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ISPITIVANJE EFIKASNOSTI PEDOT/TiO2; KOMPOZITNOG
FOTOKATALIZATORA PRI RAZLICITOM OPTERECENJU VODA
ONECISCENIH ACIDBLUE 25 BOJILOM

SAZETAK

Fotokataliza je jedna od kemijskih metoda obrade otpadnih voda koje su cesto
optere¢ene raznim organskim spojevima. Proces fotokatalize ukljucuje razgradnju
oneciscenja uz prisutnost fotokatalizatora pod utjecajem svjetlosti. Jedan od najcescih
fotokatalizatora je TiO», ali zbog Siroke zabranjene zone aktivan je samo pod UV
svjetlom. Kao aktivatori TiO2 koriste se elektrovodljivi polimeri koji imaju malu Sirinu
zabranjene zone i1 zbog toga apsorbiraju vidljivi dio zracenja te proSiruju fotokataliticku

aktivnost u vidljivi dio spektra.

U radu su sintetizirani nanokompozitni fotokatalizatori elektrovodljivog polimera
poli(3,4-etilendioksitiofen) i titanijevog oksid (PEDOT-TiO2) metodom kemijske
oksidacijske polimerizacije uz prisutnosti FeClz kao oksidansa. Omjeri EDOT-a i TiO:
prilikom sinteze bili su 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:10 i 1:20 zbog ¢ega nastali kompoziti imaju
razliCiti  sastav.  Sintetizirani  fotokatalizatori  karakterizirani su  mjerenjem
elektrovodljivosti metodom Cetiri toCke 1 ispitivanjem morfoloske strukture pretraznom
elektronskom mikroskopijom (SEM). Fotokataliticka aktivnost ispitana je prac¢enjem
razgradnje AcidBlue 25 bojila (y = 30 mg/L) u vodi uz prisutnost simuliranog Sunéevog
zraCenja i odredivanjem apsorbancije na UV/ViS spektrofotometru. Nanokompozitni
fotokatalizator PEDOT-TiO2 omjera 1:20 upotrijebljen je za odredivanje fotokataliticke
aktivnosti 1 ukupnog organskog ugljika (TOC) za razli¢ite koncentracije AB25 bojila
(20, 30, 40, 60 mg/L).

Rezultati ispitivanja pokazali su da se poveéanjem koncentracije AcidBlue 25 bojila
smanjuje fotokataliticka aktivnost nanokompozitnog fotokatalizatora PEDOT-TiO-

omjera 1:20. Takoder, smanjuje se i prividna brzina razgradnje.

Kljuéne rije¢i: otpadne vode, fotokataliza, poli(3,4-etilendioksitiofen), kompozitni
fotokatalizator, AcidBlue 25 bojilo



TESTING THE EFFICIENCY OF PEDOT/TiO2 COMPOSITE PHOTOCATALYST
AT DIFFERENT LOAD OF ACIDBLUE 25 DYE CONTAMINANT IN WATER

SUMMARY

Photocatalysis is one of the chemical methods used for treatment of wastewaters,
usually loaded with differentorganic compounds. Photocatalysis process involves
pollutant degradation in the presence of the photocatalyst under light irradiation. Most
widely used photocatalyst is TiO2, but because of its wide band gap it is active only
under UV light. Conductive polymers have low band gap, they absorb visible light
irradiation and therefore can be used as TiO: activator, extending its activity to visible

part of the spectrum.

In this work the nanocomposite photocatalysts of conductive polymer poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) and titanium oxide (PEDOT-TiO2) were synthesized with
FeCls oxidant by chemical oxidative polymerization. Composites were synthesized with
ratios of EDOT:TiO2 during synthesis of 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:10 and 1:20 which resulted
in different composition of obtained photocatalysts. They were characterized by
measuring the conductivity with four point probe test and determination of
morphological structure by scanning electron microscope (SEM). The photocatalytic
activity was investigated by monitoring the removal of AcidBlue 25 dye (y = 30 mg/L)
in water under the simulated solar irradiation and by determining absorbance on the
UV/Vis spectrophotometer. Nanocomposite photocatalyst PEDOT-TiO2 1:20 was used
to determine photocatalytic activity and total organic carbon (TOC) for different
concentrations of AB25 dye (20, 30, 40, 60 mg/L).

The results showed that higher concentration of AcidBlue 25 dye caused lower
photocatalytic activity of nanocomposite photocatalyst PEDOT-TiO, 1:20. The apparent
rate of degradation was also decreasing.

Key words: wastewaters, photocatalyst, poly(3,4-ethylenedioxythiophene), composite

photocatalyst, AcidBlue 25 dye
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1. UVOD

Nagli i1 snazni tehnoloski razvitak sa sobom nosi veliku koli¢inu pozitivnih, ali i
negativnih posljedica. Negativni u¢in posebno se odrazava na okoli§, pri ¢emu
onecis¢enje vode, tla 1 zraka predstavljaju problem na globalnoj razini. Svakodnevno
nastaju velike koli¢ine otpada, ¢ijim se odlaganjem 1 ispustanjem u okolinu ona direktno
oneciscuje. Svakim ispustanjem industrijskih 1 komunalnih voda u okoli§ ugrozava se
pitka voda, koja je jedan od osnovnih preduvjeta za zivot. U svrhu oCuvanja vodenog
okolisa i1 sprjeCavanja njegovog joS veceg oneciscenja otpadne se vode moraju
prociscavati.

Procesi proc¢is¢avanja dijele se na bioloske, fizikalne, mehanic¢ko-fizikalne i kemijske.
Posebnu primjenu imaju kemijske metode zbog dobre efikasnosti i ekoloSke
prihvatljivosti. One omogucéavaju potpunu mineralizaciju organskog onecis¢enja do
ugljikovog dioksida (CO2) i vode (H20). Fotokataliza kao jedna od takvih metoda
predstavlja proces razgradnje organskog oneciS¢enja uz prisutnost fotokatalizatora. U
posljednje vrijeme cCesto se kao fotokatalizatori upotrebljavaju poluvodici, poput
titanijevog oksida (TiO.) ili cinkovog oksida (ZnO;). Svoju kataliticku aktivnost
pokazuju pod utjecajem UV zracenja, prilikom ¢ega dolazi do pomaka elektrona iz
valentne u vodljivu vrpcu. Kako Suncéevo zracenje sadrzi malen udio UV zracenja,
prijelaz elektrona nije mogu¢ pod djelovanjem Sunceve svjetlosti. Za rjeSenje tog
nedostatka poluvodic¢i se dopiraju vodljivim polimerima s kojima tvore nanokompozitni
fotokatalizator. Vodljivi polimeri, nakon aktivacije pod vidljivim dijelom Suncevog
zraCenja, predaju elektron iz svoje valentne vrpce u vodljivu vrpcu poluvodica i
omogucuju njegovo fotokataliticko djelovanje. Aktivirani TiO2 sudjeluje u nastajanju
hidroksilnih radikala (HO e), koji su puno efikasniji za razgradnju organskih tvari od
drugih oksidacijskih vrsta (ozona, klora, atomiziranog Kisika).

Cilj rada bio je dopirati poluvodi¢ TiO2 s vodljivim polimerom poli(3,4-
etilendioksitioefnom) (PEDOT-om) te ispitati njegovu fotokatalitiCku sposobnost

razgradnje vodenih otopina oneciS¢enih razli¢itim koncentracijama AcidBlue 25 bojila.



2. OPCI DIO

2.1. ONECISCENJE VODENOG OKOLISA

Smanjenje kakvoce vode uzorkovano dodatkom otpadnih tvari predstavlja onecis¢enje
vodenog okolisa. Kako otpadne tvari mogu biti razliitog podrijetla, onecis¢enje je
ozbiljan svjetski problem, kojem se tijekom proslosti i danas pridavala te se pridaje sve
veca paznja. Svakog se dana u svjetske vode ispusta oko 2 milijuna tona kanalizacije,
industrijskog i poljoprivrednog otpada razlicitog sadrzaja. Velik problem predstavlja i
nedostatak adekvatnog kanalizacijskog sustava koji onecis¢uje vodeni okolis. Prema
procjeni UN-a oko 2,5 milijarde ljudi Zivi u podru¢jima bez kanalizacijskog sustava ili
nije spojeno na isti. [1]Vodeni okoli§ oneciscuje se putem razli¢itih tvari i spojeva koji
ga direktno ili indirektno zagaduju. Tvari organskog podrijetla uzrokuju pojacani rast
aerobnih algi i iscrpljuju Kkisik iz vode, radioaktivne tvari ispustene u vodu uzrokuju
pomor vodenih zivotinja dok suspendirane ¢estice utjecu na prodiranje svijetla u vodu i
remete rast biljaka i mikroorganizama kojima je svjetlost potrebna za fotosintezu.
Odredene industrije, kao $to su kemijske, tekstilne 1 prehrambene su ve¢ oko 70.ih
godina proslog stolje¢a pocele brinuti o ispustanju organskih tvari u okoli$ i reducirate
iste. Stoga je do danas postignut velik napredak u tom pogledu. Za suzbijanje i
redukciju onecis¢enja uzrokovanih kemijskim tvarima, koja utjeCu na ekologiju i

ljudsko zdravlje ("nova onecis¢ivala"), jos§ se traze optimalne tehnologije i nacini.[2]

2.1.1. Onecis¢ivala vodenog okolisa

Onecis¢ivala vodenog okolisa dijele se prema nacinu dospije¢a u okoli§; prirodni i
androgeni te prema nacinu ispusStanja u vodu; tockasto i difuzno. Difuzno onecis¢enje
oznacava ispustanje oneci$¢ivala u vodu u velikim koli€inama, tako da se ona rasprSe
na veéem podrucju. Njihovi izvori teSko se detektiraju, a daljnje spreCavanje
onecis¢enja zahtjeva unos promjena u nacin upotrebe i upravljanje zemljiStem. Ako se
onecis¢ivala ispuStaju u vodu na tocno odredenom mjestu, govori se o tockastom
onecis¢enju. U tablici 2.1. navedeni su primjeri onecis¢ivala koja uzrokuju tockasto ili
difuzno onecis¢enje. Nakon $to se pronade izvor tog oneciS¢enja potrebna je sanacija i

obrada otpusnih ispusta. [2]



Tablica 2.1 Izvori onecis¢enja i moguca onecis¢ivala vodenog okolisa[2]

PRIMJERI IZVORA
ONECISCENJA

v v 7

VRSTE IZVORA MOGUCA ONECISCIVALA

dusik, fosfor, postojana

v 7.

