapanja
viSe supstanci nego bilo koja druga tekuc¢ina na Zemlji, $to je ujedno i razlog njezinoj podloznosti 1
lako¢i zagadivanja. Farmaceutici, koji se koriste u svrhu lijecenja, iako imaju pozitivan ucinak na
ljudsko zdravlje, zbog povecane potrebe za njihovim koriStenjem, klasificirani su kao ,,nova
onedis¢avala“.l*l Nuzno je istrazivanje metoda pro¢is¢avanja voda, kojima se farmaceutici i ostala
mikroonecis¢avala mogu ukloniti na uc€inkovit, ekoloski i ekonomski prihvatljiv na¢in. Klasi¢ni
postupci obrade voda kao Sto su adsorpcija i koagulacija neée u potpunosti otkloniti sva
oneciSc¢avala, dok neke druge metode (sedimentacija 1 filtracija) iziskuju visoke troskove, te takoder
mogu rezultirati nastankom sekundarnog otpada. Kao prikladno rjeSenje namecéu se napredni
oksidacijski procesi, posebice fotokataliza. Proces fotokatalize podrazumijeva pobudivanje
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu poluvodi¢a. Pobudivanje elektrona uzrokovano je
apsorpcijom fotona dovoljne energije za stvaranje fotoinduciranog para elektron-supljina.
Uporabom vanjskog potencijala dolazi do inhibicije rekombinacije $to pogoduje djelotvornosti
procesa. Osnovni princip ovakve metode je postizanje direktne oksidacije organskih molekula na

pozitivnim Supljinama.!

Konvencionalni fotokatalizator TiOz aktivan je isklju¢ivo u UV podrucju, a njegova fotoaktivnost je
niska u dijelu spektra koji odgovara Sun¢evom zracenju. Zbog toga se sve vise budi zanimanje za
fotokatalizatorima koji su aktivni u vidljivom dijelu spektra, kao §to je BiVO4. Osim §to je je aktivan
na Sun¢evom zracenju, takoder je visoko stabilan, ne-otrovan, otporan na foto-koroziju, i ekonomski
prihvatljiv. S obzirom da se prilikom njegovog koriStenja moze upotrijebiti Sunc¢eva svjetlost, koja
je prirodni izvor energije, sam postupak takoder utjece na promoviranje odrzivosti i uStede energije,

koja u veéini procesa nerijetko rezultira visokim troskovima. &)

Cilj ovog rada bio je definiranje stupnja razgradnje aromatskih spojeva (salicilna kiselina (SA), fenol
i 5-aminosalicilna kiselina (5-ASA)) u prisustvu poluvodi¢a FTO/BiVOs i FTO/BiVO4/rGO pri
razli¢itim eksperimentalnim uvjetima. Takoder, provedena je i karakterizacija poluvodica
FTO/BiVO4 te FTO/BiVO4/rGO u otopini NaCl.



2. TEORISKI DIO

2.1. ONECISCENJE VODA : TOCKASTI I DIFUZNI IZVORI

Oneciséenje vode definira se kao prisutnost kemijskih, fizickih ili bioloskih komponenti ili
¢imbenika koji je ¢ine neadekvatnom, Stovise Stetnom za uporabu i konzumaciju. Izvori
Tockasti izvori onecis¢enja vecinski podrazumijevaju industrijske objekte (uljne rafinerije, auto
postrojenja, tvornice papira) koji za svoj proces proizvodnje koriste vodu, te je u konacénici otpustaju

natrag u okoli§ kao otpadnu vodu koja sadrzi Stetne i opasne kemikalije. Takoder u ovu grupu

vvvvv

vvvvv

herbicidi i pesticidi) iznimno su rasprostranjeni $to uvelike otezava proces njihovog uklanjanja.
Potencijalno dugo se mogu zadrzati u ekosustavu i kao posljedicu mogu imati dugoro¢ne i kroni¢ne
efekte na ljudsko zdravlje i ,,degradaciju” vode. U ovu kategoriju izvora oneciS¢enja ubrajamo
procese otjecanja onecis¢ene vode u rijeke, jezera i mora prilikom ki$nog nevremena. lako je to
veliki problem u gradovima, ¢ak i u ruralnim podru¢jima moze isprati sediment sa cesta u Sume, kao
Sto moze i prenijeti kiselinu iz napustenih rudnika te pesticide i gnojiva iz polja i farmi u rije¢ne

tokove i jezera. S obzirom da su tockasti zagadivaci visoko toksi¢ni, njihovo uklanjanje je dosad

bilo prioritet. No, njihova lokacija i identitet su uglavnom poznati, $to ih ¢ini manje nepoznatom

Slika 2.1. Usporedba PS i NPS onegi§éivaca.l!



2.2. FARMACEUTICI KAO NOVA ONECISCAVALA

Nesumnjivo farmaceutski proizvodi imaju kriticnu ulogu u dobrobiti i zdravlju ¢ovjeka. Dakako,
kao i svaki ljudski proizvod, nakon nekog vremena postanu otpad, te ako je njihovo odlaganje
neadekvatno moze postati globalni problem. Prisutnost farmaceutika je detektirana u vodenom
okolisu, ukljucujuéi povrsinske i podzemne vode. Neke od karakteristika po kojima se farmaceutici

razlikuju od konvencionalnih onecis¢avala i kompliciraju njihovo uklanjanje su :

e njihova varijacija u molekulskoj masi, strukturi, funkcionalnosti i obliku
e polarnost molekula sa ionizirajuéim grupama ¢ija svojstva visoko ovise o pH medija
e metabolicke reakcije nakon apsorpcije ili konzumacije koje modificiraju njihovu kemijsku

strukturu.

Tako na primjer antibiotici koji su otpusteni u okoli§ mogu uzrokovati dugoroéne i nepovratne efekte
na mikroorganizme uzrokujuc¢i genetske mutacije, ubrzavajuci otpornost patogena na veliki raspon

antibiotika.

U ovom smislu farmaceutski zagadivaci podrazumijevaju kemijski ili bioloski farmaceutski produkt
koji se koristi u ljudske ili veterinarske medicinske svrhe, a koji moze biti nekoristen ili izlu¢en iz
ljudskog ili Zivotinjskog organizma. Mogu biti prisutni u obliku tekucine, plina ili krutine, te kao
otapala koja se koriste kao reakcijski medij za pro¢is¢avanje i otpad medicinske aparature koji su
dosli u kontakt sa farmaceutikom (vijalice, boce i vreéice). Neki od najpoznatijih farmaceutika i

ujedno zagadivaca voda su prikazani na slici 2.2.°

ANALGETICI /

ANTIBIOTICI: PROTUUPALNI:

eritromicin,
ofloksacin,
klartetraciklin,
oksitetraciklin,
streptomicin,
flumekvin,
ciprofloksacin,
trimetoprim,
sulfametoksazal,
linkomicin,
penicilin,
spiramicin NAJZASTUPLIENUI
FARMACEUTICIU

OKOLISU

aspirin, diklofenak,

ibuprofen,

acetaminofen,

metamizol, kodein,

indometacin,

naproksen, fenazon REGULATORI
MASNOCA:
bezafibrat, gemfibrozil,
klofibriéna kiselina,
fenofibrat

BETABLOKATORI:
metoprolol,
propanal, nadodol,
atenolol, sotalol,
KEMOTERAPEUTICI: betaksolol
ciklofosfamid,
ifosfamid

STEROIDI |
POVEZANI
HORMONI:
17-p-estradiol,
estron, 17-a-etinil
estradiol,
dietilstilbestrol,
dietilstilbestralna
kiselina

DIURETICI:
furosemid
ANTIEPILEPTICI:
karbamazepin
ANTIDEPRESIVI:
mianserin

Slika 2.2. Najcesce koristeni farmaceutici prisutni u okoligu.!’!



2.2.1. Salicilna kiselina (SA)
Salicilna kiselina (SA) organski je spoj s kemijskom formulom HOCsH4CO2H. Bezbojna je, krutina
gorkog okusa koja sluzi kao prekursor i metabolit za sintezu aspirina (acetilsalicilna kiselina). Sli¢no
drugim hidroksi kiselinama, salicilna kiselina je sastojak mnogih proizvoda za njegu koze. Koristi
se za lijeCenje seboreje, akni, psorijaze, zuljeva i bradavica, ali i u lijekovima protiv peruti, ihtioze i

lisajeva s obzirom da ima sposobnost uklanjanja vanjskog sloja koze.

