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SAZETAK

Cilj eksperimenata provedenih u sklopu ovoga rada bio je prikupiti podatke na temelju kojih
¢e se usporediti fotoelektrokataliticka svojstva triju razli¢itih materijala, TiO,, SnS; i1
TiO,/SnS; kompozita. Mjerenja su provedena u vodenim otopinama NaCl koncentracije 0,1
mol dm™ bez dodatka i s dodatkom diklofenaka, salicilne kiseline ili memantin hidroklorida u
rasponu koncentracija 0,083-0,222 mmol dm™. Za fotoaktivaciju elektrodnog materijala
upotrijebljeno je UV odnosno LED zraCenje. U tu svrhu koriStene su razli¢ite metode
karakterizacije: linearna polarizacija, elektrokemijska impedancijska spektroskopija, Mott-
Schottky analiza i mjerenje potencijala otvorenog kruga. Na osnovu dobivenih rezultata izveli
su se zakljucci o fotokatalitickoj ucinkovitosti pojedinog materijala u prisutnosti
farmaceutika. Provedena istrazivanja su znaCajna za primjenu TiO;, SnS; 1 TiO,/SnS; u

obradi otpadnih voda koje sadrze farmaceutske spojeve.

Kljucne rijeci: diklofenak, fotoelektrokataliza, fotokatalizator, memantin hidroklorid, salicilna
kiselina



ABSTRACT

The aim of the experiments conducted as part of this research was to collect and compare data
related to the photoelectrocatalytic properties of three different photocatalytic materials, TiO,,
SnS, and TiO,/SnS; composite. Measurements were performed in aqueous NaCl solutions
with concentration of 0.1 mol dm™ without and with addition of diclofenac, salicylic acid or
memantine hydrochloride in the concentration range 0.083-0.222 mmol dm™. UV or LED
radiation was used for photoactivation of the electrode material. Different characterization
methods were used: linear polarization, electrochemical impedance spectroscopy, Mott-
Schottky analysis, and open-circuit potential measurement. Based on the results, conclusions
were made about the photocatalytic efficiency of these materials in the presence of
pharmaceuticals. The conducted measurements are important for the application of TiO,, SnS,

and TiO,/SnS; in the treatment of wastewater containing pharmaceutical compounds.

Key words: diclofenac, photoelectrocatalysis, photocatalyst, memantine hydrochloride,

salicylic acid
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9.

ZIVOTOPIS



1. UVOD

Posljednjih desetlje¢a industrija se rapidno razvija, posljedice klimatskih promjena
primje¢ujemo svakodnevno, medicina izrazito napreduje i produzava se zivotni vijek covjeka
dok istovremeno raste i broj ljudi koji nastanjuju planet. Zbog ovih i brojnih drugih prirodnih,
ekonomskih i drustvenih promjena potreba za pitkom 1 ¢istom vodom sve je veca, a uslijed
popratnih sve vecih oneciS¢enja takve je vode sve manje. Prema procjenama UNESCO-a,
trenutno gotovo 3,6 milijardi stanovnika zivi u podrucjima u kojima se nestasica vode javlja
barem jedan mjesec u godini, a taj broj bi do 2050. mogao dosegnuti 4,8 — 5,7 milijardi [1].
Pribrojimo li tome Cinjenicu da onecis¢enje vodenih tokova znaCajno pogorSava navedene
okolnosti, uvidjet ¢emo da osim S§to je problem opskrbe pitkom vodom stvaran problem
globalnih razmjera, on zahtijeva hitna i efektivna rjeSenja u upravljanju dostupnim vodnim

resursima.

Zadnjih tridesetak godina poseban je interes usmjeren na organske molekule mikrodimenzija
koje oneciS¢uju okoli§ 1 negativno utjeCu na zivi svijet. Rije¢ je o farmaceuticima koji u
vodeni okoli§ dospijevaju na razli¢ite nacine, a pritom utjecu i na nevodene zajednice. Tako
su, primjerice, neki autori primijetili histopatoloske ucinke aktivne tvari diklofenaka na vrste
pastrve kod kroni¢nog izlaganja cak 1 relativno niskim koncentracijama od oko 1,0 do 5,0
mg/L [2]. O sveukupnim ucincima ovog i drugih farmaceutika potrebno je, medutim,

provoditi dodatna, podrobnija istraZivanja.

Vodu kontaminiranu Stetnim tvarima potrebno je zato prije ispustanja u okoli§ procistiti
nekim od procesa koji se primjenjuju u te svrhe. Postupci koristeni u konvencionalnim
postrojenjima za prociS¢avanje otpadnih voda, zbog pokazane niske efikasnosti i ponekad
neprikladnosti kod uklanjanja farmaceutika, zamjenjuju se ili nadopunjuju alternativnim
oksidacijskim procesima. Medu njima je 1 metoda koja koristi poluvodicku fotokatalizu gdje
je najcesce titanov dioksid materijal s katalitiCkom fotoosjetljivom povr§inom [3]. Mana TiO,
je Sto zahtijeva izlaganje UV zracenju kako bi postigao fotokataliticku aktivnost. Zato se ¢esto
pripremaju kompozitni materijali poput TiO,/SnS, koji modificiraju inicijalna svojstva

poluvodica te aktivnost premjestaju u vidljivo podrucje spektra.

Svrha ovog rada bila je elektrokemijski okarakterizirati 1 usporediti fotokataliticke materijale
TiO,, SnS; 1 kompozit TiO,/SnS,, u otopini natrijevog klorida u prisutnosti i bez prisutnosti

triju razli¢itih farmaceutika te uz primjenu zracenja.



2. OPCI DIO

2.1. Onecis¢enje vode — rastuéi ekoloski problem

Vec¢ vise od 3,8 milijardi godina, od kada datiraju najraniji dokazi postojanja zivota [4,5],
naSa Zemlja nastanjiv je planet. Jedan od klju¢nih uvjeta za postanak i opstanak zivih
organizama na Zemlji je postojanje i dostupnost teku¢e vode za sva Ziva bi¢a. Oko 71%
povrsine Plavog planeta, kako ga ¢esto nazivaju, prekriva voda. Od toga, oko 97% slana je
voda u oceanima, a preostali udio €ini slatka voda. Medutim, samo dio slatkih voda, a 0,007%
od ukupnih, lako je dostupan i moze se koristiti [6]. U okviru hidroloskog ciklusa voda
kontinuirano kruzi razli¢itim putevima u atmosferi, na povrsini i ispod povrSine Zemlje
sudjeluju¢i u kemijskim reakcijama i mijenjajuéi pritom samo formu u kojoj je prisutna.
Posljedicno, dogadaju se i promjene u kemijskom sastavu tvari na koje nailazi te se tako
neprestano iznova uspostavlja ravnoteza u razli¢itim biogeokemijskim ciklusima kemijskih

elemenata [7].
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Slika 1. Globalni hidroloski ciklus vode [8].

Problem teze dostupnosti pitke i Ciste vode za neka nastanjena podrucja postojao je
oduvijek, kao i problem ekoloski oneciS¢enih vodenih izvora bilo da je rije¢ o posljedicama
humanog djelovanja ili pak prirodnog oneciS¢enja. No, razmjeri tog problema sada su
nemjerljivo veci. Razvijeno gospodarstvo kojem je Covjek tezio kroz povijest donijelo nam je

veci zivotni standard. Medutim, nekontrolirani razvoj u kojem se nalazi kapitalisticko i
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konzumeristicko drustvo novoga doba nije rastao na nacelima odrzivog razvoja zbog Cega se
danas susre¢emo s posljedicama. Ravnoteza medu oblicima u kojim pronalazimo vodu
pomaknuta je pa, uslijed globalnog zatopljenja odnosno klimatskih promjena, zaticemo
presusSene rijeke i jezera, otopljene ledenjake, povisene razine mora i oceana, ucestale poplave
1 suSe. Osim toga, u vode su direktno ili posredno ispustane Cestice za koje se zna da
dugoro¢no negativno utjecu na ekosustav ili njegove dijelove ili je njihova sudbina u okolisu
nepoznata, a prema dostupnim ekotoksikoloskim studijama imaju potencijalno toksi¢no
djelovanje. Ovi negativni trendovi u dostupnosti i kvaliteti vode narusili su prirodnu
ravnotezu 1 za ljude predstavljaju zdravstvenu krizu. Primjer odgovora na ovu problematiku
daju tijela Europske Unije koja strategijama i direktivama pokuSavaju regulirati kriti¢ne
ljudske aktivnosti kako bi svojim ¢lanicama povisila standard kakvoée voda i omogudila

odrzanje kvalitete Zivota.

OneciS¢ujucim tvarima zahvacena je Citava Zemljina hidrosfera - razliita onecis¢ivala
pronadena su u atmosferskim, podzemnim i povrs§inskim vodama gdje mogu dospjeti na vise
nacina. Kako su hidroloSkim ciklusom svi ovi okoli$ni prijemnici povezani §to je i prikazano
slikom 1, neke od tih tvari zajedno s vodom mogu cirkulirati u prirodi. U oborinske vode,
potoke, rijeke, jezera, mora i podzemne vodotoke zagadenja pristizu ili namjernim i slu¢ajnim
direktnim deponiranjem ili zajedno s otpadnim vodama. Takve su vode sve potencijalno
onecis¢ene sanitarne, tehnoloske, oborinske i druge vode u ¢ijem sadrzaju nalazimo otopljen
ili emulgiran tekuci odnosno dispergiran kruti otpad. Tu ubrajamo otpadne vode koje potjecu
iz kucanstava, industrijskih i drugih proizvodnih postrojenja, poljoprivrede, rashladne vode,

oborinske otpadne vode, procjedne vode s odlagaliSta otpada 1 slicno [7].

Zagadenje vode moze biti fizicko, koje se oCituje u promjeni fizikalnih parametara -
mirisa, okusa, boje, mutnoce i temperature vode, mikrobiolosko kao rezultat prisutnosti novih
patogenih organizama te kemijsko, odnosno organsko, anorgansko i radiolosko, €iji su uzrok
organski, anorganski i radioaktivni spojevi [7]. S obzirom na to da je voda poznata kao
univerzalno otapalo koje moze otopiti viSe tvari nego ijedno drugo, lako se onecisti i
razli¢itim mikropolutantima, tzv. novim oneciS¢ivalima (engl. emerging pollutants). Tu
spadaju razli€iti sloZeni organski spojevi antropogenog ili prirodnog porijekla — proizvodi
osobne njege, sufraktanti, boje, steroidni hormoni, industrijske kemikalije, mikroplastika,

pesticidi, farmaceutici i drugi spojevi [9].



2.2. Farmaceutici u vodama

Jedna od posljedica ljudskih aktivnosti koja ponajvise utjeCe na promjene u ekosustavu je
kemijsko oneciS¢enje. Opseg utjecaja i mehanizmi kojima ono poti¢e promjene nisu toliko
ociti 1 jasni kao §to su kod, primjerice, promjene strukture zajednice uvodenjem neautohtonih
vrsta. Donedavno je fokus istrazivanja utjecaja kemijskih tvari bio usmjeren gotovo iskljucivo
na konvencionalne zagadivace koji zapravo predstavljaju samo dio zagadivala. Velika skupina
kemikalija koja im takoder pripada, a kojoj se pridaje sve viSe paznje su farmaceutici [10].
Farmaceutici podrazumijevaju bilo koju tvar ili smjesu tvari namijenjenu za upotrebu u
dijagnostici, lijeCenju, ublazavanju ili prevenciji bolesti, poremecaja, abnormalnog fizickog
stanja ili njihovih simptoma kod ljudi ili Zivotinja [11]. U svijetu se godiSnje proizvedu tone
otprilike 5000 razli¢itih aktivnih supstanci koliko ih postoji na trzistu [12,13]. Koliko je velika
farmaceutska industrija govori podatak da je u Njemackoj 2001. godine registrirano oko 50
000 razli¢itih lijekova, od ¢ega je 2700 ¢inilo 90% ukupne potrosnje, a koji su pak sadrzavali

oko 900 razlic¢itih aktivnih tvari. Ta koli¢ina odgovara 38 000 t aktivnih spojeva [14].
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Slika 2. Skupine terapeutika detektiranih u okolisu, izrazeno u relativnom postotku.

Podaci prikupljeni iz 134 znanstvena rada objavljena izmedu 1997. 1 2009. godine [12].



Pocetkom 21. stolje¢a procijenjeno je da Ce prosjeCna svjetska potrosnja farmaceutskih
proizvoda po glavi stanovnika godiSnje iznositi oko 15 g, a za industrijski razvijenije zemlje
procjena je iznosila izmedu 50 1 150 g [15]. Prema Svjetskoj zdravstvenoj organizaciji
svakako je za ocekivati da je zbog rasta populacije i lakSe dostupnosti lijekova rasla i njihova
potros$nja [13], ali i koncentracije lijekova pronadene u okoliSu. Naime, Njemacka federalna
agencija za okoli§ (UBA) na temelju prikupljenih podataka navodi kako je u svijetu u okolisu

detektirano vise od 600 farmaceutika [13].

Brojni medikamenti, njihovi prekursori, bioaktivni metaboliti 1 konjugati, medu kojima
najc¢eS¢e analgetici, antibiotici, antiepileptici, B-blokatori, B2-simpatomimetici i regulatori
lipida, redovno su prisutni u tlu, sedimentima, povrsinskim i podzemnim vodama te vodi za
pice [12,16]. Glavni nacin dospijeca farmaceutika u vode je putem obradenih i neobradenih
otpadnih voda koje se u okoli$ ispustaju legalno ili ilegalno [10]. Kontinuiranom uvodenju u
vodene sustave doprinose otpadne vode proizvodnih postrojenja, bolnica, ku¢anstava i vode s
odlagaliSta otpada gdje farmaceutski proizvodi zajedno s oborinama otjecu u tlo [10,14].
Veterinarski lijekovi mogu u¢i u okoli§ izravnije od ljudskih, primjer ¢ega su upotreba
promotora rasta u akvakulturi ili koriStenje gnojiva dobivenog od zivotinja lijeCenih

lijekovima [17].
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Slika 3. Shema mogucih izvora i puteva farmaceutika prema vodenom okolisu [18].



Zbog relativno velikih koli¢ina lijekova koje se proizvode i koriste, nije neocekivano pronaci
njih ili njihove metabolite u takvim koli¢inama koje je moguce detektirati i kvantificirati.
Ukupne koncentracije, medutim, ovise o farmakokinetickom ponasanju svakog lijeka (vrijeme
poluzivota, izluCivanje urinom/fekalijama, metabolizam, itd.) [19]. Unato¢ prisutnosti u
niskim koncentracijama reda veli¢ine pg/L-mg/L i ¢injenici da su samo jedna od velikog
broja kemijskih klasa ispustenih u okoli§, njihova prisutnost je iznimno zabrinjavajuca.
Farmaceutici su primarno zamiSljeni kao bioaktivni spojevi dizajnirani da specifi¢no
mijenjaju 1 utjeCu na ciljane fizioloske funkcije, poglavito sisavaca. Upravo kontinuirano
izlaganje kemikalijama koje moduliraju endokrini i imunoloski sustav moze uzrokovati
ireverzne promjene koje Cesto godinama 1 generacijama nisu ocite. Tako zapravo, s
vremenom, lijekovi Cija svojstva trebaju pomoéi organizmu, paradoksalno mogu biti
odgovorna za nezeljene toksi¢ne efekte [11,16]. Efekti, iako opéenito joS uvijek nedovoljno
istrazeni, nekim studijama su ipak potvrdeni. Primjer su svojstva otpornosti 1 lipofilnosti koja
lijek ima radi lakSe migracije do ciljanih stanica, a zbog kojih moze do¢i do akumulacije u
organima i tkivima, potencijalnog ometanja rada hormona, a u konacnici i utjecaja na
reprodukciju [9,16,20]. Zbog globalne sveprisutnosti i distribucije lijekova potencijalni
problemi se javljaju posvuda na Zemlji. Ucinci dopiru do mikroorganizama, vodenih
organizama, zivotinja i biljaka izravno ili povezano$¢u preko hranidbenog lanca [20]. Zbog
kontinuirane izlozenosti naro€ito su ugrozeni vodeni organizmi. Zato je vazno farmaceutike
potpuno ukloniti 1 sprije€iti bioakumulaciju. Farmaceutici, zajedno s joS nekim
mikropolutantima, jo$§ nisu ukljuceni u popis obveznih reguliranih supstanci te je potrebno
provoditi dodatna istrazivanja o njihovim pojedinacnim, sinergijskim, aditivnim i

antagonistickim uc¢incima [9].

2.2.1. Diklofenak

Diklofenak (engl. diclofenac, DCF), prema IUPAC-u 2-[2-(2,6-dikloranilin)fenil] octena
kiselina, spoj je empirijske formule C;4H;;Cl,NO, i molekulske mase 296,148 g/mol [21].
Prilikom laboratorijskog rada koristen je DCF u obliku natrijeve soli, kao §to je prikazano na
slici 4. Ovaj organski spoj pripada skupini nesteroidnih protuupalnih lijekova (nonsteroidal
anti-inflammatory drugs, NSAID) Cesto koriStenih u medicini i1 veterini s ciljem ublazavanja
upale te blage do umjerene boli, snizavanja temperature, a ponekad se koristi i kao terapija

kod reumatskih bolesti -osteoartritisa i reumatoidnog artritisa [22,23]. Djelovanje lijeka



ocituje se u reverzibilnoj ili ireverzibilnoj inhibiciji jednog ili oba izoforma enzima
ciklooksigenaze, COX-1 1 COX-2, koji katalizira sintezu razli¢itih prostaglandina, supstanci

koje uzrokuju bol 1 upalu u organizmu [23].