Ispust iz postrojenja za oneciscivala, patogeni
obradu kanalizacijskih tockasti organizmi, otpad, tvari koje
voda smanjuju udio kisika,
suspendirane i istalozene
Cestice
Obrada industrijskih o . dusik, suspendirane Cestice,
. tockasti oy -
ispusta razlicite kemikalije
Industrijski procesi tockasti Sirok raspon kemikalija
- . . dusik, amonijak, razlicite
Odlagalista otpada tockasti .J o
kemikalije
.. . . Sirok raspon kemijskih
Uporaba pesticida difuzni 2 . !
spojeva

dusik, fosfor, tvari koje
smanjuju udio kisika,

Otpada s farmaisilaza tockasti / difuzni patogeni organizmi,

suspendirane i istalozene

v 7.

Obradivanje tla difuzni tlo, dusik, fosfor
Poljoprivredna gnojiva difuzni dusik, fosfor
dusik, sumpor, Ziva,
toplinsko oneciséenje
fosfor, tvari koje smanjuju
udio kisika, patogeni
organizmi, suspendirane i
istaloZene cestice

Elektrane difuzni

Istjecanje iz septickih jama tockasti

wev s

Kod indirektne fotolize se onecis¢ivalo transformira zbog prijenosa energije s prirodnih
fotoosjetljivin spojeva ili uslijed reakcije s nepostojanim oksidansima i peroksi
radikalima. Tako, nastali produkti mogu zadrzati ista svojstva kao i pocetno
oneci$¢ivalo, mogu biti toksiéniji ili izgubiti aktivnost ili toksi¢nost.[2] Razvojem
tehnologije i industrije u posljednjih nekoliko godina pojavljuju se takozvana nova
onecis¢ivala. Ona se definiraju kao kemijske tvari prirodnog ili sintetskog podrijetla,
koje svojim ulaskom u okoli$§ utjecu na ekologiju i/ili ljudsko zdravlje. Prema svom
podrijetlu kategoriziraju se u dvadeset razreda, od kojih su najznacajniji farmaceutici
(veterinarski lijekovi, steroidi, hormoni), pesticidi, sufraktanti, perfluorirani spojevi,
industrijski aditivi, sredstva za osobnu njegu, nanomaterijali. Nova oneci$¢ivala ulaze u

okoli§ zbog neprimjerenog odlaganja industrijskog i poljoprivrednog otpada, curenjem



iz farmaceutskih tvrtki ili jednostavno slucajnim prolijevanjem. Kada udu u vodeni
okoli§ mogu se Siroko rasprostraniti i akumulirati u ljudskom i Zivotinjskom tkivu i

Stetno djelovati na zdravlje. [3]

2.1.2. Organska bojila

Bojila su tvari koje imaju sposobnost selektivne apsorpcije svjetlosti u vidljivom dijelu
spektra (400-700 nm) te moguénost bojanja razli¢itih materijala na nacin da s njima
tvore kemijsku vezu ili se na njih vezu fizickim vezama. Do druge polovice 19. stolje¢a
koristila su se prirodna bojila, poput anorganskih soli, prirodnih spojeva iz biljaka
(indigo), puzeva. Razvoj industrijske proizvodnje bojila zapocinje 1856. godine kada je
engleski znanstvenik Perkin u suradnji s njemackim znanstvenikom Hoffmanom
sintetizirao prvo organsko sintetsko bojila, Mauvein. Daljnji razvoj industrije bojila,
tijekom 9. i 20. stolje¢a prateo tkrica osnovnih kromogenih bojila zbog uvodenja
sintetskih vlakana (naylona, poliestera, poliakrilonitrila). Istrazivanja novih tipova
reaktivnih bojila nisu stala ni danas, nego i dalje postoji znacajna aktivnost u razvoju
bojila za njihovu primjenu u suvremenim tehnologijama, pogotovo u tiskarskoj
industriji. Istrazivanje kemijske strukture organskih bojila seze u 1868. godinu kada su
Graebe i Liebermann otkrili da su sva bojila gradena od dvostrukih konjugiranih veza.
1876. godine Witt je razvio prvu opseznu teoriju temeljenu na empiriji. On je
pretpostavio da su bojila obojena zbog prisutnosti nezasi¢enih grupa, koje je nazvao
kromoforima, a kemijske spojeve koje sadrze samo kromofore, kromogenima.
Kromofori su povezani u sustav konjugiranih dvostrukih veza.[4] Najvaznije
kromoforne grupe su: etilenska (-C=H-), azometinska (-N=CH-), azo (-N=N-),
karbonilna (-C-O), nitrozo (-N=0-), azoksi (-N=N-O-), nitro (-NO) i antrakinonska (-
C=0-). Kromogeni su zapravo obojene tvari koje nemaju afinitet prema tekstilnom ili
nekom drugom materijalu. 1z tog se razloga oni ne mogu upotrebljavati za bojanje.
Kromogen postaje tehnicki upotrebljivo bojilo kada mu se osim kromoforne grupe doda
auksokromna grupa. To je polarna grupa, npr. amino (-NHy) ili hidroksilna grupa (—OH)
koja ima dvostruki utjecaj; uzrokuje pomak u vidljivom dijelu spektra (promjena nijanse
bojila od zute do zelene boje preko narancaste, crvene ljubicaste i modre) i omogucava

da se bojilo veze na materijal. Da bi bojilo bilo topljivo u vodi, ono mora sadrzavati



hidrofilne grupe (npr. karboksilnu (-COOH) ili sulfonsku (-SOsH) koje ¢e se vezati S
vodom.[4,5]

Primjena organskih sintetskih bojila moze se podijeliti s obzirom na materijale koji se
boje ili pak na grane znanosti, industrije ili tehnologije u kojima se bojila primjenjuju.
Tako, prema podruc¢jima primjene bojila su podijeljena u Cetiri skupine: tekstilna, ne-
tekstilna, opticka i funkcionalna bjelila. Ta je podjela prikazana u tablici2.2.gdje su

navedena i neka od osnovnih obiljeZja i primjena pojedinih grupa bojila.[4]

Tablica 2.2. Podru¢je primjene organskih sintetskih bojila[4]

GRUPA BOIJILA (o]:1[N]74]3 PRIMJENA
Pamuk, vunasvira,
poliester, acetat, poliakril,
poliamid...
koza, krzno, kosa, papir,
hrana, fotografija,
indikatori, guma, plasti¢ne
Bojenje razlicitih mase, prematzi, slikarske

materijala boje, ulja, masti, voskovi,
tinte, tusevi, krede,
kozmeticki i farmaceutski
proizvodi
Slikovne tehnologije, laser
tisak i fotokopiranje, ink
jet tisak, termicki tisak,
solarne celije,
fluorescentni senzori,
primjena u medicini
(fotodinamicka terapija)

Bojenje prirodnih i

Tekstilna . .
sintetskih vlakana

Ne-tekstilna

UV i IR aktivne molekule
posebno dizajnirane za
primjenu u visokim
tehnologijama

Funkcionalna

Slabo ili ne obojeni
organski spojevi koji u
otopini ili na supstratu
apsorbiraju UV svijetlo
Optickabijelila (300-400 nm) i reemitiraju

vedinu apsorbirane
energije kao plavo
fluorescentno svjetlo
(400-500 nm)

primjena u industrijama
tekstila, deterdzenata,
papira, plastike i sintetskih
vlakna