@) OH

Slika 2.3. Strukturni prikaz kemijske grade salicilne kiseline.®®!

Salicilna kiselina se takoder koristi za proizvodnju drugih farmaceutika ukljucujudi: sulpirid,
bizmut-subsalicilat, 4-amino-salicillnu kiselinu i salentamid. Njihove kemijske formule i upotreba

prikazane su u tablici 1.1
Tablica 1. Prikaz derivata salicilne kiseline.

Komercijalni Strukturna Kemijska
Ime naziv formula formula Upotreba
Lijecenje shizofrenije i

00 o r
.- . A N
Sulpirid Dogmatil HQN/&‘@\)H/\Q CisHsN304S depresije i
Q
|

anksioznosti

¢ LijeCenje privremenih
Blzm_uj[' Pepto-Bismol 0 (Bi(CeH4(OH)CO2)3) = neugoda probavnog
subsalicilat _Bi
0~ “OH trakta
Q Lije¢enje tuberkuloze,
4-amk|_nonaI|C|Ina Paser /@\)LOH C7H7NOs Chronove bolesti i
1selina
HoN OH ulceroznog kolitisa.
“’%N Ny Antiupalni lijek -
Salethamid - °f” i~ Ci3Ha0N202 Koristi se kao
N’
H
anelgetik.



2.2.1.1 Aspirin (Acetil-salicilna kiselina)
Acetil-salicilna kiselina, komercijalno poznata pod imenom ,,Aspirin“ Siroko je koristen lijek.
Njegova anelgeticka, antipiretiCka i antiupalna svojstva Cine ga jako efektivnim lijekom za

olakSavanje simptoma boli, vru€ice i upala opcenito.

Salicilna kiselina se moze sintetizirati iz benzena putem fenola u tri koraka prikazanih u reakciji
(2.1)

ONa O

OH ONa OH O
© NaOll @ Co. ©)LON8 H.S0, ©/u\OH (2 . l)

Nakon sinteze SA, sinteza aspirina se moze posti¢i u jednom jednostavnom koraku , O-acetilacijom
salicilne kiseline (prikazano na reakciji 2.2). Iznimno je vazna visoka Cisto¢a produkta s obzirom

da se radi o farmaceutiku.l®!

i
0
o 2N

. /jL 0 “ OH o} 29
lj oH  + /JL‘O'k — L\v\ . + HO’JJ\ (2.2)
OH . 2\

2.2.2. 5-aminosalicilna Kiselina (5-ASA)
5-aminosalicilna kiselina, poznata jo$ i pod komercijalnim nazivom Mesalazin, protuupalni je lijek
koji se slabo resorbira i djeluje lokalno, te se koristi kao intestinalni protuupalni agens za lijeCenje

Chronove bolesti i ulceroznog kolitisa. ™7

HO

Slika 2.4. Strukturni prikaz Mesalazina. [*°]



2.2.3. Fenol
Fenol je organski hidroksi spoj koji se sastoji od aromatskog prstena na koji je vezana jedna
hidroksilna skupina (OH). Predstavnik je grupe fenola a nosi kemijsku formulu CeHsOH, i

strukturnu formulu prikazanu na slici 2.5.1*]

OH

&

9

Slika 2.5. Strukturni prikaz fenola.l*!

Fenol se moze kemijski sintetizirati, ali dolazi i iz prirodnih izvora (katran ugljena). Bezbojne je do
bijele boje kada posjeduje visoku Cistocu. Komercijalni produkt je u tekuéem stanju, te ima
karakteristi¢an miris koji je iznimno sladak. Sluzi kao antiseptik, dezinficijens, ljudski ksenobioticki
metabolit 1 mi§ji metabolit. Takoder je sastavni dio u ljekovitim pripravcima kao $to su vodica za
ispiranje usta i pastile protiv grlobolja. Isparava mnogo slabije od vode, a u umjerenim koli¢inama
moze tvoriti otopinu s vodom. Zapaljiv je, a koristi se primarno u proizvodnji fenolnih smola,

proizvodnji najlona i drugih sinteti¢kih vlakana.?!

2.3. KONVENCIONALNI POSTUPCI OBRADE VODA

Ucinkovitost konvencionalnih metoda obrada voda postala je limitirana u zadnjem desetljecu zbog
postojanja novih izazova. lako se ove metode odavno koriste za otklanjanje raznih kemijskih i
mikrobioloskih onecis¢enja, zbog povecanja svijesti o mogucim posljedicama zbog zagadenja voda,
propisi su postali mnogo strozi. Zelja za boljom i ve¢om kvalitetom vode rezultirala je Smanjenjem
Vecéem onecis¢enju pogoduje razvoj brojnih industrija, i rast broja stanovnika zbog ¢ega se oslobada
viSe toksi¢nih spojeva koji se mogu otkloniti tek naprednim tehnologijama obrade voda. No,
napredak industrije i rastuce trziSte vezano u napredne tehnologije obrade omoguéava i primjenu

takvih tehnologija uz manje troskove, a ve¢u efikasnost.!*?l



Metode prociS¢avanja otpadnih voda imaju glavnu svrhu uklanjanja razli¢itih vrsta oneciS¢enja, a
prema principu djelovanja dijele se na : mehanicke, fizikalne, kemijske, fizikalno-kemijske i
bioloske procese obrade, dok fizikalni procesi ukljucuju postupke talozenja i flotacije. Mehanicki
proces obrade otpadnih voda uklanja krute tvari vec¢ih dimenzija, Sto omogucuju grane na reSetkama
prije ulaska u procis¢iva¢. Kemijski procesi djeluju po principu da koriste kemijske agense koji
uzrokuju stvaranje manje Stetnih spojeva ili uklanjanje istih, a u ove postupke ubrajaju se
ozonizacija, Kloriranje, neutralizacija, oksidacija-redukcija. Fizikalno-kemijski procesi takoder
koriste prikladne kemijske tvari kako bi pokrenuli taloZenje ili omoguéili odvajanje onecis¢enja
koagulacijom, flokulacijom ili adsorpcijom. Bioloski procesi obrade koriste mikroorganizme koji
svojim enzimskim procesima razgraduju onecis¢ivace prisutne u vodi, a razlikuju se aeroban i

anaeroban nagin biologkog procesa obrade.[!4°]

2.4. NAPREDNI OKSIDACIJSKI PROCESI

Napredni oksidacijski procesi (eng. ,,Advanced Oxidation Processes, AOPS) metode su cesto
primjenjive u zastiti okoliSa, razgradnji razlicitih organskih i anorganskih onecis¢ivala u vodi, te u
obradi otpadnih voda. Po definiciji, to su procesi u kojima u razli¢itim kemijskim reakcijskim
sustavima dolazi do stvaranja vrlo reaktivnih hidroksilnih radikala koji imaju visok reakcijski
potencijal i mogu brzo oksidirati vecinu slozenih organskih spojeva pri uvjetima atmosferskog tlaka
i temperature. Zbog visoke cijene imaju negativan ekonomski aspekt, no mogu se iskoristiti u

upotpunjivanju bioloske obrade.

Hidroksilni radikali, klju¢ni za napredne oksidacijske procese mogu nastati pod utjecajem : energije
zraCenja, kemijske i elektricne energije. U skladu s tom podjelom procesi se mogu podijeliti na:

kemijske, fotokemijske, fotokataliticke i elektriéne. (€]

2.4.1. Fotokataliti¢ki procesi
Pojam fotokatalize uveden je 1930-ih godina, a prvi fotokataliticki proces opisali su znanstvenici
Fujishima i Honda provedbom elektrolize vode u fotoelekrokemijskom ¢lanku uz uporabu TiO2 kao
fotokatalizatora. Danas se fotokataliza najjednostavnije moze opisati kao promjena u Kinetici
kemijske reakcije koja je potaknuta djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima —

fotokatalizatorima.l*]



Fotokatalizator ne posjeduje aktivna podrucja na svojoj povrsini kao katalizator ve¢ ona nastaju
uslijed apsorpcije zracenja. Stoga ¢e brzina reakcije iznimno ovisiti o intenzitetu emitiranog svjetla
koje ¢e zapoceti fotokataliticku reakciju. S obzirom da neosvijetljeni fotokatalizator nije direktno
ukljucen u fotokataliticku reakciju, pojam ,,aktivno podrucje” je neprikladan kod neosvijetljenog

fotokatalizatora. [1®]

supstrat produkt

e[ oo

supstrat produkt

o O svjetlo

2 "ENK/
%® ()

katalizator fotokatalizator

(<

Slika 2.6. Prikaz razlike u konceptu kataliticke i fotokataliti¢ke reakcije. (€]

2.5. FOTOKATALIZATORI

Fotokatalizatori su tvari koje nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju sudjeluju u
kemijskim pretvorbama reaktanata pri ¢emu nastaju reakcijski meduprodukti. Imaju moguénost
regeneracije nakon svakog ciklusa.[*”1 Fotokatalizatori se upotrebljavaju u procesima oksidacije pri
prociS¢avanju zraka i1 obradi otpadnih voda jer imaju moguénost razgradnje i slozenih organskih
oneciS¢enja. Pozeljne karakteristike dobrog katalizatora su: kemijska postojanost, jednostavna
priprema, fotokemijska stabilnost, sposobnost adsorpcije reaktanta na povrSinu Cestica, visoka

reaktivnost i niska cijena.!*°!