Cl H ONa
N

Cl

Slika 4. Struktura natrijeve soli diklofenaka (C;4H;oCl,NNaQO,).

Kako je DCF aktivni sastojak u mnogim oralnim 1 topikalnim lijekovima, redovno
izlu€ivanjem i ispiranjem s tijela pristize u otpadne vode (koncentracije reda pg/L) i potom u
vodeni okoli§ (obi¢no u ng/L do pg/L) [2]. Analize provedene na tretiranim i netretiranim
otpadnim vodama na teritoriju zemalja Zapadnog Balkana 2004. i 2005. godine ukazuju da je
diklofenak prisutan u vecoj koncentraciji u usporedbi s drugim farmaceuticima te u nesto

manjim koncentracijama nego u Zapadnoj Europi [24].

DFC
Fekalni metaboliti [ 6%
<o ' 5-OH-DFC
3% || 6%
4-OH-DFC
16%
- 3-OH-DFC
I 2%
i i
‘555’ 4'-5-diOH-DFC
- 10%
\ Ostali
26%

Slika 5. Identificirani metaboliti diklofenaka [15].

Topljivost Cistog diklofenaka u vodi manja je nego topljivost natrijeve soli diklofenaka, Sto je
1 razlog vece primjene potonjeg oblika. Ujedno, dobra topljivost u vodi za posljedicu ima
znacajnu biokoncentraciju farmaceutika izmjerenu u organima riba i Zivotinjama koje su
hranidbenim lancem povezane s njima [2]. Tako su ostaci diklofenaka odgovorni za pad
populacije Gyps bengalensis, jedne od najCescih grabljivaca iz porodice ptica na indijskom
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potkontinentu, kao i Gyps indicus 1 Gyps tenuirostris. Visoka smrtnost jedinki povezana je sa
zatajenjem bubrega 1 visceralnim gihtom, to jest nakupljanjem mokraéne kiseline u tjelesnoj
Supljini poprac¢enim malfunkcijom bubrega. Dokazana je korelacija izmedu DCF-a i zatajenja
bubrega budu¢i da su mu ptice bile eksperimentalno oralno izlozene hraneci se stokom
tretiranom diklofenakom [25]. Zbog slucajeva kao $to je ovaj Europska unija je odlucila
ukljuciti DCF u svoj prvi nadzorni popis Okvirne direktive o vodama kako bi dobila vise

informacija o njegovoj pojavi i u¢incima u okolisu (EU 2015/495, Europska komisija) [26].

2.2.2. Salicilna Kkiselina

Salicilna kiselina je beta hidroksilna kiselina koja se u prirodi javlja kao sastavna
komponenta nekih biljaka. Prema IUPAC-u ime joj je 2-hidroksibenzojeva kiselina, a
kemijska formula i molekulska masa su joj C;H¢O3 1 138,12 g/mol [27]. Kao kiselina ili u
obliku derivata upotrebljava se kao keratolitik, dermatoloski agens, kozmeticki sastojak,
nesteroidni protuupalni lijek, a vazna je 1 zbog antifungalnih, analgetickih 1 antipireti¢kih

svojstava [27,28].

COOH CH,OH CH,OH
(o]
OH o
HO
OH

COOH CO.0CH,

0-CO-CH, OH

) d

Slika 6. Struktura a) salicilne kiseline, i vaznih derivata; b) salicil-alkohol B-D-glukozida

(salicin), ¢) acetilsalicilne kiseline (aspirin), d) metil-salicilata [29].

Prije dvadesetak godina u Njemackoj se prodavalo oko 500 tona acetilsalicilne kiseline (ASA-
e) godiSnje, a medijan detektirane koncentracije u otpadnim vodama je iznosio 0,22 pg/L. U
istoj je studiji medijan koncentracije u uzorcima povrsinske vode bio ispod granice detekcije.
ASA se lako degradira pa se osim nje u vodama detektiraju i viSe aktivan deacilirani oblik

salicilna kiselina te drugi metaboliti [18]. U otpadnim vodama Spanjolske i Gréke izmjerene
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su koncentracije salicilne kiseline do 13 pg/L, a u Kanadi i do ¢ak 59,6 pg/L [18,23].
Marques 1 suradnici [30] utvrdili su kako je kod kontinuiranog izlaganja acetilsalicilna
kiselina utjecala na reprodukciju kod planktonskih rakova iz roda Daphnia u koncentracijama

od 1,8 mg/L.

2.2.3. Memantin hidroklorid

Memantin hidroklorid (IUPAC: 3,5-dimetiladamantan-1-amin hidroklorid) je sol kemijske
formule C;;H;,CIN 1 molekulske mase 215,76 g/mol [31]. Efektivan je u lijeCenju
neurodegenerativne bolesti centralnog Zziv€anog sustava, Alzheimerove bolesti. Kao
antagonist NMDA receptora modulira u¢inke patoloski povisenih razina glutamata koje mogu
dovesti do neuronske disfunkcije 1 tako poboljSava kognitivne funkcije [32]. Pokazao se
ucinkovit i kod Parkinsonove bolesti, epilepsije te bolesti motorickih neurona [31]. Spoj je

takoder pronaden u priljevnim otpadnim vodama [33].

NH> H-C|

Slika 7. Struktura memantin hidroklorida [31].

2.3. Metode obrade otpadnih voda

Procjenjuje se da se 80% svih industrijskih i komunalnih otpadnih voda ispusta u okoli$
bez ikakve prethodne obrade, Sto rezultira sve ve¢im pogorsanjem ukupne kvalitete vode [1].
Zato je potrebno, s ciljem zastite ekosustava i ljudskog zdravlja, prije ispustanja u recipijent
pomoc¢u metoda prociS¢avanja zadovoljiti odredene uvjete kvalitete. Taj proces je u
postrojenjima za obradu otpadnih voda podijeljen u viSe stupnjeva pa se, stoga, provode
primarni i sekundarni, te ponekad i tercijarni tretman prociS€avanja [34]. Tretmane Cine
razli¢ite konvencionalne i napredne metode, ovisno o prirodi i koncentraciji onecis¢ivala koja
zelimo ukloniti, cijeni postupka i zahtijevanoj kvaliteti [3]. Prednost kod otpadnih voda

farmaceutske industrije je njihov poznati sastav §to omogucuje odabiranje specifi¢nih metoda
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kako bi se ciljano provela obrada i zadovoljili zakonski propisani kriteriji. Grani¢ne
vrijednosti emisija otpadnih voda u Republici Hrvatskoj navedene su u prilogu 15, Pravilnika

o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih voda (NN 80/13) [35].

2.3.1. Konvencionalni procesi

Metode prociSéavanja vode obuhvacaju fizikalne, kemijske, fizikalno-kemijske i bioloske
procese [35]. Njima pripadaju talozenje i flotacija, postupci neutralizacije i dezinfekcije
razli¢itim nacinima, koagulacija/flokulacija, adsorpcija, ionska izmjena 1 membranski
postupci (filtracije 1 reverzna osmoza) [36,37]. Bioloski procesi, koji mogu biti aerobni i
anaerobni, osnivaju se na upotrebi mikroorganizama koji svojim metabolizmom i
enzimatskim procesima razgraduju zagadenja i koriste ih za svoj rast [35]. Bioloski procesi,
filtracija 1 koagulacija/flokulacija/talozenje najvise su koriSteni u konvencionalnim

postrojenjima za proc¢is¢avanje otpadnih voda [3].

Pogoni za obradu otpadnih voda uglavnom nisu adekvatno opremljeni za eliminiranje
mikropolutanata iz vode, Sto ukljucuje i kompleksne farmaceutske spojeve. Oni su
konstruirani kako bi se uklonili lako do umjereno biorazgradivi uglavnom ugljikovi, dusikovi
1 fosforni spojevi kao 1 mikroorganizmi. lako su lijekovi prisutni u znatno nizim
koncentracijama od tih spojeva, u tragovima (10> — 10° mg L), svojstva su im bitno
drugacija, a izmedu ostalih karakteriziraju ih i otpornost na biolosku razgradnju i1 visoka
kemijska stabilnost. Stoga, radi uklanjanja ili transformacije u ekoloski prihvatljive oblike

zahtijevaju primjenu alternativnih uc¢inkovitijih metoda ili integraciju metoda [3,17].

2.3.2. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs) su
oksidativne metode koje se provode u reakcijskim sustavima u vodenoj fazi a tijekom kojih se
generiraju visokoreaktivni, primarno hidroksilni radikali (OH") [38]. Hidroksilni radikal je
kratkozivuce, izuzetno snazno oksidacijsko sredstvo, na S§to ukazuje visa vrijednost
standardnog oksidacijskog potencijala (E% = 2,8 V) [3]. Sposoban je oksidirati veéinu
organskih spojeva apstrahiranjem vodika (alifatski ugljikovodici) ili adicijom na nezasi¢enu

vezu (aromatski ugljikovodici) (jednadzba 1) pri ¢emu nastaju organski radikali [39,40].
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Dodatkom molekularnog kisika oni daju peroksilne radikale (jednadzba 2). Ti intermedijari
potom zapocinju lancane reakcije oksidativne razgradnje (jednadzba 3) [40]. Konacno, u
mehanizmima tih reakcija iz farmaceutskih molekula nastaju manje toksicne 1 lakSe
biorazgradive specije, ili se odvija mineralizacija do ugljicnog dioksida, vode i anorganskih

soli [3,38].

HO +RH - R + H,0 (1)
R + 0, > ROO )
ROO" + RH » ROOH + R’ (3)
HO +RX -» RX'* + HO™ (4)

Ovisno o nac¢inu nastanka radikala postoji viSe oksidacijskih procesa:

e Kemijski procesi: Fenton proces (Fe*" / H,0,), proces slican Fentonu (Fe’" / H,0,),
ozonacija (03), O3 /H,0,

e Fotokemijski procesi: fotoliza HO, (H,O, / UV), fotoliza O3 (O3 / UV), foto-Fenton
(H,O,/Fe*'/UV), 05/ H,0,/ UV

e Fotokataliticki: poluvodicka fotokataliza (TiO,/UV, ZnO/UV) (homogena i
heterogena)

e Elektri¢ni: elektro-Fenton proces, fotoelektro-Fenton

e Termokemijski: wet air oxidation (WAO) [38,39,40].

Ve¢i stupanj degradacije i manja selektivnost nego u slucaju konvencionalnih metoda
objasnjavaju znacaj ovih procesa. Osim toga, djeluju i dezinfekcijski Sto je osobito vazno kod
prociS¢avanja radi ponovne upotrebe [9]. Velika prednost su i ekonomski prihvatljivi blagi
reakcijski uvjeti. Ipak, relativno visoki investicijski i operativni troSkovi, manja primjenjivost
kod razrijedenih otpadnih voda i moguénost nastanka Stetnih meduprodukata predstavljaju

ograniCenja [35].

Pronalaze primjenu kod remedijacije tla, tretiranja podzemnih voda, kondicioniranja mulja
komunalnih otpadnih voda, proizvodnje ultraciste vode, obrade hlapljivih organskih spojeva i
uklanjanja okusa i1 mirisa. Ovisno o karakteristikama otpadne struje i1 konacnog cilja,
upotrebljavaju se ili samostalno ili kao nadopuna drugim konvencionalnim tehnikama obrade

radi postizanja bolje efikasnosti [38].
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2.4. Poluvodicka foto(elektro)kataliza

2.4.1. Poluvodici

Jedinstvena opticka, elektronska 1 termalna svojstva poluvodice Cine prikladnima za
raznovrsnu primjenu u kemijskoj tehnologiji. Poluvodicki materijali koriste se, primjerice, u
pretvorbi solarne energije, organskoj sintezi i obradi otpadnih voda. Jedno od za to vaznih
svojstava, elektronska vodljivost, o, odredeno je elektronskom strukturom atoma. Kao i neka
druga svojstva, uspjesno je objaSnjeno teorijom elektronskih vrpci ¢vrstih tvari, nastalom

primjenom i razradom teorije molekulskih orbitala [41, 42].

Prema teoriji molekulskih orbitala, elektroni molekule su rasporedeni u molekulske orbitale
(MO) koje nastaju linearnom kombinacijom atomskih orbitala (AO) atoma koji ¢ine kristal
krutine. Broj nastalih molekulskih uvijek je jednak broju atomskih orbitala koje sudjeluju u
preklapanju. Slijedi da ¢e kombinacijom dviju atomskih orbitala nastati dvije molekulske od
kojih je jedna vezna, niZe energije, a druga protuvezna, vise energije. Energetske razine
pojedinih orbitala su, prema tome, razli¢ite te u njima mogu egzistirati samo po dva elektrona,
prema Paulijevom principu, razli¢itog spinskog broja. PoStujuéi princip i Hundovo pravilo,
najprije se redom popunjavaju orbitale nizih energija. Interferiranje ve¢eg broja AO rezultira
formiranjem istog broja MO, a beskonac¢no velik broj AO tvori beskonacno velik broj veznih i
protuveznih MO. Energije takvog velikog broja pojedinih orbitala zbog kvantnomehanickih
efekata nisu jednake ve¢ su vrlo bliske. Za razliku od tvari s malim brojem atoma gdje su
energetski nivoi diskretni, s povecanjem broja atoma gustoa nivoa raste pa nastaju
kontinuirane razine koje Cine elektronske vrpce. Vrpca u kojoj se nalaze valentni elektroni
naziva se valentnom, a prazna vrpca viSe energije naziva se vodljivom [42]. Slikom 8a
prikazana je vrpcasta elektronska struktura na primjeru dvodimenzionalne krutine polietilena
pocevsi od monomerne etilenske molekule. Sli¢no je i kod trodimenzionalnih krutina kao $to
su kristali poluvodica (slika 8b) [41]. Vrpce su odijeljene podru¢jem tzv. zabranjene zone, E,
u kojoj se elektroni ne mogu nalaziti. Njezina energija odgovara razlici energija najnize
neokupirane orbitale vodljive vrpce (LUMO) i najviSe okupirane orbitale valentne vrpce
(HOMO). Poluvodic¢kom terminologijom, LUMO se odnosi na rub vodljive vrpce, Ec,, dok je
HOMO rub valentne vrpce, Eyp. Unutar zabranjene zone nalazi se Fermijev nivo, Ef, energija

za koju je vjerojatnost pronalaska elektrona pri temperaturi apsolutne nule jednaka 'z [41,42].
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neiscrtkano praznu, vodljivu vrpcu [41].

Elektricna vodljivost krutina ovisi o popunjenosti valentne vrpce 1 Sirini zabranjene zone

izmedu vrpci [43]. Izolatori, poluvodici i metali razlikuju se po iznosu energije zabranjene

zone. Materijali izuzev izolatora vodljivost mogu posti¢i dovodenjem dovoljne koli¢ine

energije valentnim elektronima koja ¢e im omoguciti prelazak u vodljivu vrpcu i kretanje u

primijenjenom elektricnom polju. Potrebna energija moze biti razlicite prirode pa se elektrone

moze ekscitirati toplinskim vibracijama kristalne resetke, fotonima ili sudarima s drugim

elektronima. Osim elektrona, u elektricnoj vodljivosti sudjeluju i Supljine koje zaostaju kada

elektroni putuju medu vrpcama [42].
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Slika 9. Elektronska struktura metala, izolatora i poluvodica prikazana elektronskim

vrpcama [43].
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Metalima valentna vrpca moze biti djelomi¢no ili potpuno popunjena elektronima, kada
izmedu vrpci nema zabranjene zone. Postojanje nepopunjenih razina u valentnoj odnosno
preklopljenoj vodljivoj vrpci omoguéuje kretanje elektrona metala i po tim energijskim
razinama. Potpuno popunjena valentna vrpca od prazne vodljive vrpce odijeljena je
zabranjenom zonom kod poluvodiéa. Sirina E, kod poluvodica je u rasponu od 0,5 do 3,5 eV.
Dovodenjem energije iznosa jednakog vrijednosti E, ili veceg, elektroni u poluvodickim
materijalima dobivaju energiju potrebnu za prijelaz iz valentne u vodljivu vrpcu. Ponekad je
za prijelaz dovoljna 1 toplinska energija. Slicno poluvodi¢ima, izolatori takoder posjeduju
popunjenu valentnu i praznu vodljivu vrpcu, no Sirina zabranjene zone je mnogo veca. Ne
posjeduju dovoljno veliku toplinsku energiju niti vanjskom pobudom mogu potaknuti

stvaranje slobodnih nositelja naboja [42,43].