Danas je na trziStu poznato i dostupno oko deset tisuca razlicitih bojila, klasificiranih
prema svojem podrijetlu. Tako postoje prirodna i sintetska bojila. Prirodna se dijele s
obzirom na podrijetlo (biljna, Zivotinjska 1 mineralna). U danasnje vrijeme njihova je
primjena skoro u potpunosti zamijenjena sintetskim bojilima. Ona se dijele prema

svojoj kemijskoj strukturi i podru¢ju primjene, pri ¢emu se medusobno te dvije podjele



preklapaju. Kemijska Kklasifikacija podrazumijeva svrstavanje bojila prema
kromofornim grupama koje su prisutne u strukturi molekule bojila. Najpoznatija
organska bojila iz te skupine su azo bojila. Njih karakterizira jedna ili viSe azo skupina
(-N=N-) koje se nalaze unutar benzenskog ili naftalenskog prstena. Sadrze hidroksilne,
sulfonske ili amino skupine kao auksokromne skupine. Kao produkt razgradnje tih
bojila mogu nastati kancerogeni aromatski amini.[6] Prema primjeni, iza azo bojila,
nalaze se antrakinonska bojila. To su supstituirani ili kondenzirani derivati antrakinona
s karbonilnom skupinom kao kromoforom. Kao auksokromne skupine sadrze amino ili
hidroksilnu skupinu ili pak njihove supstituirane oblike poput NHR, NR2, OR.
Uvodenje auksokroma u bezbojni antrakinon daje spojeve razli¢itih obojenja.
Antrakinonska bojila nalaze se u kiselim, baznim, disperznim, mo¢ilskim, alkoholnim i
reduktivnim primjenskim skupinama. Primjer kisele primjenske skupine je bojilo

AcidBlue 25, ¢ija je struktura prikazana na slici 2.1.[4]

Slika 2.1. Kemijska struktura AcidBlue 25 antrakinonskog bojila[4]

Prema podrucju primjena sintetska se bojila dijele na ona topljiva u vodi (bazna, kisela,
reaktivna, metalkompleksa, direktna ili supstrantivna), na ona netopljiva u vodi
(redukcijska, disprezna, pigmentna, boje i lakovi) i na ona bojila koja se grade na

vlaknu (oksidacijska, bojila za fotografije u boji).[7]



2.2. METODE OBRADE OTPADNIH VODA

Otpadne vode su vode koje su oneciS¢ene nakon upotrebe, a ovisno o podrucju primjene
(komunalne, industrijske), razlikuju se vrste oneéiséenja koje sadrze. U svrhu ocuvanja
okoli$a, a i nas samih, otpadne se vode prije ispustanja u okoli§ moraju obraditi tako da
postanu bezopasne za zivot i ljudsko zdravlje te naravno, za okoli$. Nacin na koji ¢e se
otpadna voda obraditi ovisi 0 njezinoj koli¢ini, sastavu i moguénosti ponovne upotrebe.
Metode obrade dijele se na primarne, sekundarne i tercijarne, pri ¢emu se njima mogu

ovisno o potrebi dodati i prethodni i napredni stupnjevi obrade (tablica 2.3.). [8]

Tablica 2.3. Podjela sustava za obradu otpadnih voda[8]

Redoslijed Svrha stupnja Glavna Kla5|f|k.:-1cua
. Obrada T mehanizma
stupnja obrade obrade oneciscenja
obrade
Uklanjanje
PRETHODNI Zastita sljededih otvpada—. drvof k;irT\enJe, fizikalni
procesa reSetke i papir, Sljunak
pjeskolov
Ispuitanje efluenta ta!ozenje u suspend'lranetva
u neosjetljiv primarnom r|, Fizikalni
PRVI recipiient i talozniku; teskimetali,
(PRIMARNI) -CIPl fosfor, o
priprema za . . . . fizikalni-kemijski
. taloZenje uz | biorazgradiveor
sekundarni .
flokulante gansketvari
Aktivriilm Ll g:g::::: tt\‘/’:: biologki
Obrada za biologki filtri, | ©'® bioloki
DRUGI ispustanje u vecinu | anaerobno organska tvar bioloski
(SEKUNDARNI) pustane . suspendirana ' N
recipijenata koagulacija i - fiz-kemijski
flokulacija dutik i fosfor fiz., biol., kem.
2 s filtracija, Suspendilrane fizikalni
TRECI ispustanje u dezinfekciia tvari,
(TERCIJARNI) "osjetljive" vode J patogen N
(Cl, 0zon) | . . o kemijski
imikrooranizami
lonska dusik, metali; N
" . kemijski;
Uklanjanje izmjena, anorganske fizikalni:
NAPREDNI specifi¢nih membranska tvari; ’
ostecenja flltracu'i, nerazgradlve' fizikalni
adsorpcija organsketvari

Ukoliko otpadna voda sadrzi krute i velike Cestice moguce je mehanickom obradom
(pomocu hvataca, reSetki, mreza) ukloniti 1 sprijeciti zacepljenje sustava u kojim se ona
dalje obraduje. To je takozvana predobrada otpadne vode.[9] Organske i anorganske

talozne i plutajuce tvari uklanjaju se fizikalno- kemijskim procesima sedimentacije i



flotacije u prvom (primarnom) koraku obrade otpadnih voda. Na taj se nacin uklanja
izmedu 50 1 70 % ukupno suspendiranih tvari te oko 65 % prisutnih masti i ulja. Ukloni
se 1 dio organskog dusika, fosfora te teski metali koji su vezani za krute tvari. U
sljede¢em se stupnju obrade pomoc¢u mikroorganizama smanjuju organska onecis¢enja.
Koriste se filtri s nasadenim mikroorganizmima, rotirajuci bioloski reaktori i procesi s
aktivnim muljem. Tercijarni stupanj obrade ukljucuje primjenu kemijskih procesa
(oksidacijski i/ili napredni oksidacijski procesi) pomocu kojih se uklanjaju otopljene

organske i anorganske tvari, bakterije, virusi te suspendirane tvari. [10]

2.2.1. Fotokataliza

Fotokataliza kao pojam uveden je 1930. godine i podrazumijevao je sve pojave vezane
uz fotokemiju i fotokatalizu. S vremenom su se interesi znanstvenika na tom podrucju
sve viSe povecavali, $to je olakSalo razlikovanje pojmova fotokemije i fotokatalize.
Fotokataliza se definira kao promjena u kinetici kemijske reakcije prouzrocena
svjetlos¢u u kontaktu s aktivnim tvarima (fotokatalizatorima). Fotokatalizator je tvar
koja nakon apsorpcije svjetlosti sudjeluje u kemijskoj pretvorbi reaktanta, pri ¢emu
nastaju reakcijski meduprodukti, a sam fotokatalizator ostane nepromijenjen. Kao
fotokatalizatori najéeS$¢e su u upotrebi poluvodié¢i poput titanijevog oksida (TiO>),
cinkovog oksida (ZnO), cinkovog sulfida(ZnS), Zeljezovog (III) oksida(Fe20z).[11]
Fotokatalicke reakcije mogu biti homogene 1 heterogene, pri ¢emu se veca paznja u
prouCavanju pridaje heterogenim reakcijama zbog vece primjene (procesi obrade
pro¢iS¢avanja zraka, vode, organska sinteza).[12] Kod heterogene fotokatalize kao
fotokatalizatori primjenjuju se tvari u krutom agregatnom stanju, poput metala ili
poluvodica, koji djeluju na reaktante u tekucem ili plinovitom agregatnom stanju. Pri
proucavanju kinetike takvih reakcija koriste se osnovna razmatranja koja vrijede i kod
uobicajenih reakcija s Cvrstim katalizatorima uz dodatak odredenih specifi¢nosti
fotokatalitickog procesa. Fotokatalizator se, prema tome, tijekom fotokataliticke
reakcije ne mijenja, a nuzan proces koji se javlja je adsorpcija, odnosno kemisorpcija.
Heterogeni fotokataliticki sustav ukljucuje sljedece stupnjeve:

1) prijenos reaktanata iz mase fluida medufaznom difuzijom do povrSine

katalizatora



2) apsorpcija UV zracenja na povrsini fotokatalizatora i nastajanje parova
elektron- Supljina

3) fizi€ka adsorpcija ili kemisorpcija reaktanta na aktivnhom centru
fotokatalizatora gdje dolazi do kidanja medumolekulskih veza i stvaranja veze s
aktivnim centrom na povrsini katalizatora.

4) reakcija na povrsini katalizatora

5) desorpcija produkata s povrSine katalizatora; oslobadanje aktivnih centara na
povrsini fotokatalizatora za omogucéavanje njegovog daljnjeg djelovanja

6) prijenos produkata s povrSine katalizatora u masu fluida medufaznom

difuzijom

Na brzinu heterogene fotokatalize utjeGe niz uvjeta poput koncentracije i izvedba
fotokatalizatora, kiselost/luznatost medija, temperatura, znacajke reaktanata te intenzitet
i vrsta zraCenja. Pri tom, fotokatalitiCka reakcija znaCajno zavisi o apsorpciji UV
zraCenja na povrSini fotokatalizatora. S porastom intenziteta zraCenja raste brzina
razgradnje oneciS¢ivala. Priroda i vrsta zraenja ne utjeCu na mehanizam fotokataliticke
reakcije, odnosno S$irina zabranjene vrpce ne utjeCe na fotokataliticku razgradnju u
slu¢aju da je valna duljina zratenja dovoljna za svjetlosnu pobudu. Sirina zabranjene
zone primjenjivanih poluvodickih fotokatalizatora je izmedu 2,8 i 3,2 eV. Za to je
podrucje najprikladnija valna duljina ultraljubicastog zracenja. Obi¢no se zbog toga za
procese fotokatalize upotrebljavaju UV lampe kontinuiranog zra¢enja s maksimumom
valne duljine izmedu 300 i 370 nm.[11] S druge strane, samo 5 % prirodnog Suncevog
svijetla sastavljeno je od UV zragenja, $to dovodi do velikog smanjenja djelotvornosti
fotokatalitickih procesa.[13] Sunéeva se energija gubi refleksijom, transmisijom ili
pretvorbom u toplinu. To su gubici koji su neizbjeZni pri svakoj fotokatalitickoj
razgradnji. Potrebna energija za fotokatalizu u podru¢ju vidljivog zracenja dobije se
simulacijom suncevog zracenja koristenjem solarnih lampi. Osim izvora zracenja vazan
je i polozaj zracenja, odnosno lampe. Bitno je osigurati jednoliku osvijetljenost ukupne
povrsine fotokatalizatora.[11]

