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ISPITIVANJE EFIKASNOSTI PEDOT/T iO2 KOMPOZITNOG
)272.$7$/,=$725% 35, 5$=/,y,7,0 .21&(175$&,-$0% .$7$/,=$725$%
TIJEKOM RAZGRADNJE ACID BLUE 25 BOJILA

6%a(783$.:

2WSDGQH YRGH HNROR&NL VX SUREOHP JERJ UD]OLpLW
QLMH SR&HOMQD 6WRJD VH PRUDMX LRBXE®DWM J DX ORKWRW
procesima + PHKDQLpPNLP XNODQMDQMHP RQHpPLAGHQMD IL]JLN
PHWRGDPD 1DSUHGQL RNVLGDFLMVNL SURFHVL $23 MHG

YRGD OHyX QMLPD MH L IRWRNDWDGQ MX R R Mtprinsahi@d/NKD XNVCH
utjecgem svijetla.

Kako Tio; LPD RJUDQLpHQR GMHORYDQMH SRG YLGOMLYR
zabranjene zone, kemijskom oksidacijskom polimerizacijom sintetizirankasapozitni
fotokatalizatori vodljivog ptimera poli(3,4etilendioksitiofena) (PEDOT) i Ti®uz oksidans
FeCk .RPSR]LWL VX V@Robj@ie PEDODR i TiD] @rlsu sintetizirani upmjere
PRQRPHUD L QDRQIRpH3/ WA, &E:B, I7104:20. Kompozitni fotokatalizatori su
karaktHUL]LUDQL )7,5 VSHNWURVNRSLMRP WH 89 9LV VSHNWU
LVSLWDQD MH SUDUHQMHP UD]JJUDGQMH $FLG %OXH $ %
JUDpHQMH 7LMHNRP SURFHVD IRWRNDWDOL]H REH]JERMHC
DSVRUEDQFLMH NRUL&AWHQMHP 89 9LV VSHNWURIRWRPHWU
SUDUHQ MH Rihddbryenskbgrughika (TOC).

5H]XOWDWL LVSLWLYDQMD SRND]DOL VX NDNR VH SR
SRYHUDYD XpLQNRY LMW ROWRNaHEBDMRithE BRI L fddgradnje. Daljnje
SRYHUDQMH NRQFHQWUDFLMH IRWRNDWDOL]DWRkB QHPD

SRYHUDQMD PXW RRGRODYVSHQOMAMDHMHQMD WUDQVPLVLMH V
XpLQDN QD UjdJUDGQMX ER

.OMXpQH fotokdthlipd, napredni oksidacijski procesipoli(3,4-etilendioksitiofen),
titanijev dioksid Acid Blue 25



TESTING THE EFFICIENCY OF PEDOT/TiO2 COMPOSITE PHOTOCATALYST AT
DIFFERENT CONCENTRATION OF THE CATALYST DURING THE
DECOMPOSITION OF ACID BLUE 25 DYE

SUMMARY

Wastewaters are an ecological issue because of different organic compounds whose
presenceis not wanted.Before discharging them into the effluent they must be treated
properly with different methods and processa&sch as mechanical removal of impurities,
physical, biological and chemical methodglvanced oxidation processes (ACd&gone of
the possibilities for wastewater treatment. Among them is photocatalysis, which involves

catalyzedpollutantdecompositiorunder the influencef solar irradiation.

Since TiQ has limited efficiency under visible light due to large band gap, composite
photocatalysts of conductive polymer poly@@#hylenedioxythiophene) (PEDOT) and EiO
with oxidant Fed were synthesized by chemical oxidative polymerizat@omposites had
different PEDOT:TiQ ratiosas they wereynthesizedvith the ratio of EDOT monomer and
TiO2 nanoparticles 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, 1:3Hhd 1:20. Composite photocatalysts were
charactededby FTIR spectroscopy and UVik spectroscopy. The photocatalytic efficiency
of the synthesized nanocomposite photocatalysts was examined by monitoring the removal of
Acid Blue 25 (AB25) dye under the simulated solar irradiatidaring the photocatalysis
process the discoloration was monitored by measuring the absorbance with UV/VIS
spectrophotometer, while the mineralization process was monitored by measuring the total

organic carbon (TOC).