2.4.1.1. Intrinzi¢ni poluvodici

Poluvodici koje sacinjava jedna vrsta atoma i ¢ija vodljivost ovisi o elektronima c¢ija
toplinska energija izaziva ekscitaciju preko podrucja zabranjene zone nazivaju se unutrasnjim
ili intrinziénim poluvodi¢ima [42]. Oni, dakle, ne sadrzavaju necistoce ili defekte u kristalnoj
reSetki [41]. Spomenuta definicija HOMO i LUMO orbitala (Eg i Eyb) kao najvise okupirane
odnosno najnize neokupirane orbitale u vrpci vrijedi samo pri temperaturi apsolutne nule.
Naime, pri sobnoj ili bilo kojoj drugoj temperaturi elektroni poluvodica posjeduju termicku
energiju koja je takva da nekima od elektrona omogucava tranziciju u vodljivu vrpcu. Stoga
uvijek postoji odredeni broj elektrona, zbog Fermi-Diracove razdiobe, koji i pri sobnoj
temperaturi imaju dovoljnu energiju, a porastom temperature broj takvih nositelja naboja
raste. Shodno tome, s porastom temperature raste i elektricna vodljivost poluvodica [43].
Povecanju istovremeno pridonosi i proces dolaska elektrona iz nizih popunjenih nivoa
valentne vrpce u vise, ispraznjene nivoe. PraZnjenjem nivoa stvaraju se Supljine, nositelji
prividno pozitivnog naboja, koje putuju u pravcu suprotnom od putanje elektrona. Broj
Supljina i elektrona koji sudjeluju u vodljivosti je jednak, a oni se gibaju u suprotnom smjeru

[42].

Silicij 1 germanij su najvazniji primjeri poluvodickih elemenata. Nalaze se u Cetrnaestoj
skupini periodnog sustava elemenata 1 kristaliziraju u dijamantnoj kubi¢noj kristalnoj resetci.
Iako su svi njihovi valentni elektroni spareni oni nisu izolatori, ve¢ uslijed toplinskih vibracija

reSetke dolazi do kidanja valentnih veza i oslobadanja elektrona koji potom odlaze u vodljivu
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vrpcu za sobom ostavljaju¢i Supljine. Obje vrste u parovima elektron-Supljina doprinose

vodenju elektri¢ne struje u kristalu putujuci prema pozitivnom odnosno negativnom polu [42].

Generiranje para
i O* elektron-3upljina

Rekombinacija
elektronai3upljine

......................................................

Termicka energija

Slika 10. Elektron-Supljina parovi u kristalu silicija. Slobodni elektroni se kontinuirano

stvaraju dok se neki rekombiniraju sa Supljinama.

2.4.1.2. Ekstrinzi¢ni poluvodici

Cisti poluvodi¢i su slabi vodiéi struje. Na njihovu vodljivost se moZe znacajno utjecati
kontroliranim dodatkom male koncentracije necisto¢a. Taj proces, koji se naziva dopiranje,
povecava broj nositelja naboja (elektrona ili Supljina) pa se, posljedi¢no, povecava i
vodljivost. Ovakvi poluvodi¢i modificirani primjesama nazivaju se vanjskim ili ekstrinzicnim
poluvodi¢ima. Ovisno o vrsti ve¢inskih nositelja naboja, poznajemo p-tip, gdje su brojnije

Supljine, 1 n-tip poluvodica, gdje su brojniji elektroni [42].

Kao dopanti u intrinzicnom germaniju ili siliciju mogu sluziti atomi 15. skupine
periodnog sustava. Atomi jednog od elemenata, P ili As ili Sb, zamjenjuju atome Si ili Ge u
kristalnoj resSetki, a da se pri tom ona ne mijenja. Elektronsku konfiguraciju, primjerice
silicija, obiljezavaju Cetiri valentna elektrona koji sudjeluju u vezama te je valentna vrpca tada
popunjena. Ako se jedan atom u kristalu supstituira peterovalentnim atomom, na primjer
fosforom, koji ima jedan valentni elektron vise od silicija, on ¢e sa silicijem tvoriti Cetiri
valentne veze 1 preostat ¢e mu jedan slobodan elektron. Udaljenost tog elektrona od jezgre je
velika zbog Cega je slabo vezan za nju [42]. Za njegov prelazak u vodljivu vrpcu tada je

dovoljna mala toplinska energija, dok ta ista energija nije dovoljna valentnim elektronima
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kristala. Nastali vodljivi elektron za sobom ne ostavlja Supljinu u valentnoj ljusci jer je visak
medu elektronima koji su popunili ljusku. Atom fosfora tako postaje donor elektrona, a silicij
negativan tip (n-tip) poluvodica jer ima viSak elektrona donorskog atoma. Opcenito,
dopiranjem se stvaraju lokalizirane energetske razine u podrucju zabranjenog energijskog
procjepa izmedu valentne i vodljive vrpce. Energijski nivo donora smjesten je iznad valentne
vrpce, blizu vodljivoj. Zato ¢e elektronima tog nivoa biti potrebna manja energija nego

valentnima za dostizanje prazne vodljive vrpce [43,44].

@ @ @ ’/./ Supljina

A8

slobodni / /
elektron —>

Slika 11. Nastajanje n-tipa poluvodi¢a dodatkom donorskog atoma (lijevo) i p-tipa

@

poluvodica dodatkom akceptorskog atoma (desno) [45].

Primjese u poluvodi¢ima mogu biti i elementi 13. skupine periodnog sustava. Takvi su
bor, indij i galij. Kada jedan atom u kristalu silicija zamijenimo atomom indjija, koji za razliku
od silicija ima tri valentna elektrona u vanjskoj ljusci, za ostvarivanje veza sa susjednim
atomima silicija nedostajat ée mu elektron. Cetvrta veza ée se uspostavljati prijelazom jednog
valentnog elektrona sa silicijevog atoma u praznu orbitalu indija, pri ¢emu u valentnoj vrpci
silicija nastaje Supljina, to jest slobodni energijski nivo [42]. Zbog toga ¢e djelovanjem
vanjskog elektricnog polja valentni elektroni prelaziti u Supljine i na taj nadin putovati
kristalom. Ako nema primijenjenog elektricnog polja, pozitivna Supljina ¢e kruziti oko
negativno nabijenog indijevog atoma. U ovim slucajevima indij je primio elektron pa se
naziva akceptorom, a silicij je pozitivan tip (p-tip) poluvodica jer su Supljine vecinski nositelji
naboja [43,44]. Kako je prikazano slikom 12 energijski nivo akceptora nalazi se unutar

zabranjene zone, blizu valentne vrpce.
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Valentna vrpca

Slika 12. Polozaj donorskog (E4) 1 akceptorskog (E,) energijskog nivoa unutar zabranjene

zone [44].

2.4.2. p-nspoj

Spojimo 1i p-tip i n-tip poluvodica, dobit ¢emo p-n spoj. U p-tipu materijala nalaze se
pokretni pozitivni nositelji naboja, Supljine, 1 fiksni negativni - ionizirani atomi akceptora.
Suprotno, u n-tipu nalaze se pokretni negativni nositelji naboja, elektroni, i fiksni pozitivni,
Supljine, koje potjecu od ioniziranog donorskog atoma. Kod p-tipa Fermijev nivo blize je
valentnoj vrpci, dok je kod n-tipa blize vodljivoj (slika 12). Unutar jednog tipa materijala
suprotni naboji, pokretni i nepokretni, medusobno se neutraliziraju, sve dok dva razliCita tipa

ne spojimo [46].

a b c
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Slika 13. Vrpcasti dijagram p-n spoja a) prije, b) u trenutku, i ¢c) nakon uspostavljanja

kontakta [46].

Budu¢i da se unutarnji potencijali pojedinih ekstrinzi¢nih tipova razlikuju, uspostavljanjem
kontakta izmedu njih uspostavit ¢e se termodinamicka ravnoteza u kojoj se Fermijeve razine
izjednace (slika 13) [43]. Kako je slikom prikazano, u podrucju kontakta tada dolazi do

zakrivljavanja vrpci. Zakrivljenost je odredena gusto¢om naboja dopanata, to jest svojstvima
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materijala [46]. Prilikom formiranja spoja odvijat ¢e se difuzija elektrona iz n podrucja, gdje
ih ima vise, prema p podrucju, gdje ih je manje. Isto tako, Supljine ¢e difundirati u suprotnom
smjeru, iz p u n podrucje. Kada se susretnu u blizini dodirne povrSine p i n tipa, do¢i ¢e do
rekombinacije suprotnih naboja zbog Cega se smanjuje koncentracija pripadajucih vecinskih
nositelja naboja u svakom od tipova. Rekombiniranjem u tankom sloju sa suprotnih strana
kontakta nastaju podru¢ja u kojima vise nema pokretnih nositelja, nego su preostali samo
fiksni naboji donora i1 akceptora. Dva sloja pozitivnih i negativnih naboja formiraju tzv.

osiromaseno podrucje.

+
n-tip :_ 4||‘ B p-tip
!
oo .@G.)O@ © % g ®+O®+®O+ (2 o - elektroni
©0_0-°9 00 50,000 9 N y
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O@_@o'@@ @@O+O +
O - O ;@ +O+ O @ . .
O % 0 6.0 ©io0 |0 Yo O, o ©  negativan akceptorski ion
-—|

+

) Supljine
osiromaseno
podrucje

Slika 14. Nastanak osiromaSenog podrucja u p-n spoju.

Zbog razdvojenih elektricnih naboja kroz osiromaseno podrucje se uspostavlja razlika
elektricnog potencijala. Difuzija ubrzo prestaje jer ukupan ,nakupljeni pozitivan ili
negativan naboj onemogucuje kretanje suprotnog naboja preko spoja. Upravo ta spontano
nastala razlika u potencijalu predstavlja barijeru i naziva ju se kontaktnim potencijalom. Iako
nema ukupnog prijenosa naboja, na kontaktu dva poluvodi¢a postoji elektricno polje.
Ponasanje nastalog elektricnog polja moZe se modificirati primjenom vanjskog elektri¢nog

polja [43,44].

2.4.3. Poluvodicki fotokatalizatori

Katalizatori koji apsorpcijom svjetlosti (fotona) mogu potaknuti kemijske transformacije
reaktanata modificiraju¢i brzinu fotoreakcije nazivaju se fotokatalizatorima. Pri tom njihovo
pobudeno stanje stalno iznova stupa u interakciju s reaktantima tvore¢i reakcijske
meduprodukte [47]. Vazno je naglasiti da takav materijal ne mijenja termodinamiku reakcije,

ve¢ samo kinetiku. Nakon svakog ciklusa takvih interakcija on se obnavlja [48].
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U fotokatalizi kljuénu ulogu imaju poluvodicki materijali. Njihova fotosenzibilnost
omogucuje im primjenu u procesima razgradnje organskih tvari u otapalu, pa tako i
farmaceutika u otpadnim vodama. Nekoliko fotokatalizatora naj¢es¢e se primjenjuje, a to su

TiO,, WO3, ZnO, CdS, Fe,03,ZnS 1 SnO; [49, 50].

2.4.3.1. Titanijev dioksid, TiO,

Titanijev dioksid je najviSe proucavan poluvodicki fotokatalizator zbog svoje netoksi¢ne
prirode, niske cijene, bioloske i kemijske inertnosti, povoljnog redoks potencijala te
otpornosti prema fotokoroziji i kemijskoj koroziji. Navedena svojstva ga ¢ine dobrim izborom
za primjenu u procesima vezanim za okoliS. Od tri kristalizirane forme u kojima se javlja,
anatas 1 rutil su dvije koje su se u istrazivanjima pokazale djelotvorne kao fotokataliticki
materijali. Svaki od njih je u€inkovit za odredena onecis¢ivala, no opéenito anatas pokazuje
vecu fotokataliticku aktivnost [50]. Komercijalno dostupan proizvod imena Degussa P25 koji
je neporozna smjesa oba oblika u omjeru 70:30 anatas:rutil pokazuje iznimnu fotoaktivnost u
odnosu na druge titanijeve diokside. To se pripisuje specifi¢noj morfologiji kristalita smjese i
sinergijskim uc¢incima razlicitih polimorfa [38,50,51]. Fotokatalizator se moze koristiti bilo u
dispergiranom obliku (suspenzija praha u vodenoj otopini) ili u obliku tankog filma na
supstratu (fiksni kataliticki sloj). lako oba oblika imaju prednosti, imobilizirani oksid u
tankom sloju viSe se koristi 1 prakti¢niji je jer se s njime ne nailazi na probleme separacije

fotokatalizatora od reakcijskog medija [50].

79

Slika 15. Kristalne strukture a) TiO, rutila i b) TiO, anatasa. Sivi krugovi predstavljaju atome

kisika, a bijeli titanijeve atome [41].

Zabranjena zona anatasa iznosi 3,2 eV, a rutila 3,0 eV, $to znaci da je TiO, aktivan kada ga se

osvijetli zratenjem od 4 < 387 nm to jest L = 400 nm, $to odgovara UV podrucju spektra [52].
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Kako ga Siroka E, ograniCava na upotrebu uz UV zracenje koje ¢ini samo 5% Suncevog
zraCenja, istrazuju se mogucénosti kojima ¢e se omoguditi aktivnost i primjena uz vidljivo
svjetlo koje zauzima vecinski udio u spektru. Uz taj, nedostaci su i brza rekombinacija

nositelja naboja i niska fotoelektrokemijska aktivnost [53].

2.4.3.2. Kompozit TiO,/SnS;

Kombinacijom TiO, sa sekundarnim materijalom kao $to su metali, nemetali, poluvodicki
prijelazni metalni oksidi ili sulfidi, mogu se stvoriti novi materijali optimalnih svojstava za
upotrebu u sustavima za prociS¢avanje voda. Na primjer, formiranje jedinstvenih poluvodi€ -
poluvodi¢ kompozita, ovisno o njihovoj elektronskoj strukturi, moze korigirati Sirinu
zabranjene zone, a s time i spektralni raspon apsorpcije svjetlosti, ali i smanjiti rekombinaciju
elektrona 1 Supljina. Takav fotokatalizator koji se puno proucavao je kompozit TiO,/CdS.
Moze se aktivirati vidljivom svjetloS¢u zbog uske zabranjene zone kadmijevog sulfida. Pored
pozitivnih strana, mane kompozita su loSa trajnost zbog sklonosti CdS komponente
fotokoroziji i istodobno izlugivanje za ljude i okoli§ toksiénih Cd*" iona. Kao prihvatljivija
mogucnost nametnuo se kompozit TiO,/SnS; s boljom fotostabilnosti, manjom toksi¢nosti 1

povoljnom Sirinom £, [53].

Kao vrsta poluvodi¢a n-tipa, SnS, pripada obitelji slojevitih metalnih dihalkogenida i
kristalizira u heksagonalnoj kristalnoj strukturi tipa Cdl,. Ovisno o strukturi slojeva,
vrijednost zabranjene zone mu varira od 2,2 do 2,4 eV, Sto odgovara valnoj duljini vidljivog
zracenja [54,55]. Zbog mnogobrojnih praznih mjesta u svojoj strukturi sendvica, SnS; je
vazan za reakcije interkalacije. To dokazuje 1 Cinjenica da je dugo istrazivan kao

interkalacijska elektroda u litijevim baterijama [55].

Budu¢i da su TiO; 1 SnS; poluvodici n-tipa, spajanjem daju tzv. homojunction spoj. Jedan od
nacina za izradu spoja je jednostavno fizicko mijeSanje dvaju poluvodica pa im veza, s
obzirom da je kontakt izmedu njih iskljucivo fizi¢ki, nije osobito ¢vrsta. S druge strane, kada
je rije¢ o kemijskoj metodi in situ, Cestice obiju faza aglomeriraju, medupovrsSina im je ¢vrsca
1 stabilnija. PoboljSanje svojstava fotokatalizatora TiO,/SnS, u odnosu na TiO; ocituje se u

aktivaciji pod Suncevim zra¢enjem te boljem razdvajanju i transportu naboja [56].
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2.4.4. Mehanizam poluvodickog foto(elektro)katalitickog procesa

U pocetnom koraku fotokataliticke reakcije fotokatalizator se osvijetli fotonima cija
energija (v) je jednaka ili ve¢a od energije njegove zabranjene zone. Elektroni valentne vrpce
fotone mogu apsorbirati 1 prije¢i u vodljivu vrpcu (ecp), pri cemu u valentnoj vrpci nastaju
Supljine (engl. holes, hyg'). Tako se stvaraju parovi elektron-Supljina [57]. U sluéaju TiO,

proces je opisan jednadzbom:

TiO, + hv > ez + hi’g ()

Nakon osvjetljivanja 1 apsorpcije kvanta zracenja vise je mogucih puteva nositelja naboja.
Fotogenerirani elektroni i Supljine mogu se rekombinirati na povrSini ili u masi materijala pri

¢emu se istodobno oslobada toplina:

ecg + hig = eyp + toplina (6)

Naboji mogu 1 migrirati na odvojena mjesta na povrsini gdje se zbivaju redoks reakcije. Za
uspjesno funkcioniranje fotokatalize vazni su upravo nositelji naboja koji dospiju do povrsine.
Ako je na povrsini fotokatalizatora prisutan adsorbirani elektrondonor D, tada u reakciji
oksidacije sa Supljinama nastaje D". Elektrondonor je prisutan organski polutant koji se moze
razgraditi direktnom oksidacijom kako je spomenuto (jednadzba 7) ili indirektnom. Potonji
nacin podrazumijeva oksidaciju hidroksilnim radikalima koji nastaju u interakciji Supljina bilo

s molekulama vode ili OH" ionima s povrsine poluvodickog materijala (jednadzbe 8, 9 1 10).