Zbog svoje jednostavnosti 1 niske cijene fotokataliza ima Siroku primjenu. Najznacajnija
podrucja primjene odnose se na prociS¢avanje zraka, obradu otpadnih voda, razgradnju

organskih i anorganskih spojeva te uklanjanje metala u tragovima.[14]



2.2.2. Mehanizam djelovanja fotokatalizatora

Princip aktiviranja poluvodi¢a kao fotokatalizatora tijekom fotokatalize moze se
objasniti preko njihove elektronske strukture. Poluvodi¢i imaju popunjenu valentnu
vrpcu (VB) i praznu vodljivu vrpcu (CB), a vrpce su medusobno odvojene energetskom
barijerom (energija zabranjene zone, Eg). Za pobudivanje i prelazak elektrona iz jedne u
drugu zonu potrebno je dovesti odredenu kolicinu energije koja je jednaka ili veca od

energije zabranjene zone (slika 2.2.).[15]

EnergtjaicVy)
A

adsorpeija

o1l L o redukeija {ox + ne” ® red)
o vodljiva
vipea

b o UV (<400nm)

oksidacija (red ® ox + ne’)

adsorpeija

Y

Redoks potencijal (V) . s
TiQ, Cestica

Slika 2.2.Energija zabranjene zone i mehanizam katalitickog djelovanja TiO2

fotokatalizatora[15]

Kada se poluvodi¢ (TiO2) izlozi djelovanju fotona ¢ija je energije jednaka produktu
Planckove konstante i frekvencije zracenja (h * v), koja je jednaka ili ve¢a od energije
zabranjene zone pripadnog poluvodica, elektron (ecp) se pobuduje i prelazi iz valentne

u vodljivu vrpcu, pri &emu nastaje Supljina(fyg) (1.0.).

Ti0,—“>ecg + hig (1.0)
ecg + hyg — toplina (1.1.)

Zaostale Supljine u valentnoj vrpci i pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci mogu reagirati
s elektron donorima ili elektron akceptorima, koji su adsorbirani na povrsini poluvodica

ili moze doéi do rekombinacije i oslobadanja energije (1.1.). Par (e ce— h*vs), koji
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nastane nakon pobudivanja elektrona, moze sudjelovati u prijenosu naboja na
medupovrsinu poluvodica i otopine (ili plinske faze). U slucaju da je poluvodi¢ inertan,
a prijenos naboja na adsorbirane molekule stalan, oslobada se energija, odnosno dolazi
do egzotermnog procesa. Takav proces zove se heterogeni fotokataliticki proces. On se
temelji na nastajanju parova elektron- Supljina unutar poluvodic¢a. Fotoinducirani
elektronili Supljina mogu migrirati na povrSinu poluvodic¢a. U slucaju da je na povrsini
prisutan elektron akceptor A u reakciji njega s fotogeneriranim elektronima vodljive

vrpce, nastat ¢e A” (1.2.), a Supljina moze primiti elektron od molekule donora D koja se

oksidira (1.3.).
A+ e - A" (1.2.)
D+ h* - D* (1.3)

Supljine valentne vrpce mogu reagirati s adsorbiranom vodom na povrsini TiO2 kao

elektron donorom (1.4.) ili s OH" (1.5.) pri ¢emu nastaju hidroksilni radikali:
h{g(TiO;) + H,0 - TiO, + HO* + H* (1.4))
h{g(TiO,) + OH™ - TiO, + OH* (1.5)

Elektron akceptor (O2) na povrsini fotokatalizatora reagira s elektronima vodljive vrpce
(1.6) i pri tome nastaje superoksid radikal anion, tj. hidroperoksidni radikal (1.7.):

Ti0,(ezz) + 0, > Ti0, + 05~ (16)
0y + H* > HO; (1.7)

Razgradnja onecis¢ivala (S) moZe se odvijati indirektnom oksidacijom nastalim
radikalima (1.8.) ili direktnom oksidacijom Supljinama na povrsini fotokatalizatora
(1.9.).

OH. + S - SOkSid (18)
TiO,(hyg) + S = TiO3 + Soksia (1.9)

Iz prilozenih koraka fotokataliticke razgradnje oneciS€ivala vidi se istovremeno
odvijaju dvije reakcije; oksidacije na generiranoj povrsini i redukcija na generiranom

elektronu u vodljivoj vrpci. Obje reakcije moraju biti dobro uskladene da ne dode do
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promjene samog katalizatora. U slucaju potpune fotokataliticke oksidacije krajnji

produkti razgradnje su ugljikov dioksid i voda.[15, 16]

2.2.3. Oksidacijski procesi u prociséavanju otpadnih voda

Oksidacijski procesi pro¢is¢avanja otpadnih voda spadaju u kemijske postupke obrade.
Oni mogu biti klasi¢ni i napredni. Klasi¢ni oksidacijski procesi koriste oksidacijsko
vrijeme Siroko proucavaju i primjenjuju napredni oksidacijski procesi. To je zapravo
skup tehnologija, koje upotrebljavaju razli¢ite oksidacijske tvari sa sposobno$cu
potpune mineralizacije organskih tvari (razgradenje do CO2 ). Razgradnja onecis¢ivala
temelji se na stvaranju hidroksilnih radikala ( HO¢*), koji reagiraju s organskim tvarima.

Nastali radikali puno su efikasniji od drugih oksidacijskih vrsta (tablica 2.4.).

Tablica 2.4. Indeks oksidacije nekih oksidansa u odnosu na klor[18]

Oksidans Mo¢ oksidiranja

Hidroksilni radikal

Atomizirani kisik

Ozon ‘

Vodikov peroksid

Klor

Napredni oksidacijski procesi dijele se s obzirom na vrstu procesa; homogeni ili
heterogeni. Homogeni se dalje razlikuju po energiji, odnosno je li za proces potrebno

uloziti energiju ili nije. Detaljnija podjela prikazana je slikom?2.3.[18]
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! ——— O=/UV
: Ultraljubiéasto a0/ UV

zracemje 7l Qy/Ha04/UV .
Foto Fenton Fe™ /H:0:/UV i

! Ultrazvutna O3/UZV
! energija |1 Hiox/uzv

procesi

Uz koristenje

energlje J Elekinéna i Elektrokemijska oksidacija
energija 1 Anodna oksidacija
) L Elektro-Fenton

energija O/ Katalizatori

i Bez koriftenja gzl.-"; IuDinatom mediy
: I 3, FAS )
: energije H: 02/ Katalizatori

Toplinska { Oksidacija mokrim zrakom

oksidacijski

Hamogen! proves|

r Katalitifka ozonizaclja
Fotokatalititka ozonizacija
Kataliticka oksidacrja

Napredni

mokrim zrakom
Kataliticka oksidacija

i Hemrogeni procesi ~ mokrim H:0:

Slika 2.3.Podjela naprednih oksidacijskih procesa[18]

U slucaju da je koncentracija organskih tvari ve¢a od 100 mg ugljika/ L, napredni
oksidacijski procesi nisu djelotvorni. Zbog toga se ti procesi viSe upotrebljavaju za
¢is¢enje onecis¢enih prirodnih voda, a ne kao tehnologije za obradu industrijskih
otpadnih voda. Glavna mana procesa je njihova visoka cijena i posebni zahtjevi s
obzirom na koriStenje vrlo reaktivnih kemikalija (Os, H20.). Takoder, velik dio

troskova otpada i na izvore energije, poput UV lampa, radioaktivnih izvora.[18]

2.2.4. Titanijev oksid

Titanijev dioksid (TiO2) je prirodan oksid titana, molekulske formule TiO2. To je
bezbojna krutina prikazana na slici 2.4. Tali sena temperaturi od 1830 °C, a vrije
izmedu 2500 °C i 3000 °C.[12]
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Slika 2.4.Titanijev dioksid [12]

Najcesce se dobiva izdvajanjem iz titanijevog tetraklorida redukcijom ugljika. Stabilan
je u vodenom, kiselom i luznatom mediju. Javlja se u tri kristalne modifikacije,
tetragonskoj (mineral rutil i anatas) i u romboedarskoj (mineral brukit). Kristalne
strukture prikazane su na slici 2.5. Termodinamicki gledano najstabilniji je rutil (pri
svim temperaturama i srednjim vrijednostima tlaka), dok najvecu fotokatalitiCku
aktivnost pokazuje anatas. On ima zabranjenu zonu od 3,2 eV, §to odgovara apsorpciji

elektromagnetskog zracenja u UV dijelu spektra (A = 384 nm).[12, 19]

Anatase

Slika 2.5. Kristalne strukture TiO2 [12]