Fotoelektrokemijske reakcije zasnivaju se na istom fizicko-kemijskom principu kao i kod
fotokatalize, s jedinom razlikom da ulogu fotokatalizatora u ovom sluc¢aju ima fotoelektroda, koja

je poluvodic.[”]



2.5.1. Poluvodici
Elektronska struktura tvari definira elektri¢na svojstva materijala koja se objasnjavaju teorijom
elektronskih vrpci. S obzirom na elektricna svojstva, ta teorija dijeli Cvrste tvari na metale,
poluvodiCe i izolatore Cija se elektronska struktura razlikuje po Sirini zabranjene zone. Zabranjena
zona definira se kao energetsko podruéje izmedu valentne i vodljive vrpce u kojem elektroni ne

mogu egzistirati jer posjeduju veéu ili manju energiju od nivoa zabranjene zone.?"

Elektronska struktura poluvodica sastoji se od potpuno popunjene valentne vrpce te potpuno prazne
vodljive vrpce, dok se kod vodi¢a valentna i vodljiva vrpca preklapaju, $to za posljedicu ima velik
broj slobodnih elektrona te vecu elektri¢énu vodljivost. Obe strukture takoder posjeduju i zabranjenu

zonu koja je definirana energijom zabranjene zone (Eg).[2!]

Metali Izolatori Poluvodi¢i
= _ Vodljive vrpee
Cisti — n-tipa/ \ p-tipa
/ = \ =
» T —— —
— Siroka = = =
e zabranjena | = |Usk: — =
= z:m;; e Lb}f\d i "\Razina /Zaz"lﬂ
= zabranjena \ k
i ; ceptora
‘ l yona donora _#4
Djelomi¢no Popunjena l E l
popunjena  valentna o J
valentna vrpca - —P —= — — —
A sne vale 4
vipca preklopljena opunjene valentne vrpce

s vodljivom

Slika 2.7. Shematski prikaz energetskih nivoa za: a) vodi¢, b) izolator, c) poluvodié. (22

Kod poluvodica energija zabranjene zone moze poprimiti vrijednost u rasponu 1 eV — 3 eV, te
ukoliko se dovede odgovarajuca vrijednost energije moze potaknuti prijelaz elektrona (€7) iz
valentne u vodljivu vrpcu (ukoliko je dovedena energija veca od Eg). Npr. ukoliko se radi o
elektromagnetskom zraCenju, apsorpcija fotona e izazvati razdvajanje naboja, te ¢e doc¢i do
prijelaza elektrona iz jedne vrpce u drugu, dok ¢e na mjestu ekscitiranog elektrona zaostati Supljina
(h™). Na taj na¢in nastaju parovi elektron-Supljina koji su takoder poznati i kao nositelji elektri¢nog

naboja unutar materijala. 21

Postoje dvije opcenite podjele poluvodica ovisno o vrsti njihove elektri¢ne vodljivosti : intrinzicni
poluvodici i ekstrinzicni poluvodici. Intrinzi¢ni poluvodi¢i gradeni su od samo jednog materijala, te
posjeduju intrinzi¢nu vodljivost — dovodenjem energije u materijalu se stvaraju parovi elektron-

9



Supljina koji sluze kao nosioci naboja. Ekstrinzi¢ni poluvodiéi, se sastoje od osnovnog materijala i

dodanih ,,necistoca“ koje povecavaju elektricnu vodljivost poluvodica.?]

E. (energija vodljive vrpce)

E¢ (energija Fermijeva nivoa)

® ®®

E, (energija valentne vrpce)

Slika 2.8. Intrinzi¢na vodljivost poluvodi¢a?*!

2.5.1.1. Dopiranje : p- tip i n-tip poluvodi¢a
Dopiranje je proces modifikacije strukture poluvodi¢a dodavanjem novih supstanci tkz. necistoca
¢ime se mijenjaju elektri¢na svojstva materijala i postize se ekstrinzi¢na vodljivost. Poluvodici se
dopiraju kako bi se unutar njihove strukture generirale Supljine ili viSak negativnog naboja. U tome

smislu, prema naéinu dopiranja razlikujemo p-tip i n-tip poluvodica.

Pri dopiranju poluvodica elemenata IV grupe — silicija (Si) s petovalentnim n-tip dopantom iz V
grupe u periodnom sustavu elemenata — arsenom (As), dopant se ponasa kao elektron donor, jer ima
jedan valentni elektron vise od poluvodi¢a. U ovom slu¢aju atom dopanta zamjenjuje atom silicija
u kristalnoj resetki, stvarajuci u strukturi jedan valentni elektron viska. Kada se nekoliko atoma
dopanta zamijeni silicijev atom u kristalnoj resetki, formira se n-tip poluvodica koji ¢e zbog viska

elektrona imati bolju elektri¢énu vodljivost u odnosu na ¢isti poluvodic.

Pri dopiranju poluvodi¢a elemenata IV grupe — silicija (Si) sa trovalentnim p-tip dopantom (kao §to
je bor (B)), koji ima jedan valentni elektron manjka u odnosu na Cisti silicij, dopant se ponasa kao
elektron akceptor. Kada nekoliko atoma trovalentnog dopanta zamijeni atome silicija u strukturi
dolazi do generiranja Supljina, koje se mogu ponasati kao nosioci naboja kroz kristalnu resetku, te
na taj nacin dobivamo p-tip poluvodi¢a. Povecanje broja Supljina ima isti efekt kao 1 povecanje broja

slobodnih elektrona, a to je poboljanje elektriéne vodljivosti poluvodiéa. [°]
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Slika 2.8. Strukturni prikaz n-tip i p-tip poluvodi¢a i njihovih elektronskih vrpci.[?4!

2.6. FOTOELEKTROKEMIJSKI PROCESI

Napredni oksidacijski procesi kao $to je fotoelektrokataliza (eng. ,,photoelectrocatalysis“, PEC) u
zadnjem se desetljecu pokazala kao efikasna metoda procis¢avanja voda, te je zbog visokog stupnja

degradacije organskih molekula zatomila paznju mnogih znanstvenika.[?%)

2.6.1. Osnove fotoelektrokemijskog procesa
U ovom procesu dolazi do kombinacije dva procesa — fotokatalize i elektrolize, §to pospjesuje
ukupnu djelotvornost procesa. Djelotvornost samog procesa ovisiti ¢e o materijalu fotoanode, vrsti

i prirodi onecis¢avala i uvjetima razgradnje kao §to su temperatura i tlak.[2¢!

Fotoanoda (tj. poluvodic) osvijetljena je svjetlom i prikljuéena je na vanjski potencijal koji smanjuje
rekombinaciju fotogeneriranih parova elektron-supljina ¢ime dolazi do postepene razgradnje
organskih molekula oneci$¢avala u otpadnim vodama. Zbog kontinuiranog dotoka energije zracenja

(svjetlo) odrzava se odredena koli¢ina parova elektron-supljina unutar strukture poluvodica.

PEC je idealna metoda za pro¢isé¢avanje industrijskih otpadnih voda, jer zbog prisutnosti elektrolita

(soli sulfata, klorida i karbonata) voda ima veliku vodljivost koja je nuzna za odvijanje ovog procesa.

11



Takoder, ova metoda pokazala se efikasnom pri redukciji anorganskih iona i CO2, deaktivaciji

mikroorganizama i pri proizvodnji vodika.[?’!