R+ hjz —» R* (7)

H,0 + h{y - HY + OH’ (8)
OH™ + hiz —» OH' 9)
R—H+OH - R +H,0 (10)

Ako je pak na povrSini prisutan elektronakceptor 4, u reakciji redukcije s elektronima iz
vodljive vrpce nastaje A. Ulogu akceptora ima kisik otopljen u vodi, a nastali reducirani oblik
je superoksidni radikal, O,"". Radikal moze zatim biti protoniran u nes$to manje jako
oksidacijsko sredstvo hidroperoksilni radikal, a on potom moze dati vodikov peroksid

[38,57,58]:
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0, +ecg > 0,77 (11)

0, + H* - HOO' (12)
HOO" + e~ - HO3; (13)
HO; + H* - H,0, (14)

Ukupan proces se moze podijeliti u 5 individualnih koraka, a to su:

1. Prijenos mase organskog onecis¢enja u otopini na povrSinu fotokatalizatora (npr.
Ti0y).

2. Adsorpcija organskog oneciS€enja na zraCenjem aktiviranu povrSinu fotokatalizatora.
U ovom se koraku istovremeno dogada povrsinska aktivacija apsorpcijom.

3. Fotokataliticka reakcija s adsorbiranom fazom na povrsini fotokatalizatora.

4. Desorpcija intermedijera s povrSine fotokatalizatora.

5. Prijenos intermedijera s medufaznog podruc¢ja u masu otopine [58].

Surface
Recombination

Slika 16. Shematski prikaz fotopobude poluvodickog fotokatalizatora i mogucih ishoda [59].

Vise parametara utjece na efikasnost fotokatalitickog procesa, a vezani su za fotokatalizator,
zracenje, elektrolit 1 reakcijske uvjete. ZnaCajan utjecaj imaju nacin i uvjeti pripreme
fotokatalizatora, kapacitet adsorpcije odnosno povrsina supstrata prekrivena aktivnim slojem,
kao 1 morfologija, debljina i broj slojeva. Adekvatna valna duljina i intenzitet zracenja
odreduju ¢itav proces. Uz vrstu i sastav, bitni su temperatura i pH vrijednost elektrolita koja
diktira stupanj ionizacije povrSine fotokatalizatora, a s njime i opseg adsorpcije 1 degradacije

organskih molekula. Mogu¢ je i dodatak H,O, u otopinu kao dodatnog oksidansa koji ¢e
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promovirati Zeljene reakcije [38,49]. Za prakticne primjene od velike je vaznosti pravilna

optimizacija hidrodinamskih uvjeta u reaktoru [57].

Mana fotokatalitickog procesa je smanjena ucinkovitost kao posljedica rekombinacije
elektrona u valentnoj vrpci s neizreagiranim Supljinama ili adsorbiranim hidroksilnim
radikalima [59]. Udruzivanjem fotokatalitickog i elektrolitickog procesa taj se nedostatak
znatno prevladao. Fotoelektrokataliticka metoda primjenjuje odgovarajucu konstantnu struju,
I, ili konstantni anodni potencijal, E, na postoje¢i fotokatalitiCki sustav. Na taj nacin
fotogenerirane Supljine mogu oksidirati organske spojeve na povrSini anode, dok se
fotoinducirani elektroni neprestano odvlace iz anode u vanjski strujni krug do protuelektrode.
To uzrokuje inhibiciju reakcija rekombinacije i pogoduje stvaranju vece koli¢ine Supljina i
OH’, sto u konacnici u velikoj mjeri povecava oksidaciju organskih tvari na poluvodic-

elektrolit medufazi [57,59].

Slika 17. Mehanizam razdvajanja naboja u fotoelektrokemijskom sustavu [49].

Prednosti fotoelektrokatalize ukljucuju a) bolje prostorno razdvajanje naboja, b) jednostavnu
kontrolu reakcijskih puteva, c¢) zajednicko djelovanje fotoenergije i elektricne energije 1 d)

manje stroge zahtjeve za katalizatorom zbog relativno niskih gustoca struje [48].

Osim ranije nabrojanih parametara, na fotoelektrokataliticki proces jo$ utjeCu primijenjeni

vanjski potencijal odnosno jakost struje i protuelektroda [57].



2.5. Metode elektrokemijske karakterizacije
2.5.1. Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka metoda koja spada medu tranzijentne
elektrokemijske tehnike. Karakteristika takvih tehnika je pobuda sustava naponom ili strujom
1 pracenje odziva sustava. Kod ciklicke voltametrije signal pobude je potencijal koji se
linearno mijenja kroz podrucje potencijala u kojem se odvija reakcija na elektrodi sve dok ne
dosegne konac¢nu tocku, nakon ¢ega se obrne smjer te se potencijal mijenja do pocetne tocke.
Sustav se, dakle, pobuduje i u smjeru pozitivnijih i negativnijih potencijala, uslijed cega se

odvijaju reakcija redukcije 1 oksidacije na elektrodi:

O+ze 2R (15)
Signal odziva je struja koja se mjeri kao funkcija tog potencijala. Rezultat ovakve pobude se

biljezi kao struja-potencijal krivulja nazvana ciklicki voltamogram [60].

E(-)
E. I

I

O+e—> R

E

E.
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Slika 18. Krivulja pobude potencijal-vrijeme (lijevo) i odziva struja-potencijal (desno) u

ciklickoj voltametriji [43].

Odziv u cikli¢koj voltametriji ima karakteristican oblik s anodnim i katodnim strujnim vrhom,
vaznim parametrima voltamograma, a svi popratni procesi na elektrodi uzrokuju slozeniji
izgled ciklickog voltamograma. Visina vrhova, odnosno jakost struje, ovisi o koncentraciji
elektroaktivne vrste na elektrodi, difuzijskom koeficijentu te vrste, o broju razmijenjenih

elektrona po Cestici, povrsini radne elektrode i o brzini promjene potencijala [43].

Procesi koji se odvijaju na elektrodi mogu se prema brzini difuzije elektroaktivnih vrsta i
brzini prijenosa naboja svrstati u tri skupine: reverzibilne, kvazireverzibilne i ireverzibilne

procese [61].
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Osjetljivost strujnog odziva na stupnjeve elektrodnih reakcija poput izmjene naboja,
adsorpcije, transporta mase 1 stvaranja nove faze na povrsini elektrode, omogucuje primjenu
ciklicke voltametrije za dijagnostiku elektrodnog procesa i odredivanje njegovog mehanizma

[61].

2.5.2. Linearna voltametrija

Metoda slicna cikli¢koj voltametriji je linearna voltametrija. Naime, razlika izmedu dviju
metoda je u pobudi, a graficki prikaz signala odziva voltametrije naziva se voltamogram.
Kako prikazuje slika 19, sustav se pobuduje linearnim negativiranjem potencijala prilikom

Cega se odvija elektrodna reakcija redukcije:

O+ze” - R (16)
Kako raste potencijal, rastu struja i brzina redukcijske reakcije. Kada potencijal elektrode
dosegne dovoljno negativnu vrijednost, dolazi do trenutne redukcije svih Cestica
elektroaktivne tvari pristiglih na povrsinu elektrode difuzijom iz otopine. Tada struja odziva
ima maksimalnu vrijednost, Sto se na voltamogramu registrira kao vrh. Za to vrijeme rasta
potencijala se uz radnu elektrodu stvara odredeni koncentracijski profil tvari koja se reducira.
Javlja se razlika izmedu koncentracije u masi otopine i uz samu elektrodu gdje se reaktant
trosi 1 istodobno difuzijom pristizu nove Cestice iz mase otopine. Kod potencijala maksimuma
strujnog odziva koncentracija reaktanta uz elektrodu je gotovo nula. Struja odziva i brzina
redukcije se potom postupno pocinju smanjivati, buduc¢i da se reaktant iscrpljuje. Ovdje, za
razliku od ciklicke voltametrije, nema pozitiviranja potencijala a s njime i povratne reakcije

oksidacije [43].

0 t E, " E()

Slika 19. Krivulja pobude potencijal-vrijeme (lijevo) i odziva struja-potencijal (desno) kod

linearne polarizacije [43].
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2.5.3. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je elektroanalitiCka metoda koja je korisna
u ispitivanju razli¢itih elektrokemijskih sustava. Ispitivanje korozijskih reakcija, utvrdivanje
vodljivosti 1 karakterizacija materijala za primjenu u elektrokemijskim sustavima poput
galvanskih 1 gorivnih c¢lanaka, odredivanje kinetickih karakteristika kao $to su konstanta
brzine reakcije 1 difuzijski koeficijenti, neka su od podrucja primjene metode. Upotrebljava se
i za proucavanje vodljivih polimera, ionskih krutina, membrana, krutih elektrolita,

medufaznih povrsina i opcenito fotoelektrokemijskih i elektrokemijskih reakcija [62,63,64].

Elektri¢na otpornost R se definira kao sposobnost strujnog elementa da pruza otpor prolasku
elektri¢ne struje. Ohmov zakon definira iznos tog otpora kao omjer pada napona na otporniku,

E, 1 struje koja uzrokuje taj pad napona, I:
u (17)

Ovaj odnos ogranicen je na jedan element strujnog kruga, idealni otpornik, koji slijedi zakon
pri svim vrijednostima struje i potencijala. Njegov karakteristi¢ni otpor neovisan je o
izmjeni¢noj frekvenciji, a signali struje i napona su u fazi jedan s drugim [64]. Medutim, u
realnim sustavima osim energijski disipativnih elemenata nalaze se 1 drugi elementi
kompleksnijeg ponaSanja. Otpor u takvim sustavima tumaci se konceptom impedancije koja
je kompleksni ekvivalent otporu, a predstavlja otpor na koji tok struje nailazi u krugu u kojem
se nalaze razli¢iti otpornici, kondenzatori i zavojnice. Ovisnost potonjih elemenata o struji i
naponu ne moze se izravno prikazati Ohmovim zakonom budué¢i da ih karakterizira
vremenska ovisnost pa se za takve sustave linearan diferencijalni izraz transformira u

Laplaceovu domenu i opisuje pomocu frekvencije [63,64].

Impedancijska mjerenja se provode pobudivanjem elektrokemijskog sustava izmjenic¢no
promjenjivim naponskim signalom male amplitude, 5 mV-10 mV, primijenjenim pri
frekvenciji f, €ija vrijednost se moZe nalaziti u Sirokom opsegu frekvencija, 1 uHz —1 GHz.
Naponski signal U izrazen kao funkcija vremena ¢ ima oblik:

U(t) = Uy sin(2nft) = Uy sin(wt) (18)

Radijalna frekvencija w signala pobude je s izmjenicnom frekvencijom fu odnosu w = 2zf .

29



Budué¢i da je ekscitacijski signal malen, sustav se moze smatrati linearnim, odnosno
pseudolinearnim, u kakvom strujni odziv na sinusoidalni perturbacijski signal napona daje

takoder sinusoidu iste frekvencije, no pomaknutu u fazi i razli¢ite amplitude [64]:

1(t) = Iysin(wt + ) (19)

1/f 1
Cycle time

fazni pomak

Slika 20. Sinusoidni ulazni signal napona pri jednoj frekvenciji /1 pripadajuéi strujni signal

odziva [64].

Prema izrazu analognom Ohmovom zakonu impedancija Z se izrazava omjerom napona i

struje i opisuje sposobnost strujnog kruga da pruzi otpor struji elektrona:

U@ Upsin(wt) sin(wt) (20)
I Isin(wt+ ) Asin(wt + ¢)

KoriStenjem Eulerove relacije

exp(jo) = cos ¢ + jsin ¢ (21)
impedancija se moze izraziti kao kompleksna veli¢ina u trigonometrijskom obliku. Tada su

potencijal 1 struja jednaki:

U(t) = Usel®t (22)
1(t) = [,e/@t=)® (23)

Kao svaki kompleksan broj jednaka je kombinaciji realne i imaginarne komponente:
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U 24
7 = T = Z,(cosd + jsind) = |Z|(cosd + jsind) = Zggar +iZiu (24)

ZREAL (25)

tan ¢ = 7
M

gdje je j = V—1, a amplituda impedancije (modul) je jednaka apsolutnoj vrijednosti Z, = |Z|.
Realna impedancijska komponenta predstavlja sposobnost strujnog kruga da pruza otpor toku

elektricne struje, dok imaginarna predstavlja sposobnost skladiStenja elektri¢ne energije [64].

b

A
~Zp ‘,ﬁl\\

~Zy
Z,=2|
Q=00 o E ®=0
¥ -
O€------------- > »

ZreaL

Slika 21. Kompleksni prikaz elektri¢nih veli¢ina [64].

Za analizu svojstava promatranog sustava, impedancijske funkcije pri razlicitim
frekvencijama se prikazuju graficki. NajceS¢e koriSteni prikazi su Nyquistov, kojim se
prikazuje odnos Zrgarw) 1 Zimw) te Bodeov prikaz, koji pokazuje fazni kut, ¢, 1 logaritam
modula impedancije, log|Z|, kao funkciju logaritma frekvencije, logf. Za razliku od
Nyquistovog prikaza, Bodeov eksplicitno informira o frekvenciji i otkriva impedancijsko
ponasanje nizih vrijednosti vidljivo pri viSim frekvencijama. Frekvencijska ovisnost
impedancije sustava Cesto se prikazuje elektricnim ekvivalentnim krugom u kojem su
pojedini elementi kruga (otpor, kondenzator, zavojnica) rasporedeni u serijski ili paralelni

spoj [64].
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a)

©)

“«R?»¢— R—>

Slika 22. Nyquistovi (a-e) i Bodeov (f) dijagram jednostavnih elektrokemijskih sustava.

2.5.4. Mott-Schottky analiza

Dva su vazna parametra elektronske strukture fotokatalitickih poluvodica: energija
zabranjene zone, koja odreduje apsorpcijski spektar, i flat-band potencijal, koji odreduje
vjerojatnost rekombinacije naboja [65]. Flat-band potencijal poluvodic¢a je potencijal kod
kojeg nema osiromasenog sloja uz medufaznu povrsinu poluvodica i elektrolita, odnosno pri
njemu ne dolazi do savijanja valentne i vodljive vrpce poluvodica [65,66]. Jedna od metoda

kojom se moze odrediti je Mott-Schottky analiza.
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EF(redox)

vB

Erredox)

Slika 23. A) Shematski prikaz poluvodica n-tipa i redoks stanja u otopini; gusto¢a redoks
stanja predstavljena je odvojenim Gaussovim raspodjelama za pojedinu redoks vrstu, B)
elektronske ravnoteze izmedu poluvodica n-tipa i redoks para u otopini i C) energetskih stanja

pri flat-band potencijalu poluvodica, Erg [66].

Kada n-tip poluvodi¢a dovedemo u kontakt s elektrolitom koji sadrzava redoks vrste, pri
¢emu je Fermijeva energija poluvodica visa u usporedbi s Fermijevom energijom redoks para,
ravnoteza se moze posti¢i prijenosom elektrona s poluvodi¢a na oksidans sve dok se
Fermijeve razine obiju faza ne izjednace, $to je prikazano slikom 23 B. Kao posljedica nastaje
pozitivno nabijena povrSina poluvodica koja se, zbog viska pozitivnog a manjka negativnog
naboja naziva osiromaSenim podrucjem. Pozitivha povrSina je uravnotezena negativnim
nabojem sa strane elektrolita te je tako formiran sloj prostornog naboja uz medupovrsinu.
Ukupan sloj prostornog naboja stvara snazno elektricno polje neophodno za ucinkovito
razdvajanje fotoekscitiranih elektrona od Supljina. Naime, kada do apsorpcije svjetlosti i
stvaranja ekscitona dolazi u masi poluvodica, velika je vjerojatnost da ¢e do¢i do
rekombinacije prije nego nositelji naboja stignu na povrsSinu. Ako pak do apsorpcije dode u
sloju prostornog naboja, zbog relativno jakog elektri¢nog polja favorizirano je razdvajanje

naboja. Spomenute promjene u elektri¢nom polju uzrokuju savijanje rubova energijskih vrpci
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poluvodica, a smjer savijanja ovisit ¢e o vrsti materijala odnosno elektrolita, to jest o njihovim
svojstvima [65,66]. Promjenom napona poluvodicke elektrode pomocu potenciostata potice se
razdvajanje Fermijevih razina poluvodica i redoks para u otopini pa se i stupanj savijanja
vrpei, nastalog uslijed osiromaSivanja poluvodica elektronima, mijenja s primijenjenim
potencijalom. Kada je primijenjeni napon takav da vise nema savijanja vrpci ili osiromasenog
podrugja, tada je poluvodic pri svom flat-band potencijalu, Epp, $to je opisano slikom 23 C

[66].