Anatas svoju fotokataliticku sposobnost pripisuje reSetkastoj strukturi. Usporedujuci
strukturu anatasa i rutila, anatas ima vecu sposobnost izvijanja zahvaljuju¢i O-Ti-O
vezama. Zbog toga reducirana je i kristalna veza te su duze dimenzije samih ¢elija. Rutil

i anatas se mogu opisati preko lanaca TiOs oktaedra. Svaki Ti*" ion je omeden
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oktaedrom od $est O? iona. Kod rutila, oktaedar pokazuje maleno ortorompsko
izoblicenje, dok je kod anatasa znacajno iskrivljen tako da mu je simetrija puno manja
nego kod ortorombske faze. Udaljenost Ti-Ti veza je kod anatasa puno duza, a Ti-O
kraca nego li kod anatasa. Kod strukture rutila, svaki je oktaedar u kontaktu sa susjednih
deset oktaedara, a kod anatasa s osam susjednih oktaedara. Ta razlika u kristalnoj
strukturi uzrokuje razlicita svojstva tih dviju modifikacija TiO2. NajceS¢e  KkoriSteni
fotokatalizator u zastiti okoliSa je upravo TiO2, zbog velike fotokataliticke aktivnosti,
bioloske 1 kemijske inertnosti, otpornosti na koroziju, lake dostupnosti, niske cijene 1
male toksi¢nosti. Prilikom osvjetljenja povrSine metalnog oksida odgovaraju¢om
valnom duljinom, dolazi do prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Tim
prijelazom nastaju parovi elektron- Supljina koji imaju sposobnost reagiranja s drugim
molekulama koje su adsorbirane na povrsini poluvodica. Tako se stvaraju radikali koji
su jaki oksidansi. Problem s koriStenjem TiO2 u takvim procesima lezi u tome §to je za
njegovo fotokatalitiCko djelovanje potrebna UV svjetlost. Moguée je pomaknuti
djelovanje u vidljivo podru¢je spajanjem TiO2 s poluvodi¢ima uske zabranjene zone,
dopiranjem metalnim ili nemetalnim ionom i kodopiranjem s dva ili vise iona. U novije
vrijeme razvijena su dva pristupa koja rezultiraju fotokatalitiCkom aktivnoséu u
vidljivom dijelu spektra. Jedan se odnosi na kompozite s TiO2 s ugljikom (aktivni
ugljen, ugljiéne nanocjvéice, fuleren, grafit). Aktivacija tih kompozita svjetlos¢u iz
vidljivog spektra proizlazi iz Ti-O-C ili Ti-C veza. Drugi pristup kombinira TiOz s
vodljivim polimerima, poput polianilina, politiofena, polipirol. Oni injektiraju elektrone
u vodljivu vrpcu TiO2 i pokazuju visoku mobilnost naboja, stabilnost i
biokompatibilnost. Sinteza C-TiO2 ili vodljivi polimer-TiO2 kompozita ukljucuje
(foto)kemijske ili elektrokemijske metode ili sol/gel postupke pri poviSenim
temperaturama.[20]Osim u zastiti okoli$a, TiO2 svoju primjenu nalazi u kozmetickim
proizvodima (kreme za suncanje, ruzevi za usne, sapuni, paste za zube), farmaciji 1

prehrambenoj industriji (koristi se kao umjetno bojilo, bojilo za hranu E171).[19]

2.2.5 Vodljivi polimeri

Vodljivi polimeri su organski spojevi s produzenim © orbitalnim sustavom. ProduZena
konjugacija stvara put kroz koji se elektroni mogu pomicati s jednog kraja polimernog

lanca na drugi, $to ih ¢ini elektri¢ni vodljivim molekulama.[21] Do 80.ih godina proslog
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stolje¢a smatralo se da oni nemaju svojstva vodljivosti te su se koristili kao izolatori
(izolacija za metalne kablove). To videnje promijenili su znanstvenici A. J. Heeger, A.
G. MacDiarmid i H. Shirakawa, koji su otkrili/sintetizirali prvi vodljivi polimer,
poliacetilen. Poliacetilen su oksidirali halogenim elementima i povecali njegovu
vodljivost do vrijednosti od 10° S/cm. Kako poliacetilen nije stabilan u zraku,
istrazivanja na tom podrucju su se nastavila te je sintetiziran veci broj vodljivih
polimera. Konjugirani polimeri u svojoj strukturi sadrze konjugirane dvostruke veze;
pravilno se izmjenjuju jednostruke i dvostruke veze. Da bi takvi polimeri pokazivali
elektri¢nu vodljivost moraju imati odredeni naboj koji se moze pomicati unutar lanca
tog polimera. To se ostvaruje oksidacijom (p-doping) polimernog lanca s elektron
akceptorima ili redukcijom (n-doping) s elektron donorima.[22]U procesu oksidacije se
iz vrpce uklone elektroni pri cemu ona postaje djelomi¢no popunjena. Nastaje radikalni
ion koji je delokaliziran preko dijela polimernog lanca, ima spin i pozitivan naboj, a
naziva se polaron (slika 2.6.)

RS T T e
PN

Slika 2.6. Prikaz polarona nastalog uklanjanjem elektrona i njegova
migracija[23]

Ako se polaron dalje oksidira nastaje dikation, odnosno bipolaron. Istovremeno s
procesom oksidacije dolazi do ugradnje protuiona u polimerni lanac radi neutralizacije
njegovog naboja. Prijenos naboja odvija se od polimera do akceptora A, pri ¢emu
nastaje polimer-kation i anion A. Kod redukcije naboj se prenosi od donora D do
polimera i nastaje polimer-anion i kation D (D). Protuioni A ili D ugraduju se u prostor
izmedu polimernih lanaca Sto rezultira promjenom kemijskog potencijala 1 u konacnici
elektricnom vodljivos¢u. NajceS¢e koriSteni dopanti u tim procesima su Lewisove

kiseline i halogeni elementi (I2, Cl2) za oksidaciju i alkalijski metali za redukciju (Li, K,
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SbF4, AICI3). Do danas je sintetiziran veliki broj vodljivih polimera; poli
(etilendioksitiofena) (PEDQOT), poli (dialkilfluoren), poli (tiofen), poli (pirol). Strukture
nekih od njih prikazane su na slici 2.7.[23]

Jr@% [/Tl [/_\

=g
PANI P

+©Jr sk @

PP PPV PF

Slika 2.7. Kemijske strukture vodljivih polimera[23]

Koriste se kao antistaticki agensi, za obnovljive baterije, za prozore koji Stite od
sunc¢evog svjetla, za diode koje emitiraju svjetlo, kao katalizatori, za sunceve celije, za

elektronske zaslone, tranzistorima, aktuatorima.[21]

2.2.5.1. Poli(3,4-etilendioksitiofen)

U kasnim 80.im godinama proslog stoljeca, u istrazivackom laboratoriju Bayer AG u
Njemackoj sintetiziran je derivat politiofena pod nazivom poli(3,4-etilendioksitiofen),
PEDOT. (slika 2.8.)

Slika 2.8. Kemijska strukturna formula PEDOT-a [21]

PEDOT je polimer monomera EDOT-ate se iz njega moze sintetizirati na dva nacina

polimerizacije; oksidativna kemijska polimerizacija ili elektrokemijska polimerizacija.
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Za kemijsku polimerizaciju EDOT-a koristi se nekoliko metoda. Klasicna metoda
ukljucuje oksidans poput Zeljezovog klorida (FeCls), a dobiveni PEDOT polimer je
tamno plave boje, teSko topljiv. Poveéanjem omjera oksidans (FeCls)/ monomer
(EDOT) iznad dva, polimerizirani PEDOT postaje netopiv u organskoj otopini, $to je
posljedica umrezavanja tijekom polimerizacije. Ako se taj omjer jos viSe poveca, iznad
5, dobije se netopljiv polimer. Drugi nacin kemijske polimerizacije ukljucuje koristenje
Fe(OTS)s upotrebom imidazola kao baze. Dobiveni PEDOT potrebno je isprati vodom i
n-butanolom kako bi se dobila vodljivost od 550 S/cm. Druga metoda sinteze PEDOT-
a, elektrokemijska polimerizacija, ima puno prednosti s obzirom na kemijsku
polimerizaciju. Na primjer, ne koriste se oksidiraju¢i ili redukcijski reagensi, kontrolira
se debljina polimernog filma preko primijenjenog napona i vremena polimerizacije. Tim
procesom se na anodi sintetizira PEDOT plavo ljubicaste boje visoke transparentnosti i
dobre stabilnosti u kiselom i bazi¢nom okruzenju. Vodljivost mu je oko 300 S/cm.

Povrsina mu je grupa i porozna, $to se vidi na slici 2.9.

UMCP 5.0kV 17.7mm x2.50k SE(U) 3/3/06 10:55

Slika 2.9. Povrsina filma elektrokemijski sintetiziranog PEDOT-a[21]

S obzirom na niski oksidacijski potencijal potrebno je pazljivo rukovanje s tankim

filmom PEDOT-a da ne dode do oksidacije filma u kontaktu sa zrakom.