2.6.2. Mehanizam fotoelektrokemijskog procesa
Fotogenerirani parovi elektron-supljina se stvaraju kao posljedica osvjetljenja poluvodi¢a energijom
fotona koja je veca od zabranjene zone, drugim rijecima elektroni poprimaju dovoljno energije kako
bi iz valentnte vrpce presli u vodljivu vrpcu. Inducirani naboji i pozitivne Supljine mogu migrirati
sve do povrsine poluvodica, a Supljine ¢esto mogu reagirati direktno s organskim molekulama ili
H2O/OH"  stvaraju¢i hidroksilne radikale. Generirani elektroni imaju mogucnost reagiranja s

otopljenim kisikom te tako stvaraju reaktivne kisikove spojeve.

U procesu fotoelektrokatalize Cesto se javlja proces rekombinacije koji moze djelovati kao
inhibirajuéi faktor procesa razdvajanja naboja. Naime, elektroni zauzimaju kroz jedan ili vise koraka
,prazno stanje* koje je povezano sa Supljinom, te se zapravo na taj nacin ponistavaju i nestaju u

procesu. Procesom rekombinacije oslobada se toplinska energija te je smanjena efikasnost procesa.

H,0

H,

Transport

hv --' —————

CB V'Y
Rekombinacija

Eg

H0 ©2

Slika 2.9. Shematski prikaz mehanizma fotoelektrokatalize.?”]

Problem rekombinacije moze se djelomi¢no sprijeciti dovodenjem napona pri ¢emu elektroni kroz
strujni krug putuju do katode. S obzirom da se fotogenerirane Supljine zadrzavaju na anodi a

elektroni na katodi rekombinacija je sprijecena i onecis¢avala se mogu djelotvorno razgraditi.
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Parovi elektron-Supljina generiraju se po reakciji (2.3) gdje je e elektron, h™ Supljina, ho foton

svjetlosti, CB vodljiva vrpca i VB valentna vrpca.
poluvodi¢ + hv - ece + h've (2.3)

Generirana Supljina djeluje kao jako oksidacijsko sredstvo, dok elektron moze zauzeti ulogu
potencijalnog reducensa. U tom smislu Supljine mogu oksidirati organske spojeve do njihove

mineralizacije.

Reakcija (2.4) prikazuje reakciju generirane Supljine sa vodom pri ¢emu nastaje hidroksilni radikal
koji takoder djeluje u reakciji kao jaki oksidans, dok je u reakciji (2.5) prikazano stvaranje radikal

superoksida eO," reakcijom otopljenog Kisika i generiranog elektrona.
h*ve + H2O — ¢OH + H* (2.4)
gce + O2 > ¢Ox (2.5)

Reakcije (2.6) i (2.7) prikazuju potencijalne reakcije stvaranja vodikova peroksida i njegovog
radikala HOze.

02+ H" 5 HO»e (2.6)
HO2e — H202+ O2 (2.7)

Sljedece reakcije prikazuju nestabilnost e'cs koji se pokusava vratiti u osnovno stanje s adsorbiranim
radikalom eOH (2.8) ili rekombinacijom s h*vg (2.9).

e cs + *OH — OH (2.8)
e'cs + h*ve — Kkatalizator + toplina (2.9

U klasi¢nom fotoelektrokemijskom procesu glavni problem predstavlja rekombinacija nestabilnog

elektrona sa Supljinom (reakcija 2.9).

Kako bi se poboljsala razgradnja organskih spojeva, separacija naboja izvodi se uporabom
nanocCestica fotokatalizatora koji iako imaju veliku specificnu povr$inu. U tome smislu, pri
izvodenju procesa koristi se sustav s radnom elektrodom koja je prevucena tankim slojem aktivnog
materijala, te se istodobno izlaze zracenju i polarizira (ili uz konstantan anodni potencijal ili
konstantnu gustocu anodne struje). Na taj nacin fotoinducirani elektron lakse izlazi u vanjski strujni

krug, te samim time povecava efikasnost separacije para elektron-Supljina. Posljedi¢no su reakcije
13



(2.5)-(2.9) inhibirane. Djelovanjem na smanjenje rekombinacije povecava se iskoriStenje i
dugotrajnost Supljina koje mogu direktno oksidirati i ubrzati razgradnju organskih molekula koje su
adsorbirane na povrSinu fotoanode. Takoder moze doci i do indirektne razgradnje povecanjem
koncentracije hidroksilnog radikala koji nastaje reakcijom (2.4). Fotokatalizator se lako oporavlja

nakon koristenja i moZe se koristiti u vi$e uzastopnih reakcija.[?52!

2.7. Bizmut vanadat - BiVOa4

Bizmut-vanadat je obecavajuci poluvodic i fotokatalizator koji je aktivan u vidljivom dijelu spektra.
Samo neke od njegovih prednosti su : niska cijena proizvodnje, niska toksi¢nost, visoka

fotostabilnost, otpornost na foto-koroziju i niska vrijednost Eg.

Zbog potrebe za razvijanjem novih strategija koje ¢e poboljsati koriStenje Sunceve energije
znanstvenici su posvetili mnogo paznje kako bi razvili fotokatalizatore aktivne u vidljivom dijelu
Suncevog spektra ( eng. ,,visible-light-driven®, VLD). Trenutno je dostupno vise od 150 materijala
za poluvodice koji ukljucuju : okside, sulfide, karbide, halide, hidrokside i ostale. Izmedu njih isti¢u
se poluvodi¢i metalnih oksida, posebice oni metalni oksidi temeljeni na bizmutu : BiVOy, Bi;WOs,
Bi,MoOg, BisTi;01,, BiFeOs, BiFe,Oq, BisFeTisO15, BiOX (X=CI, Br, 1), Bi5O71. Svi materijali
pokazuju odli¢nu fotokataliti¢ku efikasnost zbog mogucnosti pojacanog prijenosa naboja, a medu

navedenima posebice se istice bizmut vanadat.

BiVOs je n-tip poluvodica s dobrom kemijskom stabilnosti i fotostabilnosti. Ima fleksibilna opticka
i elektronska svojstva, te Eg vrijednost od ~2.4 eV ¢ine ga dobrim kandidatom za istrazivanje i
primjenu sunceve energije. S druge strane, nedostatak male Eg vrijednosti je pojava brze
rekombinacije fotoinduciranih nositelja naboja, stoga je pozeljno modificirati ponasanje Cistog
BiVO4 fotokatalizatora. Razli¢ite metode su prihvacene za razdvajanje fotogeneriranih nositelja
naboja a neki od njih su: su kontroliranje morfologije, dopiranje metalima i nemetalima, te spojevi

poluvodica.[?8l
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Slika 2.10. Shematski prikaz fotokatalize na primjeru BiVOs poluvodi¢a.l?!

2.7.1. Modifikacija povrsine BiVO4 reduciranim grafenovim oksidom (rGO)
Reducirani grafenov oksid je 2D materijal koji se sastoji od ugljikovih atoma povezanih u ,,sacastu‘
strukturu kristalne ¢elije. Reducirani je oblik monomolekularnih listova grafenskog oksida, $to znaci
da za razliku grafenovog oksida sadrzi znatno manje kisikovih funkcionalnih skupina. Grafen se
koristi kao nova potpora poluvodi¢ima zbog svojih dobrih svojstava : velike specificne povrsine,
fleksibilnosti, velike pokretljivosti naboja i transparentnosti. Funkcionalne skupine koje u svojoj
strukturi sadrze kisik (hidroksilna, epoksidna i karboksilna) konjugirani = sustav dijele na nezavisne
otoke. Stoga ¢e stupanj oksidacije grafena utjecati, osim na veli¢inu domene s delokaliziranim ©

elektronima, i na energiju zabranjene zone.

Primjerice, GO koji sadrzi 6,25 % kisika ima zabranjenu zonu 0,109 eV, a onaj koji ima 50 % 3,004
eV. Kompozit grafenova oksida i fotokatalizatora ima ulogu smanjenja rekombinacije naboja i brzi

prijenos naboja.