Fazna medupovrSina, odnosno sloj prostornog naboja, se opisuje modelom tri sloja te
razlikujemo: difuzni dio ionskog sloja u elektrolitu, tzv. Gouyjev sloj, debljine 1-10 nm,
potom srednji, Helmholtzov sloj debljine 0,4-0,6 nm na samoj kontaktnoj povrsini i sloj
naboja u poluvodic¢u debljine 10-100 nm. Ukupan kapacitet naboja granice faza odreden je sa
sva tri sloja, no kako su debljine prva dva malene u odnosu na tre¢i, njihov doprinos ukupnom
kapacitetu se moze zanemariti. Pretpostavka vrijedi sve dok je razina dopiranja poluvodica
niska [65]. Za izraCun kapaciteta koristi se Mott-Schottkyjeva jednadzba koja je dobivena
krenuvsi od Poissonove jednadzbe u jednoj dimenziji, a koja opisuje odnos izmedu gustoce

naboja, p, 1 razlike potencijala, ¢:

¢ _ p (26)

dx? €&,

gdje p odgovara gusto¢i naboja na polozaju x udaljenom od povrSine poluvodica, ¢ je
dielektricna konstanta poluvodi¢a, a gy permitivnost slobodnog prostora. Koristec¢i
Boltzmannovu raspodjelu za opisivanje raspodjele elektrona u sloju prostornog naboja i
Gaussov zakon koji povezuje elektri¢no polje kroz medufaznu povrsSinu s nabojem sadrzanim
u tom podruéju, dolazi se do rjeSenja Poissonove jednadzbe koje predstavlja Mott-

Schottkyjevu jednadzbu:

L__ 2 o o kT
cz eeoAZeND( FB e )

(27)

Ovdje je C kapacitet medupovrsine, A povrSina, Np koncentracija donora, £ primijenjeni
napon, kg je Boltzmannova konstanta, 7 apsolutna temperatura, a e naboj elektrona. Ukupni
kapacitet medufazne povriine prikazuje se kao ovisnost C o primijenjenom naponu u
grafickom prikazu koji se naziva Mott-Schottkyjevim prikazom. S obzirom da je kapacitet

linearno ovisan o potencijalu, na grafu se ocekuje pravac ¢iji odsjeCak na x osi predstavlja
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vrijednost flat-band potencijala. Vrijednost Np se moze pronaci iz nagiba ako poznajemo
vrijednosti € 1 4 [66]. Iznos flat-band potencijala ovisan je o vise faktora, primjerice linearno

o pH vrijednosti elektrolita, vrsti i kristalnoj strukturi materijala, kao i o stupnju dopiranja
[65].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Kemikalije

Za pripremu otopina koriStene su kemikalije analitickog stupnja Cistoce (lat. pro analysi) 1
redestilirana voda. Priredene otopine sluzile su za elektrokemijsku karakterizaciju
fotokatalizatora. U Tablici 1 dan je popis upotrijebljenih kemikalija tijekom rada u

laboratoriju.

Tablica 1. Popis koristenih kemikalija i njihovih proizvodaca.

Kemikalija Proizvodac
Natrijev klorid Lach-Ner
Diklofenak Sigma-Aldrich
Memantin hidroklorid Pliva
Salicilna kiselina Sigma-Aldrich
TiO, (Aeroxide P25) Degussa
TiO, Sintetizirani u laboratoriju Zavoda za
SnS, polimerno inZenjerstvo 1 organsku kemijsku
Ti0,/SnS, tehnologiju

3.2. Aparatura
Koristena aparatura:

e Digitalna vaga RADWAD PS600.R2

e Digitalna vaga KERN ALJ 220-5DNM

e Ultrazvucna kupelj USK

e Mjesalica LABWARE uniSTIRRER 2

e Digitalni multimetar AXIO AX-105

e Ispravlja¢ Power Supply MA 4850 ISKRA

e Disk elektroda od staklastog ugljika, A=0,07 cm’
e LED lampa (COB, 50 W, 4400 Im, 6000 K)
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e UV lampa (Pen-Ray 90-0019-01, 365 nm; UVP)

e Osobno racunalo s programskom podrSkom EC-Lab za linearnu polarizaciju i
elektrokemijsku impedancijsku spektroskopiju, PowerSuite za Mott-Schottky
analizu, EG&G Princeton Applied Research model 270/250 za linearnu
polarizaciju i EG&G Princeton Applied Research model 398 za elektrokemijsku
impedancijsku spektroskopiju

e Potenciostat EG&G Princeton Applied Research, model 263A

e Potenciostat SP-150 BioLogic Science Instruments

e Detektor frekvencija EG&G Princeton Applied Research, model 1025

e Elektrokemijska ¢elija s troelektrodnim sustavom:

Referentna elektroda: zasi¢ena kalomel elektroda
Protuelektroda: Pt elektroda, A = (0,8 cm)” (ZEK FKIT, Hrvatska)
Radna elektroda: FTO oslojena TiO,, komercijalnim TiO,, SnS, ili kompozitom
TiO,/SnS,, A = 1,5 cm’ ; grafitna disk elektroda
e Elektrokemijska ¢elija s dvoelektrodnim sustavom:
Radna elektroda: FTO s kompozitom TiO,/SnS,, A = 1,5 cm?
Protuelektroda: Pt zica (ZEK FKIT, Hrvatska)

Slika 24. Radne elektrode (lijevo), troelektrodni sustav s disk elektrodom (sredina) i

kompozitnom elektrodom kao radnom (desno).
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Slika 25. UV i LED lampa koristene tijekom fotoelektrokemijskih mjerenja.

Slika 26. Fotoelektrokemijska karakterizacija u troelektrodnom sustavu s UV lampom (lijevo)
1 s LED lampom (desno).
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Slika 27. Dvoelektrodni sustav za provedbu fotoelektrokatalize (lijevo), potenciostat (desno).

Tablica 2. Usporedba karakteristika fotonaponske celije osvijetljene solarnim simulatorom i

LED lampom.

Solarni simulator

I / mA Uo /' V
VIS (s UV filterom) 98,5 2,28
VIS + UV 120 2,14
LED lampa

Iis / mA Up/ V
U casi 280 2,39

3.3. Sinteza i imobilizacija fotokatalizatora TiO,/SnS; na supstratu

Laboratorijska sinteza pojedina¢nih TiO,, SnS, i nanokompozita TiO,/SnS; je provedena

upotrebom sol-gel i hidrotermalne metode sinteze. Uvjeti pripreme i detaljan postupak opisani

su u doktorskom radu [67].
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Imobiliziranje fotokatalizatora na elektricki vodljiva FTO stakalca (fluorine-doped tin oxide
glass, stakleni nosa¢i s fluorom dopiranim kositrovim oksidom) provedeno je sol—gel
metodom rotacijskog nanoSenja (engl. spin—coating). Ovaj postupak je takoder proveden

prema koracima opisanim u doktorskom radu [67].

3.4. Priprema otopina
Sva mjerenja izvodila su se pri sobnoj temperaturi pri kojoj su priredivane i sljedece otopine:

e Otopina natrijevog klorida koncentracije 0,1 mol dm™ je priredena otapanjem
stehiometrijske koli¢ine navedene kemikalije u redestiliranoj vodi u odmjernoj tikvici.

e Otopine diklofenaka, salicilne kiseline i memantin hidroklorida koncentracija 0,5
mmol dm™ pripravljene su otapanjem stehiometrijske koli¢ine kemikalija u otopini
natrijevog klorida koncentracije 0,1 mol dm™ u odmjernim tikvicama. Budu¢i da je
salicilna kiselina bila nesto teze topljiva, otapanje je pospjeSeno drzanjem otopine u
ultrazvu¢noj kupelji odredeno vrijeme.

e Otopine farmaceutika kocentracije nize od 0,5 mmol dm™ priredene su razrjedivanjem

iz otopina koncentracije 0,5 mmol dm™.

3.5. Karakterizacija fotokatalizatora elektrokemijskim metodama

Elektrokemijska karakterizacija fotokatalizatora provedena je primjenom voltametrije,
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS), Mott-Schottky analize te mjerenjem
potencijala otvorenog kruga (OCP).

3.5.1. Linearna voltametrija

Ispitivanje fotokatalizatora linearnom voltametrijom provedeno je u troelektrodnom sustavu u
kojem je kao radna elektroda sluzila FTO elektroda sa slojem titanijevog dioksida odnosno
kositrovog sulfida ili kompozita dvaju spojeva, ili grafitna disk elektroda. Mjerenja su
provedena u cistoj otopini elektrolita NaCl i u nizu priredenih otopina farmaceutika

(diklofenak, salicilna kiselina, memantin hidroklorid) koncentracije 0,083 mmol dm’ , 0,143
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mmol dm™, 0,188 mmol dm™ i 0,222 mmol dm™. Prilikom provedbe linearne polarizacije
radna elektroda se prethodno tijekom 15 sekundi odrzava na potencijalu -0,5 V nakon ¢ega se
zapocinje ispitivanje. Voltamogrami su snimljeni uz brzinu promjene potencijala 20 mV/s te u
rasponu potencijala od -0,5 do 1,5 V. Ispitivanje TiO, elektroda je provedeno uz UV izvor

zracenja, dok je ispitivanje SnS; i TiO,/SnS; elektroda provedeno uz LED izvor zracenja.

3.5.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Karakterizacija fotokatalitickog sloja provedena je u troelektrodnom sustavu gdje je za radnu
elektrodu upotrijebljena FTO elektroda oslojena TiO,, odnosno SnS, ili kompozitom.
Mjerenja impedancije su izvedena u podrucju frekvencija od 100 kHz do 10 mHz, s
amplitudom pobude na potencijalu otvorenog strujnog kruga (E,,) od = 5 mV. Ispitivanje
Ti0; elektroda je provedeno uz UV, a ispitivanje SnS; i1 TiO,/SnS; elektroda je provedeno uz

LED izvor zracenja.

3.5.3. Mott-Schottky analiza

Mjerenja Mott-Schottky analizom u elektrokemijskoj ¢eliji s troelektrodnim sustavom, gdje je
radna elektroda FTO elektroda oslojena TiO;, odnosno SnS, ili kompozitom, izvedena su u
rasponu potencijala od -200 mV do 800 mV s amplitudom pobude potencijala + 5,0 mV.
Podrucje primijenjenih frekvencija je u intervalu 3 kHz - 100 Hz. Mjerenja su izvedena pri
sobnoj temperaturi. Ispitivanje TiO, elektroda je provedeno uz UV, a ispitivanje SnS; i

Ti0,/SnS; elektroda je provedeno uz LED izvor zracenja.

3.5.4. HPLC analiza

Radi procjene efikasnosti degradacije farmaceutika, tijekom provedbe fotoelektrokatalize,
fotokatalize i elektrolize iz otopine diklofenaka koncentracije 0,1 mmol dm™ je svakih 15
minuta, kroz period od 90 minuta, uzet uzorak. Uzorci otopine su analizirani metodom
tekuc¢inske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC). Prije poc¢etka mjerenja su elektrode
30 minuta kondicionirane u otopini. Tijekom svakog mjerenja dvoelektrodni sustav sa slike je

27 bio postavljen na magnetsku mijesalicu kako bi se osiguralo dobro mijeSanje otopine.
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Slika 28. Uzorci otopine DCF za HPLC analizu.
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4. REZULTATI

4.1. Elektrokemijska karakterizacija linearnom voltametrijom

Graficki prikaz zabiljezen pri voltametrijskom mjerenju pokazuje strujne odzive kao
funkciju primijenjenog potencijala. Pobudivanje elektrokemijskog sustava brzinom od 20
mV/s u rasponu potencijala od -0,5 do 1,5 V je rezultiralo razli¢itim strujnim odzivima. U
daljnjem tekstu promatrat ¢e se dva niza voltamograma, prvi zabiljeZen uz primjenu zracenja i
drugi bez primjene zracenja iz UV odnosno LED lampe. Usporedit ¢e se nizovi medusobno i
parovi mjerenja koji se odnose na analiziranu otopinu odredene koncentracije u uvjetima bez i

s primjenom zracenja.

4.1.1. Elektroda oslojena laboratorijski sintetiziranim TiO;

——————— bez farmaceutika, bez UV

0,143 mM DCF, UV
——————— 0,188 mM DCF, bez UV
60 I —— 0,188 mM DCF, UV

0,222 mM DCF, bez UV
0,222 mM DCF, UV

100 H . bez farmaceutika, UV
. sz | T 0,083 mM DCF, bez UV
L. § —— 0,083 mM DCF, UV
804 =71 | 0,143 mM DCF, bez UV

I/ A

404
20 4
N e
-20 - iy
4/
T T T T T
05 0,0 05 10 15
E/V

Slika 29. Prikaz mjerenja linearnom polarizacijom izvedenih na laboratorijski sintetiziranoj
TiO, elektrodi. Mjerenja su izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama

diklofenaka razli¢itih koncentracija bez primjene i s primjenom UV osvjetljenja.
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Voltamogrami zabiljezeni tijekom ispitivanja elektrode u otopini DCF prikazani su na
slici 29. Krivulje odziva su rasporedene u dvije grupe; nizih struja, koje odgovaraju
mjerenjima bez UV svjetla, i visih struja, koje odgovaraju mjerenjima sa svjetlom. U svakoj
od grupa porastom koncentracije rasla je i izmjerena struja. Iznimka je otopina bez DCF uz
primjenu svjetla — za nju je izmjerena najveca struja unutar skupine. U podrucju potencijala

od 0,75 V do 1,3 V uocava se §iroki anodni strujni vrh.

4.1.2. Elektroda oslojena komercijalnim TiO;

Jasno je vidljivo kako izlaganjem elektrode UV zracenju u otopini NaCl anodna struja
poprima vece vrijednosti. U nizu ispitanih uzoraka s UV zraenjem primjecuje se niza struja
za otopine s DCF-om u odnosu na otopinu u kojoj ga nema, dok se krivulje dobivene bez

ultraljubicaste svjetlosti podudaraju do pojave oksidacijskih vrhova.

180 !l bez farmaceutika, bez UV
160 4 — bez farmaceutika, s UV

/0 S 0,083 mM DCF, bez UV
140 4 —— 0,083 mM DCF, s UV

] 0,143 mM DCF, bez UV
120 4 0,143 mM DCF, s UV

{ "t 0,222 mM DCF, bez UV
100 4 0,222 mM DCF, s UV

I/ pA

Slika 30. Voltamogrami zabiljezeni za elektrodu oslojenu komercijalnim TiO,. Mjerenja su
izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama diklofenaka razli¢itih

koncentracija bez primjene i s primjenom UV osvjetljenja.
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Povecéanjem koncentracije DCF-a u vodenoj otopini do 0,143 mmol dm™ raste i pripadajuca
struja. Razlika u strujnom odzivu u paru je priblizno 30 pA, za otopinu bez farmaceutika 60
HA, a gotovo na svim voltamogramima zabiljezenim u prisustvu DCF-a izraZeni su strujni

vrhovi oksidacije pri potencijalu od otprilike 1,2 V.

——————— bez farmaceutika, bez UV

140 bez farmaceutika, s UV

o | 0,083 mM salicilne, bez UV

1204 . —— 0,083 mM salicilne, s UV
z 0,143 mM salicilne, bez UV

ol | 0,143 mM salicilne, s UV
100 + 0,188 mM salicilne, bez UV

1 —— 0,188 mM salicilne, s UV
80 ) 0,222 mM salicilne, bez UV

0,222 mM salicilne, s UV

I/ pA

Slika 31. Strujni odzivi za elektrodu oslojenu komercijalnim TiO,. Mjerenja su izvedena u 0,1
mol dm” otopini natrijevog klorida te u otopinama salicilne kiseline razli¢itih koncentracija

bez primjene i s primjenom UV osvjetljenja.

Slika 31 prikazuje rezultate mjerenja u otopini NaCl i otopinama sa salicilnom
kiselinom. Ovdje su nizovi vrlo jasno razdvojeni, razlikom od ~20 pA za otopine sa
salicilnom kiselinom i ~50 pA za otopinu bez salicilne kiseline. Krenuvsi od elektrolita s
najmanjom koncentracijom salicilne kiseline ka elektrolitu s najve¢om, opaza se preklapanje
dijela krivulje do ~0,85 V i potom pravilan porast anodne struje koja pri ~1,1 V dostize
oksidacijski maksimum. Zapazanje je jednako za oba niza mjerenja. UoCava se da je struja

kod izlaganja ultraljubi¢astom svjetlu narasla.
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Na slici 32 sadrzani su voltamogrami koji su rezultat ispitivanja elektrode u otopinama
memantin hidroklorida. Dva niza, s neosvijetljenom i UV svjetlom osvijetljenom elektrodom,
razdvojena su razlikom od minimalno 50 pA $to jo§ jednom potvrduje aktivnost TiO, pod
zracenjem UV dijela spektra. U nizu mjerenja bez upotrebe UV-a voltamogrami svih otopina
memantin hidroklorida se potpuno preklapaju te se ne zapazaju anodni strujni vrhovi u
prikazanom rasponu potencijala. Za niz voltamograma zabiljezenih kod osvijetljenog
titanijevog dioksida voltamogrami se ne preklapaju. Naime, u ¢itavom mjernom podrucju u
odsutnosti farmaceutika dobiva se struja manja po iznosu u odnosu na otopine s prisutnim
farmaceutikom. Sto je ve¢a koncentracija memantin hidroklorida, veca je i registrirana struja,

a strujni vrhovi takoder nisu zabiljeZeni.