Kao vazna svojstva neutralnog PEDOT-a valja istaknuti njegovu duboku plavo
ljubicastu boju koja je posljedica vrijednosti (1.6-1.7 eV) elektronickog razmaka
izmedu pojaseva u kojima zapoc€inje apsorpcija pri Amax od 610 nm. Elektronic¢ki razmak
u konjugiranom polimernom lancu moze se kontrolirati preko elektroni¢kog karaktera
konjugiranog m sustava elektronskim doniranjem ili prihvacanjem supstituenata. Ta
kontrola elektricnog karaktera postize se koriStenjem supstituenata i ponavljajucih
jedinica koje mogu utjecati na najvisu zasi¢enu molekularnu orbitalu (HOMO) i najnizu
nezasi¢enu molekularnu orbitalnu (LUMO) energetsku razinu © sustava. Kontroliranjem

18



elektronickog razmaka izmedu pojaseva moguce je sintetizirati i PEDOT razli¢itih boja,
poput crvene, narancaste, zute ili zelene. Postoji 17 razli¢itih anionskih dopanata
pomocu kojih se moze sintetizirati PEDOT, vrijednosti vodljivosti izmedu 11 100 S/cm,
uz kontrolu koncentracije monomera, primijenjenog potencijala, materijala elektrode i
temperature. Tako se na primjer, koriStenjem PF¢ aniona moze doseci vodljivost
PEDOT-a do 300 S/cm pri sobnoj temperaturi. Zbog svog niskog oksidacijskog
potencijala i relativno malog razmaka izmedu Supljina, PEDOT i njegovi derivati
pokazuju odli¢na elektrokemijska i mehanicka svojstva. Uz to, PEDOT pokazuje 1
opticka svojstva elektrokromizma. Elektrokromizam je sposobnost materijala da mijenja
svoju boju ovisno o oksidiranom ili reduciranom stanju u kojem se nalazi. Kod PEDOT-
a brzina promjene obojenosti nije velika. Ona ovisi o difuziji protuiona u polimernom
filmu tijekom redoks procesa. Vrijeme difuzije potrebno za stanje zasicenosti
protuionima je proporcionalno debljini filma, a obrnuto proporcionalno difuzijskom
koeficijentu. S obzirom na to da je debljina filma ograni¢ena, ni brzina promjene nece
biti velika. Stoga, PEDOT nije komercijalno isplativ u takvom podrucju primjene, na
primjer u proizvodnji zaslona. Taj nedostatak danas se rjeSava sintezom nano-Cijevi

debljine 10-20 nm i brzine obojenosti do 10 m/s. [21]
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2.3. KARAKTERIZACIJA FOTOKATALIZATORA

Vecina studija o heterogenim fotokatalitickim reakcijama orijentirana je prema detekciji
fotokatalitickih svojstava fotokatalizatora. U tu se svrhu najvise upotrebljavaju
spektroskopske metode poput UV/VIS spektroskopije, infracrvene (IR) spektroskopije,
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR), nuklearna
magnetska rezonanca (NMR). Takoder, primjenjuju se i toplinske metode kao §to su
termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna termalna analiza (DTA) ili
diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC). Za dobivanje informacija o povrsini
ispitivanog uzorka najce$¢e se koriste transmisijski (TEM) ili pretrazni elektronski
mikroskop (SEM). Glavno svojstvo nabrojenih metoda je mogucnost identifikacije
nepoznatog uzorka koji se ispituje. Osim u tu svrhu, metode se koriste za odredivanje
svojstava ispitivanih materijala; njihove strukture veli¢ine i raspodjele molekulskih
masa, kristali¢nosti ili amorfnost. Neke od tehnika opisane su u sljede¢im paragrafima

sa svojim prednostima i nedostacima.[24]

2.3.1. Elektrovodljivost

Elektrovodljivost je svojstvo tvari/materijala da provodi elektri¢nu energiju. Definira se

Ohmovim zakon:
U=I1%R

pri cemu je I struja (A), U napon (V) i R otpor (). On vrijedi za materijale koji imaju
sposobnost provodenja elektricne energije (metali), dok nije primjenjiv za izolatore i
poluvodice. Vodljivost ovisi o broju elektrona (n) i njihovoj mobilnosti unutar atoma

(W)

o=nxex*yu

gdje je e naboj elektrona. Takoder, vodljivost ovisi i 0 temperaturi; ve¢inom pada s
porastom temperature kod metala, dok kod poluvodi¢a 1 izolatora raste s porastom

temperature (slika 2.10.). [23]
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Slika 2.10. Ovisnost vodljivosti o temperaturi za metal (srebro) i poluvodi¢

(poliacetilen) [23]

Uredaj za mjerenje elektrovodljivosti naziva se konduktometar. Sacinjen je od dvije
elektrode, koje su najCeSée izradene od platine ili njezine legure. Prije upotrebe
potrebna je kalibracija uredaja pomocu standardne otopine, vec¢inom kalijev klorid. [27]
Polimeri ne pokazuju elektrovodljivost jer nemaju slobodnih elektrona, ali ih je preko
procesa dopiranja, koji je opisan u poglavlju 2.2.5., moguée prevesti u vodljive

materijale.

2.3.2 Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Pretrazna elektronska mikroskopija (eng. Scanning electron microscope) je metoda
kojom se detektira povrSina ispitivanog uzorka. Pogodnija je od preostalih ispitivanja
svjetlosnim mikroskopom zbog koriStenja manjih valnih duljina elektronskih snopova.
Postoje dvije vrste elektronskih mikroskopa, transmisijski i pretrazni. Transmisijski
elektronski mikroskop (TEM) stvara sliku pomocu elektrona koji prolaze kroz uzorak, a
pretrazni elektronski mikroskop pomocu elektrona koji se odbijaju od povrsine uzorka.
Osnovni dijelovi SEM-a su izvor elektrona, lece koje formiraju i fokusiraju snop
elektrona, komora s uzorcima, detektori, sustav za postizanje i odvrtavanje vakuuma u

koloni i elektronicki dijelovi za prikaz slike na racunalu. (slika 2.11.).
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Slika 2.11. Dijelovi SEM-a [26]

Analiza se temelji na interakciji snopa elektrona iz mikroskopa i uzorka. Dio elektrona
se reflektira od povrsine uzorka (povratno rasprseni elektroni). Njihov broj je funkcijska
ovisnost atomskih mada elemenata u uzorku. Slika dobivena pomoc¢u povratno
rasprSenih elektrona prikazuje elemntne kontraste. Uzorak emitira sekundarne elektrone
niske energije prilikom interakcije sa snopom elektrona. Oni mogu napustiti uzorak i
dospjeti do detektora ¢ime se postiZe izvrstan prikaz topografije povrSine uzorka. Uz to,
uzorak emitira i X- zrake na temelju ¢ega se moze analizirati kemijski sastav
uzorka.[26]

2.3.3. Fotokataliticka aktivnost

Fotokataliticka aktivnost definira sposobnost djelovanja fotokatalizatora pod odredenim
uvjetima. Kod kompozitnih fotokatalizatora, poput PEDOT/TiO, fotokataliticka
aktivnost odreduje se pod utjecajem UV/Vis zracenja. Pri tome treba obratiti paznju na
moguénost da se oneciS€enje ne razgradi, nego se samo adsorbira na povrSinu
kompozita. Iz tog se razloga prije izlaganja organskog oneciS¢enja i kompozitnog
katalizatora UV/Vis zra¢enju, mora provesti adsorpcija. Prati se promjena koncentracije

onecis¢enja pri mra¢nim uvjetima (bez svjetlosti). Spektroskopskim metodama biljeze
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se apsorbancije uzoraka u odredenim vremenskim intervalima. Rezultati upucuju na
aktivnost primjenjivanog kompozita. Veca aktivnost oznacava vecu moguénost

razgradnje zagadivala, odnosno manju apsorbanciju. [27]

2.3.4. UVIVIS spektroskopija

UV/Vis spektroskopija je instrumentalna metoda kod koje se dobivaju informacije o
molekulskoj strukturi uzorka na temelju apsorpcije ili emisije elektromagnetskog
zrac¢enja na uzorku. Koristi se elektromagnetsko zracenje u podrucju valnih duljina od
100 do 800 nm. Mjerenja se provode na UV/Vis spektrometru. Kroz uzorak se propusta
zraCenje pri ¢emu dio tog zracenja odredene frekvencije () biva apsorbiran od strane
molekule $to uzrokuje pomicanje elektrone s niZzeg na viSi energetski nivo. Tom
metodom mjeri se razlika intenziteta upadnog i izlaznog zracenje. Naime, intenzitet
elektromagnetskog zracenja, lo, sSmanjuje se prolaskom kroz uzorak zbog apsorpcije
dijela energije od strane uzorka. Smanjenje intenziteta ovisi o koncentraciji tvari koja
ima sposobnost apsorbiranja energije, debljini uzorka (sloja) i molarnom apsorpcijskom
koeficijentu, koji je specifican za pojedinu tvar. Ovaj odnos intenziteta prije i poslije

prolaska kroz uzorak opisan je Lambert- Beerovim zakonom:

I
A= —log(—) =exc*b
Iy
U prikazanom izrazu A oznacava apsorbanciju pri odredenoj valnoj duljini svjetlosti, €
je molarni apsorpcijski koeficijent (L/mol cm), b je duljina puta svjetlosti kroz uzorak
(cm), ¢ je koncentracija tvari u otopini (mol/L). Nac¢in snimanja prikazan je slikom 2.12.