Grafitni ugljik moze poboljsati prijenos fotogeneriranih nosioca naboja u poluvodickim materijalima
zahvaljujuéi velikoj koli¢ini delokaliziranih elektrona konjugirane sp? veze izmedu ugljika.
Kombinacija fotokatalizatora i grafena ili rGO je obecavajuca jer kompozit posjeduje odli¢na
apsorpcijska svojstva, dobru vodljivost i zadovoljavajuc¢u kontrolu procesa sto su kljuéni faktori za

ostvarivanje fotodegradacije onegiséivaca. [?8l
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2.7.2. Savijanje elektronskih vrpci u n-tipu poluvodic¢a
Fermijev nivo oznafava podrucje u zabranjenoj zoni poluvodi¢a koje se definira kao energija
najviseg popunjenog energetskog stanja pri 0 K. Prilikom kontakta elektrolita i povrsine poluvodica
dolazi do fenomena koji se naziva savijanje energetskih vrpci. Takva pojava posljedica je promjena
koje utjeCu na elektrokemijski potencijal i Fermijev nivo u cilju postizanja ravnoteze. Podrucje
unutar poluvodi¢a unutar kojeg dolazi do savijanja vrpci naziva se sloj prostornog naboja, SCL (eng.
,,Space charge layer). Za to podrucje karakteristi¢no je smanjenje broja ekscitiranih elektrona (za
n-tip poluvodica) ili supljina (za p-tip poluvodica). S obzirom da navedeni nositelji naboja reagiraju
sa tvarima u otopini, dolazi do smanjivanja njihovog broja. Mijenjanjem potencijala moZe se utjecati
na koncentraciju nosioca naboja, debljinu sloja prostornog naboja i Fermijev nivo poluvodi¢a. Na
slici 2.11. prikazana su tri moguca sluc¢aja savijanja vrpci. Na slici a) vanjski primijenjeni potencijal
jednak je potencijalu ravne vrpce, pa su ekscitirani elektroni i Supljine neutralizirani
rekombinacijom. Do povecanog savijanja vrpci, za sluéaj n-tipa poluvodica, doci ¢e kada se primjeni
potencijal koji je pozitivniji od potencijala ravnih vrpci. Kao posljedica odsutnosti elektrona visak
Supljina se formira na povrsini. Drugim rije¢ima vodljiva vrpca je osiromasena elektronima unutar
podrucja prostornog naboja, te se vrpca savija prema gore (b). U slucaju kada je primjenjeni napon
veéi od potencijala ravne vrpce, ali je uz to poluvodi¢ osvjetljen svjetlom vecom energijom od
energije zabranjene zone, dolazi do induciranja fotogeneriranih Supljina koje ¢e na povrsini pojacati
oksidaciju reduciranih molekula ¢iji je potencijal negativniji od valentne vrpce poluvodi¢a, odnosno

do¢i ée do poravnanja vrpci.[?°]
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Slika 2.11. Prikaz savijanja vrpci n-tip poluvodica za a) E=Erg, b) E>Erg, ¢) E>Erg uz svjetlo s

hv>Egg.[2
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2.8. METODE KARAKTERIZACIJE

2.8.1. Linearna polarizacija
Linearna polarizacija (eng. ,,Linear sweep voltammetry*, LSV), jedna je od najSire koriStenih
voltametrijskih elektroanaliti¢kih tehnika za proucavanje redoks reakcija organskih i anorganskih
vrsta. Ova metoda koristi linearnu pobudu potencijala izmedu radne i referentne elektrode, a kao
odziv daje ovisnost struje o vremenu (Slika 2.12.). Jednostavna je i ekonomski prihvatljiva metoda
koja postize relevantne odzive u nekoliko milisekundi. Zbog navedenih prednosti sluzi za
proucavanje mehanizama koji ukljucuju vrlo brze reakcije, detekcije kratkoro¢nih tranzijentnih

mehanizama, te reakcija koje su usko vezane uz prijenos naboja.%

Slika 2.12. Prikaz pobude (lijevo) i odziva (desno) za metodu linearne polarizacije.2%

2.8.2. Kronoamperometrija
Kronoamperometrija je elektrokemijska tehnika karakterizacije kojom se radna elektroda pobuduje
skokomi¢nom promjenom potencijala, a rezultirajuca struja se prikazuje u funkciji vremena (Slika
2.13.). Ova metoda stvara velike struje ¢ija vrijednost opada u vremenu. Ukoliko se odredi dovoljno
velika vrijednost E», sustav ulazi u podruéje grani¢nih struja difuzije, te koncentracija reaktanata
pada na nulu. Konaéni odziv metode ovisit ¢e o relativnom omjeru brzine izmjene naboja i brzine

transporta mase elektroaktivne tvari do elektrode.3

s -

Slika 2.13. Prikaz pobude i odziva za metodu kronoamperometrije.4
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2.8.3. HPLC — tekudinska kromatografija visoke djelotvornosti
HPLC skracenica je za metodu tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (eng. ,,High
performance liquid chromatography*, HPLC). U usporedbi sa klasi¢cnom kromatografijom, otapalo
ne prolazi kroz kolonu pod utjecajem gravitacije ve¢ pod visokim tlakom (do 400 atm) koji ubrzava
proces. Sve kromatografske separacije, uklju¢uju¢i HPLC, imaju isti princip rada — separacija

uzoraka na konstituente ovisno o razli¢itom afinitetu molekula prema mobilnoj i stacionarnoj fazi.l*

uzorak
HPLC L
S injektor detektor I

HPLC kolona
HPLC Prikupljanje
otapalo podataka

otpad

Slika 2.14. Shematski prikaz instrumentacije za HPLC.[*2

Mobilna faza predstavlja otapalo koje ¢e otopiti tvar koju zelimo analizirati. Stacionarna faza
predstavlja dio stupca koji stupa u interakciju sa Zeljenom tvari. Sto je veéi afinitet izmedu
analizirane komponente i mobilne faze, komponenta ¢e se brze pomicati kroz kolonu, zajedno s
mobilnom fazom. S druge strane, ukoliko je afinitet analizirane tvari ve¢i prema stacionarnoj fazi,
sporije ¢e se pomicati kroz kolonu HPLC. Kao rezultat razli¢itih afiniteta tvari prema mobilnoj 1

stacionarnoj fazi dobije se kromatogram koji daje uvid u udio separacije.l®!
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije i otopine

Tablica 2. Popis kemikalija koriStenih u eksperimentalnim mjerenjima.

KEMIKALIJA PROIZVODAC
0,1 mol/dm3 NaCl Sigma-Aldrich
SA Kemica
Fenol Sigma-Aldrich
5-ASA Sigma-Aldrich

Sve kemikalije koriStene u eksperimentalnom radu pripravljene su iz kemikalija analitickog stupnja

¢istoce 1 redestilirane vode.

3.2. Priprema radnih elektroda

Elektrode su pripremljene metodom rotirajueg nanosenja suspenzije BiVOs4 na FTO stakalce.
Prilikom pripreme BiVOs elektroda nanesena su tri sloja (3 puta po 200 pL) dok su BiVO4/rGO
elektrode pripravljene nanosenjem dva sloja (2 puta po 200 uL) i jednim slojem rGO (100 pL).

Elektrode su tretirane u peci dva sata na 200 °C nakon nanosSenja pojedinog sloja.

Sve koristene radne elektrode povrsine 2 cm? pripremljene su u laboratoriju Zavoda za polimerno

inzenjerstvo 1 organsku tehnologiju.

Slika 3.1. Radne elektrode BiVO4/rGO (lijevo) i BiVO4 (desno).
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3.3. Elektrokemijska karakterizacija
Elektrokemijska karakterizacija radnih elektroda provedena je metodama linearne polarizacije
(LSV) i kronoamperometrije (CA).

Aparatura koja se koristila prilikom ispitivanja :

e Osobno racunalo

e Potenciostat SP-200 BioLogic Science Instruments
e Multimetar

e Magnetna mijeSalica

e Izvor zracenja — LED svjetlo

e Troelektrodni /dvoelektrodni sustav

e Program za analizu

Slika 3.2. Dvoelektrodni sustav i izvorom zracenja (lampa).
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3.4. Linearna polarizacija
Linearna polarizacija izvodila se u ~30 mL 0,1 mol/dm? otopini NaCl u troelektrodnom sustavu

sljedeéeg sastava:

- Radna elektroda : BiVOs (A= 1 cm?; 2 cm?) i BiVO4/rGO (A= 2 cm?)
- Protuelektroda — Pt
- Referentna elektroda — zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE)

Prilikom karakterizacije metodom linearne polarizacije radna elektroda se prethodno odrzava na

potencijalu -0,5 V 15 s, nakon ¢ega se provodi daljnje ispitivanje pri uvjetima:

- Brzina promjene potencijala : v =20 mV/s
- Pocetni potencijal : Epc=-0,5V
- Konacni potencijal : Exo,=1,5V

Ispitivanja su provodena u prisustvu i odsustvu izvora svjetla.