260 - — bez farmaceutika, bez UV
240 ] —— bez farmaceutika, s UV
l " — 1 - 0,083 mM memantin h., bez UV
2204 —— 0,083 mM memantin h., s UV
1 = 0,143 mM memantin h., bez UV
200 0,143 mM memantin h., s UV
180 4 A R 0,188 mM memantin h., bez UV
g —— 0,188 mM memantin h., s UV
160 0,222 mM memantin h., bez UV
< 140 0,222 mM memantin h., s UV
= ]
=~ 1204
100 +
80
60
40
20
0+

Slika 32. Voltamogrami zabiljeZeni polarizacijom elektrode oslojene komercijalnim TiO,.
Mjerenja su izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama memantin

hidroklorida razli¢itih koncentracija bez primjene i s primjenom UV osvjetljenja.
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4.1.3. Elektroda oslojena kositrovim sulfidom

Za sva tri farmaceutika napravljena su i analogna mjerenja s SnS; kao anodnim materijalom.

Kao izvor zracenja koristena je LED lampa.

80

fffffff bez farmaceutika, bez LED
1 © —— bez farmaceutika, s LED
70 7 g0 A e 0,083 mM DCF, bez LED
: = —— 0,083 mM DCF, s LED
60 = & ( 0,143 mM DCF, bez LED

11pA

0,143 mM DCF, s LED
——————— 0,188 mM DCF, bez LED |
—— 0,188 MM DCF, s LED

1 0,222 mM DCF, bez LED/
40 I 0,222 mM DCF, s LED

50- ‘

T

30

20

Slika 33. Voltamogrami zabiljeZeni za SnS, u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u

otopinama diklofenaka razli¢itih koncentracija bez primjene i s primjenom LED svjetla.

Na slici 33 koja odgovara mjerenjima u otopinama diklofenaka razaznaju se dvije
skupine sli¢nih odziva medu kojima je procijenjena maksimalna razlika oko 20 pA.
Upotrebom svjetla struja je narasla. U oba niza krivulje odziva za otopine s farmaceutikom su
po iznosu vise od krivulja za otopinu bez dodanog farmaceutika, a iste krivulje unutar svakog
od nizova su medusobno po iznosu bliske i bez pravilnog poretka obzirom na koncentraciju.

Kod svih odziva nema zabiljezenih strujnih vrhova.
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80
T bez farmaceutika, bez LED

70 © P —— bez farmaceutika, s LED
7] . Pl IS 0,083 mM salicilne, bez LED
1 .7/ ——— 0,083 mM salicilne, s LED
604 <« | | 0,143 mM salicilne, bez LED
{1 =™ 1 0,143 mM salicilne, s LED
50 4 e \ fffffff 0,188 mM salicilne, bez LED
] ol | —— 0,188 mM salicilne, s LED
40 - - - - 0,222 mM salicilne, bez LED|
< i v 0,222 mM salicilne, s LED
=1 //
= 304
20
10
04
-10 4
T
-0,6 1,6

Slika 34. Voltamogrami zabiljeZeni za elektrodu oslojenu SnS, u 0,1 mol dm™ otopini
natrijevog klorida te u otopinama salicilne kiseline razliitih koncentracija bez primjene i s

primjenom LED svjetla.

Sli¢éno ponasanje struje postignuto je za mjerenja u otopinama salicilne kiseline. Kao
Sto prikazuje slika 34, tu su i struje registrirane za Cistu otopinu NaCl bliske strujama za
otopine s dodanom salicilnom kiselinom. Unutar nizova voltamogrami su poredani prema
ocekivanom redoslijedu, odnosno s porastom koncentracije otopine, raste i struja, koja je
takoder veca uz primjenu LED svjetla. Nema evidentiranih strujnih vrhova u prikazanom

rasponu potencijala.

Za memantin hidroklorid dobiveni su takoder rezultati sli¢ni prethodnima za isti
fotokataliticki sloj (slika 35). Kada je radna elektroda osvijetljena LED svjetlom, struja je bila
viSa nego Sto je bila prije osvijetljivanja elektrode, 1 to otprilike za 50 pA. Sve ispitane
otopine bez primjene LED svjetla dale su voltamograme koji se potpuno preklapaju u cijelom
rasponu potencijala. Za niz uz upaljenu LED lampu voltamogrami se ne preklapaju, ve¢ se
struja smanjuje s porastom koncentracije. Niti u jednom slucaju nisu zabiljezeni strujni

vrhovi.
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——————— bez farmaceutika, bez LED
—— bez farmaceutika, s LED

1 P sl B 0,083 mM memantin h., bez LED
120 4 o] 4 —— 0,083 mM memantin h., s LED
< 0] 0,143 mM memantin h., bez LED

140 +

1

0,143 mM memantin h., s LED
1004 = | 0,188 mM memantin h., bez LED
E —— 0,188 mM memantin h., s LED
80 0,222 mM memantin h., bez LED
EIv 0,222 mM memantin h., s LED

I/ uA

E/V

Slika 35. Voltamogrami dobiveni za elektrodu oslojenu SnS; u 0,1 mol dm™ otopini
natrijevog klorida te u otopinama memantin hidroklorida razli¢itih koncentracija bez primjene

1 s primjenom LED osvjetljenja.

4.1.4. Elektroda oslojena kompozitom TiO,/SnS,

Provedena je i karakterizacija FTO elektrode na koju je nanesen kompozitni fotokataliti¢ki

materijal.

Na slici 36 nalaze se voltamogrami zabiljezeni u otopini NaCl i1 otopinama DCF bez
primjene i s primjenom LED osvjetljenja. U svim slu¢ajevima u podrucju potencijala od 0,75
V do 1,3 V zabiljezen je strujni vrh. Promatraju¢i niz krivulja za otopine ispitane bez
izlaganja LED osvjetljenju moze se vidjeti kako porastom koncentracije strujni vrh raste.
Analogno opazanje vrijedi i za krivulje uz primjenu LED svjetla, no u usporedbi s

pripadaju¢im parom bez izlaganja LED osvjetljenju ovdje su dobivene vece struje.
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o0 e T bez farmaceutika, bez LED
| —— bez farmaceutika, s LED

225 w 0,083 mM DCF, bez LED

—— 0,083 mM DCF, s LED

1A

200 +

: 0,143 mM DCF, bez LED
1 0,143 mM DCF, s LED

w0 0,188 mM DCF, bez LED

150 % 0,188 mM DCF, s LED

11 uA

Slika 36. Prikaz strujnog odziva kao funkcije primijenjenog potencijala za elektrodu oslojenu
kompozitnim slojem. Mjerenja su izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u

otopinama DCF-a razli¢itih koncentracija bez primjene i s primjenom LED osvjetljenja.

Na grafu sa slike 37 ne uocCavaju se dva odvojena niza voltamograma, ve¢ su strujni
odzivi uz primjenu i bez primjene LED zraCenja vrlo bliski po vrijednosti. Kada je u
ispitivanom sustavu koriStena LED lampa, doSlo je do porasta struje, u odnosu na rezultate
kada lampa nije koristena. Dodatkom salicilne kiseline otopini soli postizu se vece struje kako
u slucaju osvijetljene tako i u slucaju neosvijetljene elektrodne povrSine, medutim ne uocava
se pravilan trend obzirom na koncentraciju kiseline. Pri nizim koncentracijama formirani su

strujni vrhovi, dok pri visSim koncentracijama nisu zabiljezeni.

Kod memantin hidroklorida dva niza mjerenja su takoder odvojena, strujnom razlikom
od ~15 pA. Struja je u oba niza najveca u slucaju otopine bez dodanog farmaceutika, dok su
struje ostalih otopina nize i vrlo bliske po vrijednosti. Kao 1 u prethodnim eksperimentima s

ovim farmaceutikom, nisu zabiljezeni strujni vrhovi u ovom rasponu potencijala (slika 38).
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70 '
——————— bez farmaceutika, bez LED ||| |

1 ] bez farmaceutika, LED |
60 4 § S 0,083 mM salicilne, bez LED
| = /] —— 0,083 mM salicilne, LED
< w k/// j 0,143 mM salicilne, bez LE
504 " o 7 e 0,143 mM salicilne, LED |/
° /( 1 0,188 mM salicilne, bez LED)/
o 1 ——— 0,188 mM salicilne, LED |/,
1 0,222 mM salicilne, bez LED)
e 0,222 mM salicilne, LED

11 uA

E/V

Slika 37. Rezultati polarizacije kompozitne elektrode. Mjerenja su izvedena u 0,1 mol dm™

otopini natrijevog klorida te u otopinama salicilne kiseline razli¢itih koncentracija bez

primjene i s primjenom UV osvjetljenja.

(0 bez farmaceutika, bez LED
bez farmaceutika, s LED
60 0 0,083 mM memantin h., bez LED
T ° —— 0,083 mM memantin h., s LED
s 0,143 mM memantin h., bez LED
50 R e - 0,143 mM memantin h., s LED ‘
) / fffffff 0,188 mM memantin h., bez LED ||
1 o —— 0,188 mM memantin h., s LED ||
40 — — - - 0,222 mM memantin h., bez LED
<1 eV 0,222 mM memantin h.,
~
— 304
20 +
10
04
T
-0,5 1,5

Slika 38. Prikaz strujnog odziva kao funkcije primijenjenog potencijala za elektrodu oslojenu
kompozitom. Mjerenja su izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama

memantin hidroklorida razli¢itih koncentracija bez primjene i s primjenom LED svjetla.
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4.1.5. Grafitna disk elektroda

Polarizacijska mjerenja u otopini farmaceutika su provedena u troelektrodnom sustavu uz

radnu elektrodu od staklastog ugljika.

Na slici 39. su prikazani odzivi zabiljezeni u otopini DCF. U podrucju potencijala od
0,4 do 1,2 volta formiran je Siroki strujni vrh, a maksimum je postignut kod oko 0,8-1,0 V.

Kako je rasla koncentracija DCF, rasle su i struje koje odgovaraju strujnom vrhu.

Gotovo istovjetno kao u otopini DCF elektroda se ponaSala i u prisutnosti salicilne
kiseline (slika 40). Oksidacijski strujni vrh je zabiljezen u podrucju potencijala od 0,9 V do
1,2 V, a maksimum strujnog vrha se nalazi na potencijalu 1 V. Struje koje odgovaraju

strujnom vrhu rastu s porastom koncentracije salicilne kiseline.

U definiranom rasponu potencijala odzivi za otopine memantin hidroklorida (slika 41)

se neznatno razlikuju te su vrlo bliski odzivu za otopinu NaCl. Nisu zabiljezeni vrhovi tokom

trajanja polarizacije.
25
—— bez farmaceutika
—— 0,083 mM DCF
20 0,143 mM DCF
7] —— 0,188 mM DCF
0,222 mM DCF
15
<
a2
= 10 4

Slika 39. Voltamogrami dobiveni mjerenjima s grafitnom disk elektrodom. Mjerenja su
izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama diklofenaka razligitih

koncentracija.
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20

bez farmaceutika
—— 0,083 mM salicilne kiseline
0,143 mM salicilne kiseline
15 —— 0,188 mM salicilne kiseline
0,222 mM salicilne kiseline
5 -
04 —
Vi -
-5 T T T T T T T T T
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V

Slika 40. Voltamogrami zabiljezeni pri mjerenjima s grafitnom disk elektrodom. Mjerenja su
izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama salicilne kiseline razli¢itih

koncentracija.

20
bez farmaceutika
—— 0,083 mM memantin h.
0,143 mM memantin h.
15 4 —— 0,188 mM memantin h.
0,222 mM memantin h.
10
= 5
=
—
04 —=
e
-5
T T T T T
-0,4 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V

Slika 41. Voltamogrami zabiljezeni pri mjerenjima s grafitnom disk elektrodom. Mjerenja su
izvedena u 0,1 mol dm™ otopini natrijevog klorida te u otopinama memantin hidroklorida

razlicitih koncentracija.
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4.2. Obrada otopine farmaceutika primjenom elektrolize, fotokatalize i

fotoelektrokatalize

Provedeni su procesi elektrolize, fotokatalize i fotoelektrokatalize u 0,1 mmol dm™ otopini
DCEF kako bi se usporedila u¢inkovitost njegove razgradnje u razli¢itim uvjetima. Dobiveni su

grafovi prikazani na slici 42.

Tijekom 90 minuta koliko su trajali pojedini eksperimenti kod kojih je pracena struja dolazi
do snizavanja njezine vrijednosti; u prvih nekoliko minuta struja naglo pada, zatim postepeno
te potom postize gotovo konstantnu vrijednost. PoCetni nagli pad je manje izrazen kod
elektrokatalize nego kod fotoelektrokatalize. Vece struje postizu se katalizom

potpomognutom svjetlos¢u.

Fotokatalitickim procesom pra¢em je napon u elektrokemijskom sustavu. Tijekom 90 minuta
koliko je fotokataliza trajala, promjena napona u sustavu je iznosila priblizno 100 mV; napon

se smanjivao te nakon 40-ak minuta postao relativno stabilan.

U tablici 3 prikazani su rezultati HPLC analize za otopinu DCF prije 1 nakon provedbe

razli¢itih procesa koji su za cilj imali uklanjanje DCF iz otopine.

Tablica 3. Rezultati HPLC analize uzoraka.

Detektirana koli¢ina Detektirana koli¢ina Razgradeni
Proces diklofenaka / mmol dm™, | diklofenaka / mmol dm”, | diklofenak /
prije procesa nakon procesa mmol dm™
Elektroliza 89,84 84,00 16,00
Fotokataliza 90,05 70,36 19,69
Fotoelektrokataliza 92,80 69,96 22,84
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Slika 42. Usporedba strujnog odziva elektrolitickog i fotoelektrokatalitickog procesa u 0,1
mmol dm™ otopini DCF pri naponu od 1,2 V.

4.3. Karakterizacija elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom

Elektrokemijska  karakterizacija  fotokatalitickih  materijala  provedena je i

elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.

4.3.1. Elektroda oslojena TiO;

Dobiveni su razli¢iti Nyquistovi 1 Bodeovi prikazi za osvijetljenu i neosvijetljenu TiO;
elektrodu. Na Nyquistovom prikazu na slici 43 moze se vidjeti kako se promjenom
frekvencije signala pobude mijenjaju i imaginarna i realna komponenta impedancije za oba
ispitana slucaja. U slucaju neosvijetljene elektrode registriran je odziv koji bi odgovarao
pravcu s odsjeckom na osi x, dok u slucaju osvijetljene elektrode odziv odgovara polukrugu
takoder s odsjeckom na osi x. Bodeov prikaz ovisnosti faznog kuta o logaritmu frekvencije
pokazuje kako je za neosvijetljenu elektrodu visokofrekventni fazni kut priblizno 0°, a

smanjenjem frekvencije ukupna impedancija se povecava te se apsolutna vrijednost faznog
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kuta priblizava 90°. Suprotno, kod osvijetljene elektrode nakon porasta iznosa faznog kuta,
kod najnizih frekvencija ponovno se fazni kut priblizava 0°. Pripadaju¢i ekvivalentni strujni
krug opisuje se jednom vremenskom konstantom. Na dijagramu ovisnosti log|Z| o log f
vidljive su dvije linearne ovisnosti za neosvijetljenu, odnosno tri linearne ovisnosti za

osvijetljenu elektrodu, od kojih svaka odgovara jednom elementu iz ekvivalentnog elektricnog

kruga.
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Slika 43. Prikaz impedancijskih odziva TiO; elektrode ispitane u otopini natrijeva klorida: a)
Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram ovisnosti faznog kuta o log f, ¢) Bodeov dijagram

ovisnosti log|Z| o log f.
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4.3.2. Elektroda oslojena kositrovim sulfidom

Impedancijska mjerenja za SnS, elektrodu prikazana su na slici 44. Imaginarna i realna

komponenta impedancije na Nyquistovom prikazu mijenjaju se s promjenom frekvencije
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Slika 44. Prikaz impedancijskih odziva SnS; elektrode ispitane u otopini natrijeva klorida: a)

Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram ovisnosti faznog kuta o log f, ¢) Bodeov dijagram

ovisnosti log|Z| o log f.
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Dobiven je pravac s pozitivnim nagibom i1 odsjeCkom na x osi za neosvijetljen elektrodni
materijal te polukrug pomaknut iz srediSta koordinatnog sustava duz x osi za osvijetljen
materijal. Fazni kut za neosvijetljenu elektrodu kod mjerenja pri visokoj frekvenciji iznosi 0°,
pri srednjim frekvencijama raste, postize maksimum i zatim ponovno pada do priblizno 60°
apsolutne vrijednosti faznog kuta. Kod osvijetljene elektrode, za razliku od neosvijetljene,
nakon dostizanja kriticne frekvencije pada do 0°. Ekvivalentnom strujnom krugu pripisuje se
jedna vremenska konstanta. Iz dijagrama ovisnosti log|Z| o log f iSCitavaju se dvije

linearneovisnosti za neosvijetljenu i tri linearne ovisnosti za osvijetljenu elektrodu

4.3.3. Elektroda oslojena kompozitom

Na slikama 45 a, b i ¢ su prikazani impedancijski podaci koji pripadaju mjerenjima s
Ti0,/SnS, elektrodom. Promjenu frekvencije prati promjena zabiljezenog ukupnog odziva u
Nyquistovom prikazu. Neosvijetljenu elektrodu karakterizira pravac s nagibom 1 odsjeCkom
na x osi, a osvijetljenu elektrodu polukrug s odsje¢kom na x osi. Sli¢no sulfidnom materijalu,
kod neosvijetljenog kompozita fazni kut od 0° raste prema maksimumu te potom blago pada
do 70°. Za osvijetljenu elektrodu fazni kut nakon postizanja maksimuma doseze 0°. Sustav se
opisuje jednom vremenskom konstantom. Krivulja odziva za neosvijetljenu elektrodu na

prikazu ovisnosti log|Z| o log f'definirana je s dvije, a za osvijetljenu s tri linearne ovisnosti.
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Slika 45. Prikaz impedancijskih odziva TiO,/SnS; elektrode ispitane u otopini natrijeva

klorida: a) Nyquistov dijagram, b) Bodeov dijagram ovisnosti faznog kuta o log f, ¢) Bodeov

dijagram ovisnosti log|Z| o log f.