[28]
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Slika2.12. Princip mjerenja UV/VIS spektroskopijom[28]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Prilikom izvodenja eksperimentalnog dijela rada korisStene su sljede¢e kemikalije:

¢ klorovodi¢na kiselina, HCl, 37%, Carlo Erba Reagents
molekulska masa: 36,46 g/mol

e Zeljezov (1II) klorid, FeCls, 97%, Sigma-Aldrich
molekulska masa: 162,21 g/mol

e 34-etilendioksitiofen, EDOT, 99%, Acros Organics
molekulska masa:142,18 g/mol

e titanijev dioksid, TiOz, Aeroxide P25, >99.5%, Evonik
nanoprah, veli¢ine Cestica: 21 nm
molekulska masa: 79,87 g/mol

e etanol, C2HsOH, 96%, Gram mol
molekulska masa: 46,07 g/mol

e AcidBlue 25 (AB25) C.1. 62055,Ciba Specialty Chemicalsinc,
molekulska masa: 461,38 g/mol
formula: C20H13N2NaOsS

e demineralizirana voda, priprema na Milipor Millipack, Direct Q-3

vodljivost< 1 uSem™



3.2 SINTEZA PEDOT/TiO2 FOTOKATALIZATORA

Fotokatalizator PEDOT/TIO sintetiziran je oksidativnom kemijskom polimerizacijom
uz FeCls kao oksidans. Napravljeno je pet uzoraka fotokatalizatora uz omjer monomera
EDOT-a i oksidansa FeClz1:1, te omjere EDOT-a i TiO21:2, 1:3, 1:4. 1:5, 1:10, 1:20.
Popis sintetiziranih fotokatalizatora prikazan je tablicom 3.1.

Reakcije polimerizacije provedene su u sarznom reaktoru od 500 mL (slika 3.1).

Slika 3.1Procesa polimerizacije PEDOT/TiO2 u reaktoru od 500 mL

Prvih pola sata mijeSaju se nanocestice TiO2 u otopini monomera EDOT-a u 450 mL
klorovodi¢ne kiseline (c=1 M) pri 300 okretaja u minuti. Zatim se u reaktor dodaje
oksidans, FeCls, otopljen u 50 mL klorovodi¢ne kiseline iste koncentracije. Time
zapocinje polimerizacija i provodi se 96 h pri 25 T uz struju dusika. Po zavrSetku
polimerizacije suspenzija se centrifugira, ispire vodom i etanolom te se dobivene

Cestice fotokatalizatora suSe 24 h na 60 C.
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Tablica 3.1. Prikaz sintetiziranih fotokatalizatora pri razli¢itim omjerima EDOT:FeCls i

EDOT:TiO>
UZORAK n( EDOT): n (TiO2) N(EDOT): n(FeCls)
PEDOT-TiO.1:2 1:2 1:1
PEDOT-TiO; 1:3 1:3 1:1
PEDOT-TIO; 1:4 1:4 1:1
PEDOT-TiO21:5 1:5 1:1
PEDOT-TiO21:10 1:10 1:1
PEDOT-TiO21:20 1:20 1:1
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3.3 FOTOKATALITICKA AKTIVNOST

Fotokataliticka aktivnost dobivenih kompozitnih fotokatalizatora odredivala se
pracenjem razgradnje AcidBlue 25 bojila razli¢itih koncentracija (20, 30, 40, 60 mg/l)
pri koncentraciji fotokatalizatora od 1 g/L. Koristen je Sarzni reaktor od 0,75 L. U
njemu se otopina mijesala na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi. Razgradnja
bojila pratila se preko apsorbancije uzoraka odredenih na UV/ViS spektrofotometru.
Takoder, odredivala se 1 mineralizacija; razgradnja bojila mjerenjem ukupnog
organskog ugljika (TOC). Zraéenje je simulirano lampom Oriel Newport Osram XBO,
450 W (slika 3.2.) prije pocetka fotokatalize svi uzorci su mijeSani u mraku (250 o/min)
u trajanju od 30 minuta. Time se uspostavlja adsorpcijsko- desorpcijska ravnoteza
izmedu bojila 1 fotokatalizatora. Nakon provedene adsorpcije, provodio se proces
fotokatalize 90 min. Svakih 15 minuta uzimao se alikvot kojemu se apsorbancija
takoder mjerila na UV/VIS spektrofotometru Lambda EZ 201, Perkin Elmer pri valnoj
duljini od 622 nm.

Slika 3.2.Lampa Oriel Newport Osram XBO
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3.3.1 Adsorpcija

Adsorpcija AcidBlue 25 bojila ispitivana je na kompozitnom fotokatalizatoru pri omjeru
n(EDOT): n(TiO2) 1:1, n(EDOT):n(FeCls) 1:20. 75 mg uzorka doda se u 75 mL vodene
otopine koncentracije AcidBlue 25 bojila 20, 30,40,60 mg/L. Otopine se mijesaju 30
minuta na magnetskoj mijesalici u mraku kako bi se sprijecila fotokataliticka aktivnost
kompozita. Svakih deset minuta uzima se alikvot i odreduje mu se apsorbancija na

UV/ViS spektrometru. Ujedno se prati i obezbojenje otopine koje se raCuna prema

jednadzbi:obezbojenje = [1 — j—g]

gdje je At apsorbancija u vremenu t, a Ag pocetna apsorbancija.

3.3.2. Ukupni organski ugljik

TOC (eng. Total OrganicCarbon) pokazuje koncentraciju ukupnog organskog ugljika
koji je prisutan u otpadnoj vodi. Odreden je koriStenjem direktne metode NPOC
(eng.nonpurgeable organic carbon ). Tom metodom tekué¢em se uzorku dodaje kiselina
pomoc¢u koje se anorganski ugljik (IC) prevodi u ugljikov dioksid. Nastali ugljikov
dioksid se strujom zraka izvlaci iz uzorka, a ostatak se u oksidacijskoj koloni u uvjetima
visokih temperatura oksidira i spaljuje. Nakon toga se odreduje koli¢ina nastalog
ugljikovog dioksida. Za nasa mjerenja koristio se uredaj TOC-Vcpn, Shimadzu prikazan

na slici 3.3.

Slika 3.3Uredaj za analizu ukupnog organskog ugljika Shimadzu TOC-Vcpn
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3.4. METODE KARAKTERIZACIJE

3.4.1. Elektrovodljivost

Elektri¢na otpornost sintetiziranih uzoraka izmjerena je na instrumentu Keysigiht 34461

612DigiMultimeter. Uredaj je prikazan na slici 3.4.

Slika 3.4.Uredaj za mjerenje elektri¢nog otpora

Za mjerenje uzorci su se morali pripremiti u obliku pastila da bi se na glatkoj povrsini
pomocu zice instrumenta odredila vodljivost. Debljina pripremljenih pastila mjerila se
mikrometrom za odredivanje debljine listova. Za svaki uzorak ponovljeno je nekoliko

mjerenja za ocitanje elektricnog otpora pri cemu je za izracun konacnog otpora uzeta

2mdR
In2

srednja vrijednost. Elektri¢na otpornost ratuna se prema jednadzbi: p =

gdje je R elektri¢ni otpor (QQ), p elektricna otpornost (2 cm), d debljina listova (cm).

Reciproc¢na vrijednost elektri¢ne otpornosti predstavlja elektricnu provodljivost (k).
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3.4.2. Pretrazna elektronska mikroskopija

Za ovu karakterizaciju uzoraka koriSten je instrument Tescan Vega 3 prikazan na slici
3.5. Na povrsinu uzoraka nanesen je sloj zlato/paladij (Au/Pd) naparivanjem u plazmi.

Mijerilo se pod naponon od 10 do 20 kV.

Slika 3.5 Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega 3
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. ELEKTROVODLJIVOST

Elektrovodljivost sintetiziranin PEDOT-TIO, uzoraka izmjerena je metodom cetiri
toCke. Dobivene vrijednosti uzoraka prikazane su graficki na slici 4.1. Najvecu
vrijednost vodljivosti pokazuje fotokatalizator s najve¢im udjelom vodljivog polimera,
uzorak PEDOT-TIO2 1:2. Daljnjim smanjenjem udjela vodljivog polimera, a
povecanjem udjela poluvodi¢a TiO2 vodljivost uzoraka se smanjuje. Posljednji uzorak,
omjera PEDOT-TiOz 1:20, sadrzi deset puta manje PEDOT-a nego li uzorak 1:2 pa mu
je tako i vodljivost manja za skoro tisucu puta. Takav slijed vodljivosti je logican s
obzirom da ¢&isti TiO, ima vodljivost izmedu 10° i 10*Scm™, a &isti PEDOT, kao

vodljivi polimer, izmedu 10 i 1000 Scm,

030 10,2834

0,25 -

0,20 -

0,15 -

K, Scmt
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Slika 4.1.Elektrovodljivost sintetiziranih uzoraka nanokompozitnog fotokatalizatora
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4.2. SEM ANALIZA