3.5. Kronoamperometrija

Tablica 3. Prikaz razli¢itih uvjeta eksperimenata.

Elektroda Eksperimentalni SA fenol 5-ASA
uvjeti

pH 4:6: 8 4:6:;8 4:6:8
BiVO4 E/V 1,3 1,3 1,3
y/mg Lt 28 28 28

pH 4:6:8 4:6:8 4:6:;8
BiVOJrGO E/v 0,6;1,3;2,5 0,6;1,3;2,5 1,3
y/mg Lt 28; 14 28 28

*Svako mjerenje trajalo je po jedan sat pri sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku.

Metodom kronoamperometrije pracene su reakcije fotoelektrokemijskog procesa (PEC) koji se
odvijao uz primijenjeno svjetlo i napon te elektrolize gdje je primijenjen samo napon (EC). Ove
reakcije su se provodile u dvoelektrodnom sustavu uz elektrode BiVO4i BiVO4/rGO u 9 mL otopine

salicilne kiseline, fenola te 5-aminosalicilne kiseline.

Mjerenja su provedena pri razliitim uvjetima pH, napona 1 koncentracije za pojedinu tvar kao §to
je prikazano u tablici 3.
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3.6. Odredivanje udjela adsorbirane tvari na fotokatalizator HPLC metodom

Uzorci za HPLC odredivali su se za reakcije fotoelektrokemijskog procesa (PEC), elektrolize (EC)
i fotokatalize. Prvi uzeti uzorak oznacava pocetnu koncentraciju otopine koja ¢e u analizi posluziti
za usporedbu. Trideset minuta nakon stabilizacije sustava uzima se drugi uzorak, prikljucuje se izvor
svjetla i/ili napona, te se svaki sljede¢i uzorak uzima u razmaku od 15 minuta kroz sat vremena.
Uzorci su zatim analizirani HPLC uredajem u laboratoriju Zavoda za polimerno inzenjerstvo i

organsku kemijsku tehnologiju.

Slika 3.3. Eksperimentalni uzorci za HPLC.
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4. REZULTATI

4.1. Linearna polarizacija

Salicilna kiselina (SA)

= D-prije PEC
- D-nakon PEC

L-prije PEC

+  L-nakon PEC

T
-0,5

T
0,0

T
05

unv

T
1,0

T
15

I/mA

0,30 4

0,15 4

0,00 4

= D-prije PEC
e D-nakon PEC |,

L-prije PEC =
v L-nakon PEC

T T T - T N T
05 0,0 0,5 1,0 15

unv

Slika 4.1. Voltamogrami zabiljezeni za a) BiVO4 i b) BiVO4/rGO elektrodu prije i
nakon PEC procesa u otopini SA koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol/dm? NaCl .

Na slici 4.1. prikazan je voltamogram za osvjetljenu i neosvijetljenu BiVO4i BiVO4/rGO elektrodu

u otopini 28 mg/L otopini salicilne kiseline u 0,1 mol/dm? NaCl prije i nakon fotoelektrokemijskog

procesa (PEC). Pracen je odziv struje prilikom promjene potencijala u intervalu -0,5V — 1,5 V. Za
elektrodu BiVO;4 vidljiva su zna¢ajna odstupanja u odzivima prilikom koristenja svjetla (L) i u

njegovom odsustvu (D), kao i prije i nakon PEC procesa. Kod elektrode BiVO4/rGO istice se znatan

porast struje u mjerenjima prije PEC na potencijalima pozitivnijim od 0,8 V. No, nakon provedenog

PEC procesa odziv struje smanjen je u usporedbi s odzivom prije PEC.
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Fenol
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L-prije PEC .
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Slika 4.2. Voltamogrami zabiljezeni za a) BiVO4 i b) BiVO4/rGO elektrodu prije i

nakon PEC procesa u otopini fenola koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol/dm3 NacCl.

Na slici 4.2. prikazan je voltamogram za osvjetljenu i neosvijetljenu BiVO4i BiVO4/rGO elektrodu

u otopini 28 mg/L otopini fenola u 0,1 mol/dm?® NaCl prije i nakon PEC procesa. Praéen je 0dziv

struje prilikom promjene potencijala u intervalu -0,5 V — 1,5 V. Za elektrodu BiVOs vidljiva su

neznatna smanjenja odziva u ispitivanjima nakon PEC. Kod elektrode BiVO4/rGO zabiljezen je

znacajno veci odziv struje u intervalu 0,0 V — 1,0 V za procese nakon PEC.

5-aminosalicilna kiselina (5-ASA)

= D-prije PEC =
+ D-nakon PEC .| %
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- LnakonPEC ] !

T
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Slika 4.3. Voltamogrami zabiljezeni za a) BiVO4 i b) BiVO4/rGO elektrodu prije i

nakon fotoelektrokemijskog procesa u otopini 5-ASA koncentracije 28 mg/L u 0,1

mol/dm? NaCl.
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Na slici 4.3. prikazan je voltamogram za osvjetljenu i neosvijetljenu BiVOa i BiVO4/rGO elektrodu
u otopini 28 mg/L otopini 5-ASA u 0,1 mol/dm*® NaCl prije i nakon PEC procesa. Praéen je odziv
struje prilikom promjene potencijala u intervalu -0,5 V — 1,5 V. Za elektrodu BiVOg4 vidljivo je
povecanje odziva struje u ispitivanjima nakon PEC, te je razlika odziva prilikom ispitivanja
osvjetljene i neosvijetljene elektrode znaéajno izrazena. Kod elektrode BiVO4/rGO ispitivanja
nakon PEC procesa pokazuju neznatnu razliku u odzivu za osvjetljenu elektrodu, te nesto znacajniju

razliku za slu¢aj neosvijetljene elektrode.

4.2. Kronoamperometrija

4.2.1. Rezultati kronoamperometrije za otopinu salicilne kiseline

0,07

sa magnetskom mijeSalicom
0,06 4 el —— bez magnetske mijesalice

3 1cm2 0,044
——2cm2
1 .;M 0,03 -
N 0,02 4
0,02 NPT ———

0,00

I/mA
I/mA

T T T T T T T 1 T T T T
o] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000

vrijeme/s vrijeme/s

Slika 4.4. Ovisnost struje o vremenu za elektrodu BiVVO4 u otopini SA koncentracije 28

mg/L za: a) razliCite aktivne povrsine i b) uvjete mijesanja pri naponu 1,3 V.

Na slici 4.4. a) prikazan je odziv struje u vremenu za razli¢ite povrSine BiVOjs elektrode. Vidljivo je
da se vece struje postizu prilikom koristenja vec¢e povrSine. Na slici b) cilj je bio ispitati utjecaj
promjene uvjeta mijeSanja, te kao Sto se moze primijetiti, priblizno duplo veca vrijednost struje

postiZe se koriStenjem magnetske mijesalice.
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Slika 4.5. Ovisnost struje o vremenu za elektrodu BiVO4 u 0,1 mol/dm3 NaCl prije i
nakon PEC procesa u otopini SA koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol/dm*® NaCl pri
naponu 1,3 V.

Na slici 4.5. prikazana je usporedba odziva struje za PEC u otopini SA, te u otopini u 0,1 mol/dm?
otopini NaCl prije (1) i nakon (2) PEC pri naponu 1,3 V. Primjecuje se neznatan porast odziva struje

u mjerenju nakon PEC.

0,08

0,06 —— pH4
—— pH6
—— pH8

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
vrijeme/s

Slika 4.6. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVOg elektrode pri razli¢itim pH

vrijednostima otopine SA koncentracije 28 mg/L za PEC proces pri naponu 1,3 V.
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Na slici 4.6. prikazana je ovisnost struje o vremenu za PEC proces u 28 mg/L otopini SA pri
razli¢itim pH, za BiVOs elektrodu pri naponu 1,3 V. Najveée vrijednosti struje postizu se pri
vrijednosti pH 4, dok se vrijednosti struje za pH 6 i pH 8 skoro pa u potpunosti preklapaju. Za
vrijendosti pH 6 i pH 8 strujni odziv mnogo ranije postize priblizno konstantnu vrijednost u

vremenu, u odnosu na krivulju pH 4.