The results of the experiment showed that an increase of themtmton of the
catalyst increases the efficiency of the photocatalysis and the apparemrdastrate
constantFurther increase of the photocatalysts concentration does not have an effect on the
photocatalyst activity since the turbidity increaseschresults in the reduction of light
transmissiorthathas a negativeffect on the dye decomposition

Key words: photocatalysis, advanced oxidation processes, pohgfBylenedioxythiophene),
titanium dioxide, Acid Blue 25
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1. UVOD

Razvojem industrije i gospodarstva dolazi dtvaranja mnogih novih materijala i
kemijskih spojeva koji se svakodnevno upotrebllava@RVOMHGLFD WRJ WHKQ
JRVSRGDUVNRJ QDSUHWND MH ¥HRLNDRUNR VWl XQGDRMWED G @t
vLdH YRGL EULJD R PMHUDPD |DaAWLWH DOL L r®gaMah d0DY D C
XWMHFDM QD RNROL4&A 1RYLMD LVWUDALYDQMD VH XVPMHULI
SURFHVD L QD QMLKRYX HHINROR&ANX SULKYDWOMLYRVW

Otpadne vode prif LVSXaWDQMD X Y RG] Rakdhske RPprofse X ]D
dozvoljenim koncentracijama organskih i anorganskih tvari, stoga su se razvile razne metode
obrade otpadnih vod&BBRUHG NODVLPpQLK PHWRGD RIERJIDREEN M R GO L NNIXX
fizikalnoo-PHKDQLpNH NHPLMVNH UD]YLMDMX VH L QHNH QRYH
SURFHVL $23 3UHGQRVW $23 SRVWXSDND |]D SURpLauUDYDC
GR UD]J]JUDGQMH RQHpLAULYDOD WH QDNRQ SURFRVDWRLMH
MH W& kddOwédicionalnim metodamal HGRVWDWDN $23 PHWRGD MH &aW
XNORQLWL L UD]JJUDGLWL YLVRNH NRQFHQW hapredn®H RQH
oksidacijskeprocese XEUDMDPR L IRWRNDWDOL]X NRMD dEMe@MXpXMH
GLRNVLG NDR SROXY Radlipat@paRubje isplativbsti, |keRijske 1 toplinske
VWDELOQRVWL LQHUWQRVWL L PRJIJXUQRVW SRQRXQRJ NR
aktivirao SRWUHEQR JD MH L]ORBWARL 3809R | tepMidyily Dije]d) D p
spektra QLMH GRYROMQD GD RPRJXUL SULMHOD] HOHNWURQL
QHGRVWDWDN SRN ddpia¥jem Vi WD MHDLWILP P HMKD@EMPD DO
SROLPHUQLK NRPSR]JLWD V IRWRNDW Di@lu\spektid._LFAedaddtH ORY D
YRGOMLYLK SROLPHUD MH WR aWR VH QMLKRYD MNditiPLMVND
RGIJRYDUDMXURP VWUXNWXURP 7DNRYyHU PRJX ELWL IRW
DSVRUSFLMRP HQHUJLMH MDYLBOSMIDYRNHGERPBA DY R|& DipMH QR R
IRWRVHQ]J]LELOQLP YRGOMLYLP SROLPHURP RPRJXUXMH VI
polimera u vodljivu vrpcu Ti@ Time se fotokatalizator aktiviiaWVH MH PRJXUH QDVW
radikala koji sudjeluju u razgradnRUJDQVNRJ RZ)HpLAUHQMD

Cilj rada je bio je ispitati efikasnost sintetiziranog PEDOTATi@okatalizatora tijekom
razgradnje Acid Blue 25 bojila, gdje se mijenjala koncentracija fotokatalizatora, a
NRQFHQWUDFLMD RUJDQVNRJ RQHpPpLAUHQMD ELOD NRQVWDC



21.2QHpLAUHQMH YRGHQRJ RNROLAD

Razvojem industrijske proizvodnje u svijetu, sintezom raznih kemijskih tvari i
SURL]YRGQMRIUUDJYOIYIDINDLKDVWH L RSDVQRVW RG RQHpLAL
YRGHQRJ [BNBRORED |D HRNHUEBEMDPVNLK L SRG]JHPQLK YRGD ]QD}
X SRVOMHGQMD GYD VWROMHUD SpP BOR@HIR aWi H@QIGPX W\R G L

mogu biti prisutni brojni anorganski i organski spojevi koji umanjuju kvalitetu vode.