4.4. Mott-Schottky analiza

Na slici 46 prikazane su krivulje snimljene pri razli¢itim frekvencijama, 3 kHz, 1 kHz, 300 Hz

i 100 Hz, u podru¢ju od -0,2 V do 0,8 V s amplitudom pobude potencijala 5 mV.

Upotrijebljena radna elektroda prilikom mjerenja je FTO elektroda oslojena TiO,. Odziv koji

je instrument zabiljezio razlicit je pri razliCitim frekvencijama. Tangenta povucena na svaku

od krivulja ima razlicit nagib, a kako se zapravo radi o nagibu iz jednadzbe 27, zakljucuje se

da je on ovisan o frekvenciji. Iz pozitivnih vrijednosti nagiba pravaca da se zakljuciti da je

rije¢ o poluvodicu n-tipa.
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Slika 46. Mott-Schottky prikaz pri razliCitim frekvencijama. Krivulje su snimljene uz
Ti0; katalizator u otopini NaCl, raspon potencijala -0,2 — 0,8 V i amplitudu pobude

potencijala 5 mV.

e TiO,
A SnS, . mm
= TiO,/SnS, "

1,2

Slika 47. Mott-Schottky analiza triju koriStenih elektroda, TiO,, SnS, i kompozitne
elektrode. Krivulje su snimljene pri frekvenciji od 1 kHz, u rasponu od -0,5 do 1,0 Vi uz

upotrebu LED svjetla.
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Pri odabranoj frekvenciji zabiljezena je ovisnost kapaciteta medupovrSine elektrode i
elektrolita o primijenjenom potencijalu za tri fotokatalizatora (slika 47). Dobivene krivulje
imaju medusobno razli¢ite nagibe, no svaka pripada n-tipu poluvodica. SjeciSte tangente s x
osi odgovara potencijalu iz kojeg se izraCunava vrijednost potencijala ravnih vrpci ("flat-
band” potencijala) prema jednadzbi:

kT 28
E = Epg +—— (28)

U tablici 4 navedeni su potencijali ravnih vrpci ispitanih fotokatalitickih slojeva.

Tablica 4. Graficki odreden potencijal ravnih vrpci za koriStene fotokataliticke materijale.

Erg/V

TiO, -0,326
SnS, -0,626
TiO, / SnS, -0,526

Na primjeru kompozitnog materijala proveden je isti eksperiment i bez osvjetljivanja povrsine
elektrode LED svjetlom kako bi se ispitao utjecaj svjetla na iznos potencijala pri kojem vise
nema savijanja vrpci. Na osvijetljenu elektrodu potrebno je primijeniti manju potencijalnu
pobudu kako bi se poravnale vrpce, to jest izjednacile Fermijeve razine poluvodica i redoks

para u otopini, §to je vidljivo na slici 48.
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= TiO,/SnS, bez LED

® TiO,/SnS, uz LED L
20 ®

Slika 48. Rezultat Mott-Schottky analize osvijetljene 1 neosvijetljene kompozitne

elektrode.

4.5. Potencijal otvorenog kruga

Praéen je potencijal otvorenog kruga TiO, elektrode u otopini 0,1 mol dm™ NaCl na
slici 49. Primjecuje se znaCajna razlika u promjeni potencijala prilikom izlaganja
ultraljubicastom 1 vidljivom svjetlu u odnosu na potencijal kada nema primjene svjetla.
Naime, uklju¢ivanjem LED svjetla postiZe se razlika u potencijalu otvorenog kruga od ~0,18

V, dok je razlika postignuta uklju¢ivanjem UV svjetla ~0,40 V.

Na slici 50 dana je usporedba odziva triju ispitivanih elektrodnih materijala kod
izlaganja LED svjetlu. Najvecu potencijalnu razliku ima kositrov sulfid, zatim kompozit dvaju

materijala te titanijev dioksid.

62



| ——Ti0, UV
0,2 TiO, LED
01 ] '| UV on
N / |
> 007
a -0,1-
S .1 \
O 0,21
-0,3-
0,4 t
| UV off
0,5
0 200 400 600
t/s

Slika 49. Promjena potencijala otvorenog kruga s vremenom za TiO, elektrodu izlozenu

ultraljubicastom i vidljivom svjetlu.
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Slika 50. Promjena potencijala otvorenog kruga s vremenom za TiO,, SnS; i kompozitnu

elektrodu kod izlaganja LED svjetlu.
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5. RASPRAVA

Za ispitivanje je koriSten komercijalno dostupan titanijev dioksid Degussa P25 sastava 70:30
anatas:rutil koji je ranije pokazao najbolju fotokataliticku aktivnost [50] te u laboratoriju
pripravljen titanijev dioksid radi usporedbe ucinkovitosti. Takoder je koristen kositrov sulfid
te kompozitni materijal pripravljen s komercijalnim Degussa P25 (TiO,:SnS, 60:40).
Materijal za poluvodicke elektrode pripravljen je sol-gel metodom i potom imobiliziran na

elektricki vodljiva FTO stakalca metodom rotacijskog nanosenja [67].

Buduc¢i da sam TiO; zbog veliine svoje zabranjene zone (3,0 - 3,2 eV) zahtijeva izlaganje
UV spektru zraenja kako bi manifestirao svoju fotokatalitiCku aktivnost, radi premjesStanja
aktivnosti u podrucje vidljivog spektra mijesa se s SnS,. Njegova zabranjena zona odgovara
vecoj valnoj duljini odnosno manjoj energiji (2,2 — 2,4 eV). Metalni sulfidi ili drugi metalni
oksidi, iako im E, odgovara zahtjevima, ne upotrebljavaju se samostalno kao fotokatalizatori
zbog njihove nestabilnosti, to¢nije podlijezu fotoanodnoj odnosno fotokatodnoj koroziji [50].
Jo$ jedan vazan kriterij za razgradnju organskih spojeva iz vodene otopine je i da redoks
potencijal para H,O/"OH (OH — OH'+ ¢ ; E° = -2,8 V) lezi unutar iste energetske domene
materijala [50]. Za materijal sa Sirinom zabranjene zone kojoj odgovara valna duljina
vidljivog zraCenja ocekuju se bolja foto(elektro)katalitiCka svojstva u vidu apsorpcije energije
iz vidljivog dijela spektra §to su ujedno, uz fotokatalizu pri ambijentalnim uvjetima [38], 1
smanjenje rekombinacije fotoinduciranih elektrona i Supljina koji su od klju¢ne vaznosti u

reakcijama degradacije organskih molekula, a odlikuje se i boljom fotostabilnosti [53].

Prva metoda kojom je ispitana ucinkovitost pojedinog materijala uz UV i LED
osvjetljenje je linearna polarizacija. Uslijed osvjetljavanja TiO, elektrodne povrSine UV
svjetlom ocekuje se ekscitacija elektrona iz valentne vrpce u vodljivu prilikom cega u
valentnoj zaostaje Supljina, kako je opisano jednadzbom 5. ViSe je mogucih puteva kojima
potom pozitivan i negativan naboj mogu putovati. Nastali par nositelja naboja moze migrirati
na povrsinu katalitickog materijala gdje sudjeluje u redukcijskim 1 oksidacijskim reakcijama
organskih molekula, opisanim jednadzbama 7-14. Sto se u reakcijskom mediju nalazi vise
reaktanta, za njegovu razgradnju bit ¢e potrebno viSe naboja koji se stvara upravo

fotoaktivacijom elektrodne povrSine. Zbog toga se na grafickom prikazu koji prati struju u
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ovisnosti o potencijalu opcenito ocekuje pojava fotostruje u elektrokemijskoj ¢eliji uz

primjenu UV zraCenja na povrsinu titanijevog dioksida.

Ispitivanja su provedena u otopini NaCl na komercijalno pripravljenom TiO, 1 TiO;
sintetiziranom u laboratoriju. U oba slucaja struje su dobivene osvjetljenjem elektrode UV
zracenjem, kako je vidljivo na slikama 29 i 30. Dobiveno ponasanje ukazuje na dobru
fotoaktivnost ispitanih elektroda, odnosno moze se re¢i da dobiveni odziv odgovara
fotostrujama. U slucaju komercijalnog TiO, dobivene su konstantne struje u podrucju
potencijala 0 - 1,2 V, dok je u slucaju laboratorijski priredenog TiO, zabiljeZen blagi porast
struje u podru¢ju potencijala -0,1 — 1,2 V. Razlog ovakvom ponasanju je najvjerojatnije
nanostrukturirana dimenzija TiO, koja ograni¢ava debljinu sloja prostornog naboja (slika 51
a). Naime, polarizacijom fotoaktivnih materijala povecava se sloj prostornog naboja (slika 52
b i slika 52 d) pa bi razdvajanje parova elektron-Supljina trebalo biti efikasnije i1 struja bi
trebala kontinuirano rasti [68], Sto nije dobiveno u ovom radu. Iz toga se moze zakljuciti da
laboratorijski sintetizirani oksid ima vecle Cestice. Fotokataliticki sloj pripremljen od
komercijalnog oksida pokazao je vecu fotoosjetljivost 1 bolju fotokataliticku aktivnost od

materijala pripremljenog u laboratoriju.

Slika 51. SEM mikrografije a) TiO, P25 [69], b) SnS, [70] i kompozita [70].
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Slika 52. Shematski prikaz za n-tip poluvodica koji ukljucuje valentnu i vodljivu vrpcu (VB,
CB), Fermijev nivo (Er) 1 redoks stanje u otopini. Prikaz a) prije kontakta poluvodica 1
otopine, b) nakon kontakta poluvodica i otopine, c¢) uz osvjetljenje poluvodi¢a u otopini i d)

uz anodnu polarizaciju osvijetljenog poluvodica u otopini [66].

Nadalje, ispitivanjem neosvijetljene i osvijetljene elektrode u cistom NaCl, kako je i za
oc¢ekivati, nije zabiljezen strujni vrh, za razliku od otopina koje sadrzavaju DCF gdje strujni
vth na potencijalu od priblizno 1,1 - 1,2 V ukazuje na elektrokemijsku oksidaciju
farmaceutika. Porastom koncentracije DCF-a rastu i pripadajuc¢i oksidacijski maksimumi.
Iznimka su koncentracije vece od 0,143 mM uz komercijalni fotokatalizator kada su struje

nize.

Sli¢an rezultat zabiljezili su voltamogrami u otopinama salicilne kiseline na slici 31. Primjena
UV svjetla uzrokovala je pojavu fotostruja s oksidacijskim strujnim vrhovima pri ~1,1 V kod
otopina s prisutnim farmaceutikom. Porast koncentracije salicilne kiseline pracen je porastom
intenziteta strujnih maksimuma. Kod odziva elektrode u otopini salicilne kiseline na TiO,,
kako uz svjetlo tako i bez njega, postizu se manje struje. Fotostruje su nize u otopinama
salicilne kiseline i DCF u odnosu na odziv u otopini NaCl u kojoj nema farmaceutika, $to se

moze objasniti adsorpcijom farmaceutika na povrsinu elektrode, kada se smanjuje njezina
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fotoaktivnost. Moguce je da se struje smanjuju i zato $to farmaceutik apsorbira dio zracenja,

koji je definiran njegovom strukturom.

Kako je vidljivo na slici 32, anodni strujni vrhovi za memantin hidroklorid u prikazanom
rasponu potencijala su odsutni. Stoga je ocito da je potencijal oksidacije memantina veéi u
odnosu na potencijal oksidacije salicilne kiseline i diklofenaka. Porastom fotostruja uz
primjenu UV svjetla potvrdena je fotoaktivnost metalnog oksida pod zracenjem UV dijela
spektra. Registrirane struje rastu kako se poveéava koncentracija memantina. Ovdje su struje
vece u odnosu na struje za prethodna dva farmaceutika, a za razliku od njih, ovdje je i strujni
odziv za otopinu u cistom natrijevom kloridu nizi od odziva u otopini s memantinom. To

znacCi da memantin hidroklorid pokazuje svojstvo hvataca Supljina ("hole scavenger effect”).

Na gotovo svim grafovima, kod svih ispitanih elektroda, primje¢uje se nagli porast struje u
podrucju negativnih potencijala koji je posljedica reakcije razvijanja vodika. Za razliku od
potonjeg, porast struje zabiljeZen kod pozitivnih potencijala posljedica je razvijanja kisika i

klora u elektrokemijskoj ¢eliji s otopinom natrijeva klorida kao elektrolitom.

Analogni procesi i hipoteze za TiO, o¢ekuju se 1 kod SnS, i kompozita TiO,/SnS, kao
elektrodnih fotokatalizatora, osim S$to oni, obzirom na svoja elektronska svojstva, za
fotoaktivaciju zahtijevaju upotrebu vidljivog zracenja. Ono je realizirano upotrebom LED
lampe. Ovi materijali su u dosadasnjem radu pokazali dobro fotokataliticko djelovanje u
razgradnji farmaceutika [68,71]. Rezultati mjerenja za sva tri farmaceutika i SnS; su prikazani

na slikama 33, 34 i 35.

Tijekom ispitivanja SnS; elektrode u otopini NaCl metodom linearne polarizacije utvrdeno je
da ova elektroda pri osvjetljenju LED lampom pokazuje fotostruje. Ispitivanje je takoder
pokazalo da fotostruja raste s porastom potencijala, $to je najvjerojatnije posljedica smanjenja
rekombinacije elektrona i Supljina s porastom potencijala. Stoga, sa SnS; nije primije¢eno
ponasanje zapazeno kod TiO, gdje su struje bile konstantne s porastom potencijala. Na
osnovu toga se moze zakljuciti da su Cestice SnS, vec¢e u odnosu na TiO; ili da se sloj
prostornog naboja u ovom slucaju $iri preko vise Cestica. Da su Cestice SnS, vece od TiO,

pokazala je SEM analiza (slika 51) provedena u prijasnjim ispitivanjima fotokatalizatora
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koristenih u ovom radu [69,70]. Veca debljina sloja prostornog naboja olaksava razdvajanje

elektrona i Supljina i to u konacnici rezultira porastom struje.

Na pripadajué¢im grafovima SnS, elektrode ispitane u prisustvu DCEF i salicilne kiseline, slika
33 i 34, nisu zabiljezeni strujni vrhovi ni uz neosvijetljenu niti uz osvijetljenu elektrodu.
Medutim, struje su rasle u podruc¢ju potencijala od 1 do 1,5 V. Ovo ponasanje bi moglo
ukazati na otezano odvijanje elektrokemijske oksidacije farmaceutika na SnS, elektrodi.
Porast struje u istom podrucju je vidljiv i s obzirom na koncentraciju farmaceutika. Budu¢i da
struje rastu kod osvijetljene 1 kod neosvijetljene elektrode, moze se zakljuciti da rast struje
nije povezan s fotoelektrokemijskom reakcijom, ve¢ je posljedica elektrokemijske reakcije.
Kako strujni maksimumi nisu uocljivi u ispitivanom rasponu potencijala, pretpostavlja se da
se potencijal elektrokemijske reakcije u sluc¢aju SnS; pomice prema vis§im potencijalima, $to
znaci da su za odvijanje ovih reakcija potrebni veéi prenaponi. Ovakvo ponaSanje nije bilo
ocekivano jer SnS, ima manju energiju zabranjene zone, to jest pokazuje bolju elektricnu
provodnost u odnosu na TiO,. 1z odziva se potom uocava kako nije doslo do znacajnog pada
fotostruje u prisutnosti farmaceutika u odnosu na struju u otopini ¢istog NaCl-a kao §to je to
bio slucaj kod TiO, elektrode. Iz toga slijedi da je adsorpcija DCF i salicilne kiseline slabije

izrazena u slucaju SnS, elektrode.

Suprotno rezultatima s DCF 1 salicilnom kiselinom, SnS, elektroda u otopini memantina
pokazuje manje struje nego u otopini NaCl (slika 35). Prema tome, moze se zakljuciti da je

adsorpcija memantina na povrSinu SnS; izrazena znatno vise nego u slucaju TiO,.