1,2

1,04

—— PEC-pH8

I/mA

0,0

0 ' S(I)O ' 1OIOO ' 15IOO ' 20I00 ' 25I00 ' 30IOO ' 35IOO ' 40IOO
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Slika 4.7. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode tijekom PEC

i EC procesa za otopinu SA koncentracije 28 mg/L pri naponu 1,3 V.

Na slici 4.7. prikazana je usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode i procese
PEC i EC procesa u otopini salicilne kiseline koncentracije 28 mg/L pri naponu 1,3 V. Za PEC
procese vidljivo je opadanje struje promjenom pH redoslijedom pH 4 > pH 8 > pH 6. Za sva tri pH
krivulje pokazuju isti trend opadanja vrijednosti struje u vremenu. Za EC procese nisu vidljive
znaajne promjene u strujnom odzivu zbog promjene pH. U usporedbi sa PEC procesima, EC
krivulje prikazuju postizanje znatno manjih vrijednosti struje, te postizu strujni ,,plato” puno ranije

od krivulja PEC procesa.
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Slika 4.8. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode za PEC
procese pri a) razli¢itim vrijednostima napona za otopinu SA koncentracije 28 mg/L i

b) pri razli¢itim koncentracijama SA pri naponu 1,3 V.

Na slici 4.8. a) prikazana je usporedba ovisnosti struje 0 vremenu za BiVO4/rGO elektrode i PEC
procese u otopini salicilne kiseline koncentracije 28 mg/L za razli¢ite vrijednosti napona. Vidljivo
je da se najvece vrijednosti struje postizu za vrijednost primijenjenog napona od 2,5 V, te se u istom
smislu, smanjivanjem primijenjenog napona smanjuje i strujni odziv. Na slici b) prikazana je
usporedba ovisnosti struje o vremenu pri razli¢itim koncentracijama otopine. Primjecuje se da se

vecée vrijednosti struje postizu za otopinu sa ve¢om koncentracijom onecisc¢avala.

4.2.2. Rezultati kronoamperometrije za otopinu fenola

I/mA

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

vrijeme/s
Slika 4.9. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4 elektrode pri razli¢itim pH

vrijednostima otopine fenola koncentracije 28 mg/L za PEC proces pri naponu 1,3 V.
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Na slici 4.9. prikazana je ovisnost struje o vremenu za PEC proces u 28 mg/L otopini fenola pri
razli¢itim pH, za BiVOs elektrodu pri naponu 1,3 V. Najvece vrijednosti struje postizu se pri

vrijednosti pH 8, dok se najmanja vrijednost struje postize za pH 6.
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Slika 4.10. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode tijekom

PEC i EC procesa za otopinu fenola koncentracije 28 mg/L pri naponu 1,3 V.

Na slici 4.10. prikazana je usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode i procese
PEC i EC u otopini fenola koncentracije 28 mg/L pri naponu 1,3 V. lako PEC krivulje ne pokazuju
medusobna znacajnija odstupanja promjenom pH, oko 28. minute eksperimenta krivulja pH 8
postize donekle konstantnu vrijednost, dok krivulje pH 4 i pH 6 nastavljaju opadati. Kod EC procesa
vidljivo je da pH ima utjecaj na odziv struje, te se isti mijenja sljede¢im redoslijedom pH 8 > pH4 >
pH 6. U usporedbi sa PEC procesima, EC krivulje prikazuju postizanje manje vrijednosti struje, te

postiZu strujni ,,plato puno ranije od krivulja PEC procesa.
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Slika 4.11. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode za PEC

procese pri razlic¢itim vrijednostima napona za otopinu fenola koncentracije 28 mg/L.

Na slici 4.11. a) prikazana je usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode i PEC
procese u otopini fenola koncentracije 28 mg/L za razliite vrijednosti napona. Vidljivo je da se
najvece vrijednosti struje postizu za vrijednost primijenjenog napona od 2,5 V, te se u istom smislu,
smanjivanjem primijenjenog napona smanjuje i strujni odziv. Na slici b) prikazana je usporedba
ovisnosti struje o vremenu pri razli¢itim koncentracijama otopine. Primjec¢uje se da se vece
vrijednosti struje u Sirokom vremenskom podrucju postizu za otopinu sa hajve¢om koncentracijom
oneciS¢avala, dok pri kraju ispitivanja najveci odziv struje daje otopina srednje koncentracije (28

mg/L).

4.2.3. Rezultati kronoamperometrije za otopinu 5-ASA
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Slika 4.12. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVOs elektrode pri razli¢itim pH
vrijednostima otopine 5-ASA koncentracije 28 mg/L za PEC proces pri naponu 1,3 V.
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Na slici 4.12. prikazana je ovisnost struje o vremenu za PEC proces u 28 mg/L otopini 5-ASA pri
razli¢itim pH, za BiVOs elektrodu pri naponu 1,3 V. Najveée vrijednosti struje postizu se pri
vrijednosti pH 8, dok se najmanja vrijednost struje kroz cijeli eksperiment postize se za pH 6. Pri

kraju eksperimenta sva tri sustava daju priblizno jednake odzive struje.
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Slika 4.13. Usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode tijekom

PEC i EC procesa za otopinu 5-ASA koncentracije 28 mg/L pri naponu 1,3 V.

Na slici 4.13. prikazana je usporedba ovisnosti struje o vremenu za BiVO4/rGO elektrode i procese
PEC i EC u otopini fenola 5-ASA koncentracije 28 mg/L pri naponu 1,3 V. do 33. minute
eksperimenta vidljivo je da je najveca vrijednost struje postignuta za sustav pH 8 (>pH4>pH®6).
nakon toga krivulje za sustave pH 4 i pH 6 formiraju plato do kraja trajanja eksperimenta, dok
krivulja sustava pH 8 i dalje nastavlja padati te u konacnici postize priblizno jednaku vrijednost
struje kao i krivulja sustava pH 6. Kod EC procesa vidljivo je da pH ima neznatan utjecaj na odziv
struje, te se isti mijenja sljede¢im redoslijedom pH 8 > pH4 > pH 6. U usporedbi sa PEC procesima,
EC krivulje prikazuju postizanje manje vrijednosti struje, te postizu strujni ,,plato puno ranije od

krivulja PEC procesa.
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4.3. HPLC rezultati
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Slika 4.14. Ovisnost omjera koncentracija o vremenu za BiVVO4 elektrodu u otopini SA
koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm= NaCl pri razli¢itim pH.

Na slici 4.14. prikazana je ovisnost omjera koncentracija SA u vremenu za elektrodu BiVOs u
otopini 28 mg/L SA u 0,1 mol dm= NaCl pri razli¢itim vrijednostima pH za proces PEC. Vidljivo
je da za sva tri slucaja dolazi do smanjenja omjera koncentracija u vremenu, te da se najvece
smanjenje oCituje kod sustava pH 4 (15 %). Sustav pH 8 pokazuje djelotvornost od priblizno 10 %,

dok sustav pH 6 pokazuje smanjenje od priblizno 8 %.
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Slika 4.15. Ovisnost omjera koncentracija SA o vremenu za BiVO./rGO elektrodu u

otopini SA koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm= NaCl pri razli¢itim pH.

Na slici 4.15. prikazana je ovisnost omjera koncentracija SA u vremenu za elektrodu BiVO4/rGO u
otopini 28 mg/L SA u 0,1 mol dm NaCl pri razli¢itim vrijednostima pH za PEC, EC i fotokataliti¢ke
(PC) procese.

Svi procesi ukazuju na smanjenje koncentracije SA u vremenu, osim sustava PEC-rGO-BiVO4-pH4
¢ije zadnja dva mjerenja poprimaju priblizno jednaku vrijednost. Ujedno, za taj slu¢aj zabiljezeno
je 1 najveCe smanjenje omjera koncentracija (42 %). Za pojedini proces omjer koncentracija opada

u smjeru :

a) PEC —pH4 >>pH8 >>pH6
b) EC —pH6 > pH8 = pH4
c) PC—pH6 > pH8 = pH4
Za procese EC i PC vidljiva je mala razlika u rezultatima za razne pH, dok je razlika u za razne pH

u PEC procesima znatno veca.
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Usporedujuci procese moze se re¢i da se najveca djelotvornost smanjenja koncentracije SA postize
za procese PEC (40%), dok se najmanja djelotvornost javlja u procesima FC (5 — 8 %). Kod EC

procesa postize se djelotvornost od 20%.
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Slika 4.16. Ovisnost omjera koncentracija SA o vremenu za BiVO4/rGO elektrodu i
otopinu SA koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm= NaCl pri pH 4 za PEC procese, pri

razli¢itim uvjetima napona i koncentracije.