Morfoloska struktura sintetiziranih kompozitnih fotokatalizatora ispitana je pretraznom
elektronskom mikroskopijom. Dobivene snimke strukture za pojedine fotokatalizatore
prikazane su na slici 4.2. Poveéanjem omjera PEDOT:TiO2, odnosno smanjenjem
koli¢ine dodanog vodljivog polimera, PEDOT-a, struktura fotokatalizatora mijenja se
od naizgled sitnih pravilnih ¢estica do velike pahuljaste strukture. Morfologija uzoraka
1:2 do 1:5 izgleda vrlo slicno, dok se vece razlike primjecuju tek kod uzoraka 1:10 1
1:20. Pahuljasta struktura koja se primjecuje posljedica je sve manjih Cestica koje su sve
vise nalik nanocesticama TiO.. Kod malog omjera PEDOT:TiO> veca koli¢ina PEDOT-
a vezana je na povrsinu poluvodica $to rezultira krupnijim ¢esticama fotokatalizatora.
Iako se Cestice uzoraka PEDOT-Ti02 1:10 1 1:20 ¢ine krupnije treba napomenuti da je

rije¢ o aglomeratima mnogo sitnih ¢estica nanodimenzija.
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Slika4.2. SEM slike uzoraka a) PEDOT-TiO> 1:2, b) PEDOT-TiO> 1:3, c) PEDOT-
TiO2 1:4, d) PEDOT-TIO: 1:5, €) PEDOT-TIiO; 1:10, f) PEDOT-TiO2 1:20
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4.3. FOTOKATALITICKA AKTIVNOST

4.3.1. UV/VIiS spektroskopija

Ucinkovitost razgradnje bojila AcidBlue 25 koncentracije y= 30 mg/L pomocu
kompozitnih fotokatalizatora pod simuliranim Suncevim zrafenjem prikazana je u
tablici 4.1. Rezultati su prikazani kao omjer koncentracije u vremenu t, c(t), i pocetne
koncentracije, c(0). pH vrijednost nije se posebno podesavala, nego je bila blago kisela
kao $to je samo bojilo. Svaki je uzorak, prije nego Sto je izloZen simuliranom zracenju,
bio mijeSan u mraku zbog postizanja adsorpcijsko-desorpcijske ravnoteze izmedu
fotokatalizatora i bojila pa vrijednost u nula min predstavlja omjer koncentracija nakon
adsorpcije. 1z dobivenih podataka vidi se da su uzorci od omjera PEDOT-TiO, 1:2 do
1:5 adsorpcijom uklonili svo bojilo, budu¢i da su vrijednosti apsorbancije ve¢ i prije
fotokatalize iznosile nula. Uzorak 1:10 adsorpcijom uklonio je 97,4 % bojila, a uzorak
1:20 48,4% bojila. S obzirom da je posljednji uzorak adsorpcijom uklonio najmanje
bojila, te je jedino za njega bilo moguée odrediti fotokataliticku aktivnost daljnja

istrazivanja provedena su upravo s uzorkom PEDOT-TiO> 1:20.

Tablica 4.1 Uklanjanje bojila AB25 koncentracije y = 30 mg/L sintetiziranim

nanokompozitnim fotokatalizatorima

Uzorak -30 min 0 min 15min  30min  45min 60 min 75 min

c(t)/c(0) bojila u vodi

PEDOT-TIO;, 1:2 1 0 0 0 0 0 0 0
PEDOT-TIO;, 1:3 1 0 0 0 0 0 0 0
PEDOT-TIO; 1:4 1 0 0 0 0 0 0 0

 PEDOT-TiO, 1:5 [E 0 0 0 0 0 0 0
PEDOT-TiO, 1:10 1 0,026 | 0,017 0 0 0 0 0
PEDOT-TIO; 1:20 1 0516 | 0405 | 0344 | 0218 | 0,184 | 0,155 | 0,09

Daljnja ispitivanja provedena su uz koncentracije bojila u otopini 20, 40 i 60 mg/L.
Dobivene vrijednosti prikazane su graficki slikom 4.3. a) kao ovisnost omjera
koncentracije u vremenu t i pocetne koncentracije o vremenu. Povecanjem
koncentracije bojila fotokatalizatoru se smanjuje u¢inkovitost $to je vidljivo po manjem

postotku razgradenosti bojila nakon 90 minuta provedene fotokatalize. Za najmanje
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opterecenje vodene otopine AB25 bojilom, od 20 mg/L, nakon fotokatalize uklonjeno je
96 % bojila, dok je za koncentraciju od 60 mg/L uklonjeno svega 58 % bojila. Takoder,
vidljivo je da je ucinkovitost fotokatalizatora vrlo sli¢na za koncentracije bojila 20 do
40 mg/L (96 % uklanjanja za 20 mg/L i 87 % uklanjanja za 40 mg/L), dok se primjetni

pad ucinkovitosti desio tek za koncentraciju 60 mg/L.

g
<
5
30 15 0 15 30 45 60 75 90
t[min]
a) —o—y(AB25)=20mg/L -o-y(AB25)=30mg/L
~m-y(AB25)=40mg/L Y(AB25)=60 mg/L
3,0
*
25 - B
2,0 *
= [ ]
S 15 - A "
=~ 1,0 /0 _:’—’:"
,,"' _,.,_‘;, "
0,5 . S
‘ °
0,0 n— T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90
t[min]
b) ¢ y(AB25)=20mg/L ® y(AB25)=30mg/L
m y(AB25)=40mg/L v(AB25)=60 mg/L

Slika 4.3. a) Uklanjanje razli¢itih koncentracija bojila AB25 sintetiziranim
fotokatalizatorom PEDOT-TiO> 1:20 i b) prividne konstante brzine razgradnje bojila
pod simuliranim sunéevim zracenjem, yfotokat = 1 /L, yaB25 = 20 mg/L, 30 mg/L, 40

mg/L, 60 mg/L
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Na slici 4.3. b) prikazane su prividne konstante brzine razgradnje bojila procesom
fotokatalize pri razli¢itim koncentracijama bojila u vodenoj otopini. Najveéa brzina
razgradnje postignuta je za najmanji udio bojila. Povecanjem udjela bojila, a pri istoj
koli¢ini kompozitnog katalizatora, njegova brzina razgradnje bojila opada. Tako za
koncentraciju bojila od 20 mg/L prividna konstanta brzine razgradnje bojila iznosi0,029
min’, $to je za oko &etiri puta veée od 0,0076 min, vrijednosti za koncentraciju bojila
od 60 mg/L. Sve vrijednosti navedene u tablici 4.2 isto kao i vrijednosti regresijskih

koeficijenata iz grafa sa slike 4.3. b).

Tablica 4.2. Prividne konstante brzine reakcije (Kapp) razgradnje bojila i regresijski

koeficijenti iz grafa In(Co/Ct) — vrijeme za ispitivane uzorke

g (bojila) ‘ kapp min‘l
20 mg/L | 0,029 0,977

30 mg/L 0,019 0,976

40 mg/L 0,018 0,989

60 mg/L 0,007 0,985

4.4.2. Ukupni organski ugljik (TOC)
Za pojedinu koncentraciju bojila prije i nakon provedene fotokatalize uzet je uzorak
kako bi se odredio ukupni organski ugljik. Pomocu vrijednosti njegove koncentracije

utvrduje se postotak mineralizacije. Dobiveni rezultati prikazani su graficki na slici 4.4.

B TOC pocetni 8,87

B TOC nakon FK

20mg/L 30mg/L 40 mg/L 60 mg/L

Slika 4.4.Ukupni organski ugljik, pocetna vrijednost i nakon 90 min fotokatalize
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Vrijednosti pocetnih koncentracija TOC -a vece su u otopini koja je viSe optere¢ena
bojilom. Tako vodena otopina s koncentracijom bojila od 60 mg/L ima tri puta vecu
pocetnu koncentraciju ukupnog organskog ugljika, nego li otopina s 20 mg/L bojila.
Usporeduju¢i pocetne 1 konacne vrijednosti TOC-a najveéu efikasnost njegovog
uklanjanja od 36 % ima fotokatalizator u vodenoj otopini s 40 mg/L AB25 bojila, dok
najnizi postotak mineralizacije pokazuju uzorci s najnizom koncentracijom bojila pa on

tako za koncentracije 20 i 30 mg/L iznosi svega oko 10 %.
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju dobivenih rezultata karakterizacije i fotokataliti¢ke aktivnosti sintetiziranih

nanokompozitnih  fotokatalizatora  odredena su njithova svojstva, sastav,

elektrovodljivosti sposobnost razgradnje AcidBlue 25 bojila. 1z toga su izvedeni sljedeci

zakljucci.

SEM analiza

Utvrden je porast veli¢ine Cestica fotokatalizatora povecanjem udjela PEDOT-a

jer se na povrsinu TiO2 veze sve veca koli¢ina polimera.
Elektrovodljivost

Uzorak s najve¢im udjelom PEDOT-a pokazuje najvecu elektrovodljivost.

Elektrovodljivost se smanjuje pove¢anjem udjela poluvodica TiOs.

Fotokataliti¢ka aktivnost

UV/ViS spektroskopija - Uzorci omjera PEDOT-TiIO2 od 1:1 do 1:10 su u
potpunosti ili djelomi¢no uklonili svo bojilo adsorpcijom. Uzorak omjera 1:20

adsorpcijom je uklonio 48 % bojila.

Za odredivanje fotokataliticke uc¢inkovitosti uklanjanja bojila koriSten je uzorak
PEDOT-TiO. 1:20 za koncentracije bojila 20, 30, 40, 60 mg/L. Najvecu
sposobnost razgradnje pokazao je za najmanju optere¢enost vodene otopine

bojilom, pri koncentraciji od 20 mg/L.

TOC- Povecanjem koncentracije organskog bojila povecava se i ukupni organski
ugljik. Najnizu vrijednost TOC-a nakon fotokatalize imala je vodena otopina s
najmanjom koncentracijom bojila (20 mg/L). Najveca efikasnost uklanjanja

postignuta je za uzorak s 40 mg/L bojila.
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