SRVWRMH PQRJDL QD RQHpWALI HQPMD2YROCEQRE RNPOILANRM I
GXaLN L IRVIRU XJURNXMX SRMDpDQL UDVW DOJL WH LVFU!:
RWURYQL VX |]D YRGHQL VYLMHW NDR a&WR VX ULEH L aNR
mogu o(pLWRYDWL QD RVWDWNX KUDQLGEHQRJ ODQFD 7DNRYVF
NRML VX RSDVQL ]D YRGHQX IDXQX WH RQLPD NRML VH QMR
QD VDPR UD]PQRADYDQMH PRUVNH IDXQH L SRANG®OMHGLpPQR
vodenome svijetu. Mikroorganizmi iz otpada mogu uzrokovati zarazne bolesti vodenih i
NRSQHQLK ELUD 9RGHQL RNROL&A PR3aH VH RQHpPLVWLWL I
pHVWLFDPD -NHRLIMMNLE@RSURPMHQDPD 6XVSHQWIk)DQH pH
NRQFHQWUDFLML VPDQMXMX SURGLUDQMH VYMHWOD X YR
mikroorganizama koji fotosintetiziraju. Fizikald@mijske promjene mogu biti toplinsko
RQHpPLAUHQMH NDR L SURP Méh@HdjeSokuybnirishM@®QBEVWL LOL SUR

'D EL VH YRGD aWLWLOD RG RQHpLAUHQMD SRWUHEQR 1|
RWNODQMDWL X]JURPQREPAHRGHRRHMHG@KMBDQMD YRGHQRJ RNI
integralno te uskladiti djelatnostvodoopskrbe, kontrole vodotak |DaAWLWH YRGD
]DIJDyLYDQMD SULYUHGQLP L UD]YRMQLP GMHODWQRVWLPI
industrija[4]



21.1. 2QHpLAULYDOD YRGHQRJ RNROLAD

2QHpLAULYDOD PRJX ELWL UD]JOLpPLWRJ SRUILM¥YNOD EX
(komunalni otpad) ili industrije, a mogu se dijeliti i prema kemijskom sastavu organska ili
anorganska. Nadalie, RE]JLURP QD WR NDNR MH RQHpLAUHQMH GRYV
SULURGQH L DQGURJHQH D SUHPD WRPHpPNENRQWD LR/RBIXAa \E
WRPpNDVWD 1ROANGVMKROPQHpPpLEAUHQMH VH LVSXaWD X SULURC
L] YRUL VX LVWMHFDQMH L] XUHYyDMD ]D REUDGX RWSDGC
LVWMHFDQMH QDIWH L] FMHYROR®MH3 R WIXEEMIRQ MH /]S WIR\
RQHpLEAUHQMD XODJDQMHP X QDGIRU QRREQ B [BLX3 RMWBNDKE MLDKY ¢
JGMH VH awHWQD WYDU XSRWUHEOMDYD X YHOLNLP NROL}
7DNYH MH L]YRUH PQRYR DWEIMIRGMIPEARBIHQRP QDpLQD XS

XSUDYOMDQMHP JHPOMLAWD 3ULPMHUL SRGULMHWOD RQH}
2.1

Tablica2l. 3SRGULMHWOR RQHpLaUKMIQMD L YUVWH RQH

PODRIJETLO 9567 ( 21(y,a0(1-$
XUDQVWYD masti, proteini, ugljikohidrati, suspendirane tvari
Klaonica proteini, suspendirane tvari
aHUHUDQD ugljikohidrati, suspendirane tvari

Mljekarstvo ugljikohidrati, proteini, masti
Destilerije ugljikohidrati, proteini,suspendirane tvari
Tvornica celuloze ugljikohidrati, lignin, sulfati, suspendirane tvari
Tekstilna industrija bojila
Proizvodnja guma organske tvari, aditivi