Na slici 4.16. prikazana je ovisnost omjera koncentracija SA u vremenu za elektrodu BiVO4/rGO u
otopini 28 mg/L SA u 0,1 mol dm= NaCl pri pH4 za procese PEC procese pri razli¢itim uvjetima
napona i koncentracija. Usporedujuéi koncentracije SA vidljivo je da se veca djelotvornost postize
pri ve¢im koncentracijama (42 %). Usporedujuci utjecaj napona vidljivo je da povecanjem napona
raste i djelotvornost, pa tako pri naponu od 0,6 V se postize djelotvornost od svega 7 %, dok je

djelotvornost procesa za napon 2,5 V iznosi 83 %.
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Slika 4.17. Ovisnost omjera koncentracija o vremenu za BiVO4 elektrodu u otopini fenola

koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm NaCl pri razli¢itim pH.

Na slici 4.16. prikazana je ovisnost omjera koncentracija fenola u vremenu za elektrodu BiVOs u
otopini 28 mg/L fenola u 0,1 mol dm NaCl pri razli¢itim vrijednostima pH za proces PEC. Vidljivo
je da za sva tri slu€aja dolazi do smanjenja omjera koncentracija u vremenu, te da se priblizno
jednako smanjenje ocituje kod sustava pH 4 i pH 8 (djelotvornost 8 %). Sustav pH 6 pokazuje

najmanju djelotvornost od priblizno 4 %.
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Slika 4.18. Ovisnost omjera koncentracija o vremenu za BiVO4/rGO elektrodu u

otopini fenola koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm= NaCl pri razli¢itim pH.

Na slici 4.17. prikazana je ovisnost omjera koncentracija fenola u vremenu za elektrodu
BiVO4/rGO u otopini 28 mg/L fenol u 0,1 mol dm= NaCl pri razli¢itim vrijednostima pH za
procese PEC i EC.

Za pojedini proces omjer koncentracija opada u smjeru :

a) PEC - pH8 = pH4 > pH6
b) EC - pH8 > pH6 > pH4

Usporedujuci procese moze se reci da se najveca djelotvornost postize za procese PEC (33 %),

dok se najmanja djelotvornost javlja u procesima EC (16 — 21 %).
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5-Aminosalicilna kiselina (5-ASA)
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Slika 4.19. Ovisnost omjera koncentracija o vremenu za BiVO4 elektrodu u otopinu 5-

ASA koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm™ NaCl pri razli¢itim pH.

Naslici 4.18. prikazana je ovisnost omjera koncentracija 5-ASA u vremenu za elektrodu BiVO4
u otopini 28 mg/L 5-ASA u 0,1 mol dm= NaCl pri razli¢itim vrijednostima pH za procese PEC,
EC i PC. Svi procesi ukazuju na smanjenje koncentracije u vremenu, osim za PC ¢ija zadnja
dva mjerenja poprimaju pribliZzno jednake vrijednosti. Najveca djelotvornost zabiljeZeno je za

sustav PEC-BiVO4-pH8 (64%). Za pojedini proces omjer koncentracija opada u smjeru:
a) PEC —pH8 > pH4 > pH6
b) EC - pH8 = pH4 > pH6
c) PC-pH8>pH6 = pH4
Usporedujuci procese moze se reci da se najveca djelotvornost postize za procese PEC (46 —

64 %), dok se najmanje otklanjanje javlja u procesima PC (14 — 18 %). Kod EC procesa postize
se djelotvornost od 34 %.
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Slika 4.20. Ovisnost omjera koncentracija o vremenu za BiVO4/rGO elektrodu u

otopinu 5-ASA koncentracije 28 mg/L u 0,1 mol dm™ NaCl pri razli¢itim pH.

Na slici 4.19. prikazana je ovisnost omjera koncentracija 5-ASA u vremenu za elektrodu
BiVO4/rGO u otopini 28 mg/L 5-ASA u 0,1 mol dm™ NaCl pri razli¢itim vrijednostima pH za
procese PEC, EC i PC.

Svi procesi ukazuju na smanjenje koncentracije 5-ASA u vremenu, te je najveée smanjenje
zabiljeZzeno za sustav PEC-BiVO4-rGO-pH8 (73 %).

Za pojedini proces omjer koncentracija opada u smjeru :

a) PEC - pH8 > pH4 > pH6
b) EC - pH8 > pH4 > pH6
c) PC-pH6 >pH4 = pH8

Usporedujuci procese moze se re¢i da se najveca djelotvornost smanjenja koncentracije 5-ASA
postize za procese PEC (73 %), dok se najmanja djelotvornost javlja u procesima FC (19 — 25

%). Kod EC procesa postize se djelotvornost u intervalu 33 %- 46 %.

38



5. RASPRAVA

Napredni oksidacijski procesi, kao $to je fotoelektrokemijski proces (PEC), intenzivno se
istrazuju u posljednja dva desetlje¢a zbog iznimne djelotvornosti u razgradnji farmaceutika.
Hidroksilni radikal (*OH) koji nastaje ovim procesom, jak je neselektivni oksidans sa visokim
standardnim potencijalom (Eo = 2.80 V/SHE) koji moze razgraditi ve¢inu organskih i organo-
metalnih onecis¢ivaca do njihove potpune mineralizacije (CO2, H20, anorganske soli). Velika
raznolikost naprednih oksidacijskih procesa koji ukljuCuju kemijske, fotokemijske,
elektrokemijske i fotoelektrokemijske metode, nude razli¢ite nacine generiranja *OH radikala.
Stoga se odabir procesa moze prilagoditi zahtjevima tretmana u cilju $to djelotvornijeg

uklanjanja onegi$¢ivaca iz vode.’4

U ovom radu provedena su ispitivanja vezana uz fotoelektrokemijsku razgradnju tri razlicita
aromatska spoja (salicilna kiselina (SA), fenol i 5-aminosalicilna kiselina (5-ASA)). Za
usporedbu je provedena fotokataliticka (PC) i elektrokemijska razgradnja (EC). Ovi spojevi
predstavljaju neke od najvecih zagadivaca voda, a potje¢u iz farmaceutske, kozmeticke i

prehrambene industrije pa se stoga javlja potreba istraziti njihovu potencijalnu razgradnju.

Prije nego Sto se pristupilo fotoelektrokemijskoj razgradnji navedenih spojeva elektrode
koriStene u procesu fotoelektrokemijske razgradnje prethodno su ispitane metodom linearne
polarizacije u otopinama koje su sadrzavale aromatske spojeve. Iz prethodnog istraZivanja je
poznato da fotostruje zabiljezene metodom linearne polarizacije za BiVO4 rastu dodatkom
navedenih organskih spojeva $to je posljedica oksidacije ovih spojeva.l® Porast struje ovisi o
vrsti spoja pa je tako pokazano da struje najvise rastu u prisustvu 5-ASA, a najmanje u prisustvu
fenola Sto je povezano sa strukturom aromatskog spoja. Do oksidacije organskih tvari dolazi
kod osvijetljene i neosvijetljene elektrode (Slike 4.1.-4.3.) S§to zna¢i da se osim
fotoelektrokemijske oksidacije odvijaju i reakcije koje odgovaraju elektrokemijskoj oksidaciji.
Kod svih elektroda se uocava nagli porast struje iznad 1 V §to moze biti rezultat razvijanja
kisika ili klora. Isto tako se zapaza da se struje kod rGO/BiVOs elektrode u podrucju pozitivnih
potencijala (iznad 1 V), veée u odnosu na struje kod BiVOs elektrode te da se ove struje
smanjuju nakon procesa fotoelektrokemijske razgradnje aromatskih spojeva. Zanimljivo je da
su visoke struje iznad 1 V zabiljeZene kod osvijetljene i neosvijetljene elektrode pa se moze
zakljuciti da ove struje nisu rezultat fotoelektrokemijskog procesa ve¢ odgovaraju reakcijama
koje se odnose na grafen. Dobiveni rezultati ukazuju da je nakon procesa fotoelektrokemijske
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razgradnje doslo do znacajnog smanjenja ovih struja, $to je najvjerojatnije posljedica

ireverzibilnih promjena na grafenu koje su se dogodile tijekom navedenog procesa.

I