Odzivi za kompozit su sli¢ni odzivima za SnS,, kada je rije¢ o odnosu fotostruja sa i
bez sadrzanog farmaceutika u uvjetima svjetla (slika 36 i 37). Iz navedenog proizlazi da je
adsorpcija DCF 1 salicilne kiseline takoder slabije izraZzena kod primjene kompozitnog
materijala naspram TiO,. Kompozit se pak pokazao kao materijal uz koji nisu potrebni veéi
prenaponi za oksidacijske reakcije jer su na voltamogramima prisutni strujni maksimumi za
DCF 1 salicilnu kiselinu. Ipak, pri ve¢im koncentracijama fotostruje uglavnom padaju kod
istih farmaceutika $to ukazuje na izrazeniju adsorpciju na povrSinu fotokatalizatora u vise
koncentriranim otopinama. Vece fotostruje su zabiljezene kod SnS, elektrode nego kod
Ti0,/SnS; elektrode. S obzirom na to da su ova ispitivanja provedena uz LED lampu koja
osigurava zra¢enje u vidljivom dijelu spektra, bilo je moguce aktivirati samo SnS; kojeg kod

Ti0,/SnS; elektrode ima znatno manje nego kod SnS; elektrode.
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Kompozitna elektroda uz memantin hidroklorid se ponasala slicno kao i SnS; elektroda (slika
38). Uz osvijetljen kompozit u otopini memantina dobivene su manje struje nego u Cistoj
otopini NaCl. To upucuje na adsorpciju memantina na povrsinu elektrode, kao i kod SnS;
elektrode. Strujni odzivi se sporije mijenjaju s potencijalom Sto bi znacilo da je u ovom
materijalu loSije razdvajanje naboja kao i kod TiO, elektrode. Niti ovdje nisu zabiljezeni

vrhovi reakcija oksidacije memantin hidroklorida.

Elektrokemijska aktivnost je ispitana i na ugljicnoj elektrodi. Rezultati za DCF i
salicilnu kiselinu na slikama 39 i 40 pokazuju da pri potencijalu od oko 0,9 V dolazi do
elektrokemijske oksidacije DCF-a, $to se oCituje pojavom Sirokih strujnih vrhova, i salicilne
pri slicnom potencijalu. Struje se mijenjaju kako se mijenja i koncentracija farmaceutika.
Oksidacijski vrhovi nisu vidljivi za memantin hidroklorid (slika 41) pa se zakljuCuje da se
potencijal oksidacije niti ne nalazi unutar ispitanog raspona $to objasnjava odsutnost vrhova

kod svih fotokatalitickih materijala.

Kako se moglo vidjeti iz rezultata linearne polarizacije, proces adsorpcije molekula na
aktiviranu povrSinu koji je nuzan korak za odvijanje redoks reakcija, moze predstavljati i
ogranicavajuci faktor za uspjesnu razgradnju. Razlog tome mogu biti i razliCite karakteristike
povrsine fotokatalizatora. Vise faktora utjeCe na doseg adsorpcije, a jedan od njih je pH
vrijednost. TiO, je amfoteran oksid §to znaci da pri razli¢itom pH njegova povrSina moZze biti
protonirana ili deprotonirana. Ovisno o tocki nultog naboja (point of zero charge, PZC)
specifi¢noj za materijal, a koja je pH pri kojem je ukupni povrsSinski elektri¢ni naboj jednak
nuli, povrsinu karakterizira razli¢it stupanj disocijacije povrsinskih skupina pri odredenoj pH
vrijednosti. U sluc¢aju TiO, u vodenom mediju u tocki nultog naboja na povrsini se nalaze
titanolne skupine, TIOH. Na povrsini sulfida nalaze se tiolne -SH skupine, kako je prikazano
slikom 53. PovrSinski naboj je vrlo vazan jer se oneciS¢uju¢e molekule negativnog naboja
preferencijalno adsorbiraju na pozitivno nabijenu povrSinu, pri pH < pHpzc. Suprotno,
molekule pozitivnog naboja adsorbirat ¢e se na negativnu povrsinu, pri pH > pHpzc. Stoga
podesavanjem pH otopine mozemo utjecati na doseg adsorpcije ciljanih molekula, a time i na

uspjesnost fotokatalize [67]. Primjerice, za koriSteni komercijalni TiO; pronadeno je da pHpzc
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iznosi 6,25 pa Ce interakcije s elektron akceptorima biti favorizirane pri pH > 6,25, a s
elektron donorima pri pH < 6,25 [50]. U dosada$njim ispitivanjima je takoder pokazano da u
slu¢aju SnS, pHpzc iznosi 4,61 [53] te da su kiseli uvjeti, pH = 4,4, bili povoljniji za
uklanjanje kiselih farmaceutika, kao S§to je i diklofenak [15]. Otopine koje su sadrzavale
salicilnu kiselinu i DCF imaju pH vrijednost oko 5,5, a otopina koje su sadrzavale memantin
ima pH vrijednost 6. Iz toga proizlazi da ¢e povrSina TiO; u svim slu¢ajevima biti pozitivno

nabijena (slika 53a) dok ¢e povrSina SnS, biti negativno nabijena (slika 53f).

a) b) c)
—Ti— OH,"* —’I|‘i— OH —”l|‘i— (o)
—Ti— OH,* —Ti— OH —Ti— O

d) e) f)

—Sm—— SH,* —S|n— SH —S|n— S
SI S|
—Snr— SH,* —Sln— SH —S|n— S
PH < pHpyc PH = pHp,c PH > pHpyc

Slika 53. Shematski prikaz naboja povrsine TiO; 1 SnS; u ovisnosti o pH vrijednosti

prema pHpzc [67].

Kako bi se procijenila interakcija farmaceutika i fotokatalizatora potrebno je poznavati pK,
vrijednosti za pojedini farmaceutik. Tako pK, za DCF iznosi 4,15, za salicilnu kiselinu 3,0, a
za memantin 10,5. Navedene vrijednosti ukazuju kod koje pH vrijednosti ¢e farmaceutik
otpustiti proton. Uzev$i u obzir pK, vrijednosti, moze se zakljuciti da su u ispitivanim
otopinama DCF 1 salicilna kiselina u disociranom obliku te posjeduju negativan naboj
odnosno -COO" skupinu, dok je memantin u disociranom obliku te posjeduje —-NH; " skupinu.
Na temelju navedenih Cinjenica moze se zakljuciti da ¢e znaCajna interakcija pozitivnog TiO,

s negativno nabijenima DCF i salicilnom kiselinom biti ostvarena, dok ¢e kod pozitivnog

70



memantina biti najmanje izrazena, §to je potvrdeno ispitivanjem u ovom radu. U slucaju
negativnog SnS, interakcija ¢e biti manje izrazena s negativno nabijenima DCF 1 salicilnom
kiselinom pa upravo zbog toga nije dobiven znacajan pad struje koji je posljedica adsorpcije.
Za razliku od negativnog naboja na DCF 1 salicilnoj kiselini, memantin posjeduje pozitivan
naboj pa ¢e imati izrazenu interakciju sa SnS,, Sto je takoder dokazano u ovom radu

znacajnim padom struje kada su ispitani SnS; i kompozit u otopini memantina.

Osim §to su elektrode ispitane metodom linearne voltametrije, u ovom radu je
proveden i proces razgradnje DCF primjenom elektrolize, fotokatalize 1 fotoelektrokatalize
tijekom 90 minuta. Rezultati prikazani u tablici 3. sugeriraju da je najbolja djelotvornost
postignuta u procesu fotoelektrokatalize gdje struje dostizu najviSe vrijednosti (slika 42).
Manja strujna promjena zna€i i manje izmijenjenog naboja i posljedicno lo$iji rezultat
razgradnje diklofenaka. Takvi rezultati su ocekivani jer se sinergijom napona i
fotokatalitickog procesa ostvaruje manje rekombinacije i bolje prostorno razdvajanje naboja

koje je nuzno za dostupnost naboja za reakcije razgradnje diklofenaka.

Elektrode oslojene fotokatalitickim materijalom ispitane su metodom elektrokemijske
impedancijske spektroskopije. Odzivi zabiljezeni za sva tri materijala razlikuju se u uvjetima
mraka i svjetla. Polukruzni odzivi u Nyquistovim dijagramima, jedna vremenska konstanta na
dijagramima faznog kuta i odziv opisan s tri linearne ovisnosti na dijagramima log |Z|
zabiljezeni su kod svake od osvijetljenih elektroda (slike 43a, 44a i 45a). Oni ukazuju da se
sustavi mogu okarakterizirati trima elementima u ekvivalentnom elektricnom krugu koji se
sastoji od otpora elektrolita, R, 1 paralelno spojenih otpora prijelazu naboja, R, te kapaciteta

dvosloja, Cq, kako je prikazano na slici 54.

C
1,
R
o— o
R

g A

Slika 54. Ekvivalentni elektri¢ni krug koji opisuje sustave u osvijetljenim uvjetima.
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Kod visih frekvencija struja pretezno teCe kroz otpornik R;, koji se pripisuje otporu
elektrolita, a izmjerena ukupna impedancija je rezistivna te je fazni kut jednak 0° (slike 43b,
44b i 45b). Porast apsolutne vrijednosti faznog kuta smanjenjem frekvencije posljedica je
pojave kapacitivnog efekta. Impedancija postaje vecinski kapacitivna odnosno struja pocinje
teCi kroz kapacitivni strujni element. Nakon kriti¢ne frekvencije fazni kut se smanjuje prema
0° jer pri nizim frekvencijama ponovno dominira rezistivni element, R. Impedancija postaje

jednaka R;+R.

Na prikazu ovisnosti log |Z| o log f* (slike 43¢, 44c¢ i 45¢) linearna ovisnost negativnog nagiba
odgovara kapacitetu dvosloja, a ovisnosti nagiba 0 pripadaju otpornickim elementima.
Promjene realne komponente, koja opisuje sposobnost pruzanja otpora toku elektri¢ne struje, i
imaginarne komponente, koja reflektira sposobnost skladiStenja elektricne energije, na
Nyquistovom prikazu su u skladu s opisanim ponaSanjem. Za odzive neosvijetljene SnS; i
Ti0O,/SnS, elektrode vrijedi sli€no zapazanje. Moglo bi biti da se kod njih tek pri manjim

frekvencijama javlja utjecaj otpora prijelazu naboja.

Dobiveni rezultati ukazuju da su sve elektrode pokazale smanjenje R vrijednosti s

osvjetljenjem §to potvrduje dobru fotoaktivnost ispitanih elektroda.

Neosvijetljena TiO, elektroda karakterizirana je elektricnim krugom koji se sastoji od otpora
elektrolita, R, 1 kapaciteta dvosloja, Cq, kako je prikazano slikom 55. Naime, u mra¢nim
uvjetima se na grafovima ne uocCavaju promjene karakteristicne za otpor prijelazu naboja.
MozZe biti da promjene nisu zabiljezene jer do njih jednostavno nije doslo u primijenjenom

rasponu frekvencija, ve¢ bi se javile pri jo$ nizim frekvencijskim vrijednostima.

C

|
— R
1

Slika 55. Otpornik i kapacitivni element neosvijetljene TiO; elektrode.

Uzorci fotokatalitickog materijala ispitani su 1 Mott-Schottky analizom. Najprije je provedeno

ispitivanje TiO; elektrode kod raznih frekvencija Sto je prikazano na slici 46. Uocava se da
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odziv nije isti kod svih frekvencija Sto je u suglasnosti s dosadasnjim radovima [72].
Medutim, u svim slu€ajevima su dobivene dvije linearne ovisnosti koje odgovaraju Mott-
Schottky ponasanju. Sloj prostornog naboja je dominantan u podrucju vecih frekvencija u
impedancijskom odzivu pa je u ovom radu izabrana frekvencija od 1 kHz koja je koriStena

kod svih analiza.

Promjena kapaciteta dvosloja s potencijalom specifi¢na je i1 razli¢ita za svaki materijal (slika
47). Kako je kapacitet karakteristika sloja prostornog naboja, slijedi da je i on specifican za
svaki materijal. Pozitiviranjem potencijala kapacitet se smanjuje, iscrpljeni sloj na granici faza
je sve veci, a valentna 1 vodljiva vrpca se sve viSe savijaju. Po dvije linearne ovisnosti na slici
47 za svaki od materijala govore da u materijalu postoje podrucja razliCitih energija.
Potencijali ravnih vrpci prikazani u tablici 3 potvrduju da je Epp takoder veliina ovisna,

izmedu ostalog, o vrsti materijala.

Kako je opisano na slici 23, po uranjanju elektrode u NaCl tezi se izjednacavanju Fermijevih
nivoa tih dviju faza. To se postize tranzicijom naboja na faznoj granici s faze viseg
Fermijevog nivoa na fazu nizeg Fermijevog nivoa. Posljedica preraspodjele naboja je
izjednaCavanje Fermijevih nivoa zajedno sa savijanjem valentne i vodljive vrpce. Ako se
takav uronjeni materijal osvijetli zratenjem dostatne valne duljine, nastaju parovi elektron-
Supljina koji nadoknaduju neravnotezno stanje naboja na elektrodi, a Sto dovodi do
poravnavanja vrpci. Potencijal elektrode tada postaje negativniji. Pomicanje potencijala ka

negativnijim potencijalima obiljezje je n-tipa poluvodica..

Na temelju podataka sa slike 48, zakljucuje se da ¢e kod osvijetljene elektrode do ravnanja

vrpci do¢i kod negativnijih potencijala u odnosu na neosvijetljenu elektrodu.

Pracenjem potencijala otvorenog kruga svih elektroda u uvjetima osvjetljenja LED
lampom (slika 50) pokazalo se da najnegativniju vrijednost potencijala ima SnS, elektroda,
zatim TiO,/SnS, elektroda pa TiO, elektroda. Osvjetljavanjem elektroda zabiljezena je
negativna promjena potencijala otvorenog kruga. To je u skladu s Mott-Schottky rezultatima s
obzirom na to da prilikom osvjetljenja dolazi do poravnavanja vrpci (slika 52 b i c).
Osvjetljenjem elektrode nastaju parovi elektron Supljina pri ¢emu se Supljine generiraju na

povrsini elektrode, a negativan naboj odlazi prema FTO elektrodi koja se polarizira negativno.
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Promjena je bila najveca za SnS,, potom TiO,/SnS; 1 TiO,. Budu¢i da su elektrodne povrSine
osvijetljene zraCenjem LED lampe, najve¢a promjena kod kositrovog sulfida je u skladu s
o¢ekivanjima zbog njegove energije zabranjene zone. Isto tako, za ocekivati je da ¢e titanijev
dioksid imati najmanju promjenu jer se njegova zabranjena zona nalazi u UV podrucju

spektra. Sa slike 49 se uocava znatno bolja aktivnost TiO, kad je izlozen UV zraenju.
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. ZAKLJUCAK

Rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga, linearne voltametrije, EIS mjerenja i
Mott-Schottky analiza pokazali su dobru fotoaktivnost TiO,, SnS, i1 kompozita
Ti0,/SnS; pri izlaganju UV odnosno vidljivom zracenju.

Mott-Schottky analiza i rezultati mjerenja potencijala otvorenog kruga ukazuju da su
ispitivani materijali poluvodici n-tipa.

Polarizacijska mjerenja su pokazala da je za fotorazgradnju memantin hidroklorida
najbolji fotokatalizator TiO, jer su uz ovaj fotokatalizator registrirane najvece
fotostruje i nije primije¢en blokirajuci adsorpcijski efekt.

Za fotorazgradnju DCEF i salicilne kiseline najpogodnije su se pokazale povrSine SnS; 1
kompozitnog materijala jer je pri njthovom koriStenju blokiraju¢a adsorpcija najmanja
te, iako nisu dobivene struje vece od struja kod TiO,, ovaj sustav je pogodan jer se
moze aktivirati Suncevim zracenjem.

Tijekom polarizacije osvijetljene elektrode, osim fotostruja u rasponu potencijala od
-0,5 do 1,5 V, zabiljeZeni su strujni vrhovi koji odgovaraju elektrokemijskoj reakciji.
Fotoelektrokataliticki proces je ucinkovitiji u razgradnji farmaceutika od

fotokatalitickog i elektrokemijskog procesa.
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7. POPIS SIMBOLA

Veli¢ina  Mjerna jedinica/Vrijednost Znacenje
EC o A% Standardni oksidacijski potencijal
o Scm’! Elektri¢na vodljivost
E, eV Energija zabranjene zone
Ew eV Energija ruba valentne vrpce
Ec eV Energija ruba vodljive vrpce
Er eV Energija Fermijevog nivoa
A nm Valna duljina
h 6,626 x 10°* m* kg/s Planckova konstanta
v Frekvencija fotona
hyg" Supljina u valentnoj vrpci
e Naboj elektrona
ecs Elektron u vodljivoj vrpci
1 A Struja
E A% Potencijal
U A% Napon
z Broj izmijenjenih elektrona
R Q Elektri¢na otpornost
f Hz frekvencija
t S Vrijeme
Uy \Y Amplituda potencijala
) rad/s Radijalna frekvencija
I A Amplituda struje
¢ Fazni pomak
Q Impedancija
Za Q Amplituda impedancije
Erp eV Flat-band potencijal
p Gustoca naboja
) Razlika potencijala
X Udaljenost od povrsine poluvodica
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‘N

kg
Np

F/m

8,854 187 817 - 10> F/m
F

m2

K

1,38064852 x 10 m* kg s™

K-l

Permitivnost
Permitivnost vakuuma
Kapacitet

Povrsina

Apsolutna temperatura
Boltzmannova konstanta

Koncentracija donora
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