.RADUVND LQG proteini, sulfidi, suspendirane tvari

aANUREDUD ugljikohidrati, proteini



2.1.2. Organska bojila

Bojila su organski spojevi koji mogu selektivno apsorbirati svjetlost u vidljivom dijelu
VSHNWUD WH PRJX RERMLWL UD]OLpLW silaRadlivikeiijskdD OH Y H 3
vezama. [7] Svaka skupina rganskh sintetskh bojila ima jednaku osnovnu strukturu, a
UDJOLNXMX VH X SRORADMX WLSX L EURMX NjX&Y®WLWXHQV
SRGUXpMH SULPMHQH YHRPD 4aLURNR SRawWR VYDNL PDWHU
SRGUXpMX SUsupadigienbd dE RMWAODL VNXSLQH NDR Z2VR MH SULLI

Tablica22. 3SRGUXpMD SULPMHQH RIBJPQVNLK VLQWHWYV

GRUPA BOJILA 2% ,/-(a-( PRIMJENA

Tekstiina Bojenje prirodnih i sintetskih Pamuk,yuna, svila, poliester,
tekstilnih viakana acetat, poliakril, poliamid, itd
.RaD NU]JQR NRVD
IRWRJUDILMD JXPL
premazi, slikarske boje, ulja,
masti

Ne-tekstilna %RMHQMH UD]OLD

Slikovne tehnologije, laser tisak
fotokopiranje, ink jet tisak,
WHUPLpNL WLVDN

fluorescentni senzori

UV i IR aktivne molekule
Funkcionalna posebno diajnirane za primjenu
u visokim tehnologijama

Slabo ili neobojeni organski
spojevi koji u otopini ili na
supstratu apsbiraju UV svjetlo  Primjena u industrijama tekstila
2SWLPpND E (300 QP L UHHPLW GHWHUGAHQDWD
apsorbirane energije kao plavc sintetskih vlakna
fluorescentno svjetlo (460800
nm)

1HNL VSRM MH RERMHQ ]JERFH$DV VXMQLKYIMLX DG U N RHIGL
kromofori (-N=N-, -C=0, -N=0...) i povezanesu konjugiranim dvostrukimvezana Acid

Blue 25 je antrakinonsko bojilo, a kromofor je karbonilgeupa (C=0) u strukturi

antrakinona te je u kiseloj primjenskgjupi. Glavna primjena kiselih bojila je za bojenje
YODNDQD AaLYRWLQMVNRJ SRGULMHWOD SRVHELFH YXQH L
Koriste se i za bojenj@ajlonai modificiranih akrilnih vlakana. U svojoj strukturi ima

hidrofilnu grupukojagapLQL WRSRGUMERMH SULPMHQVND VYRMVWYD
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Slika 2.1 Strukturna kemijska formulacid Blue 25bojila



2.2.Metode obrade otpadnih voda

Otpadne vode razlikuju se po svgodrijetlu WH VH RYLVQR R WRPH L UD]C
Prema podrijetlu sePRJX SRGLMHOLWL QD NXuDQWNH NRHPKK@QPOREH
oborinske EDNRQ R YRGDPD 11 2YLVQR R RSWHUHUHQMX F
RSWHUHUHQH D SUHPD ELRORANWMANRB]UDDGULYRVYWH. LO VRR
e NODVLpQH REUDGH RWSDGQH YRGH VPDQMLWL YULMHGQ
VXVSHQGLUDQH WYDUL L SDWRJHQH PLNURRUJDQL]PH 'RGL
otopljenih tvari te nezJUDGLYLK VSRMHYD 3RVWXS$s$astaRigthhDeH RY LV

vode, a metode obrade dijelimo na primarne, sekundarne i terci@yne

SULPDUQRP REUDGRP XNODQMDMX VH RUJDQVNH L DC
sedimentacijom i flotacijom. Tim fizikalremijskim procesima uklanja se -50% ukupnih
suspendiranih tvarii 65% uljaimastiiR RUJDQVNRJ GXALND L IRVIRUD WH |
na krute tvari se ukloni tijekom primarne obrade voda, ali koloidatopljeni sastojci

zaostaju. [8]

Sekundarna obrada odvija se primjenom bioprocesaenobnim ili anaerobnim
uvjetima. OLNURRUJDQL]PL VH NRQWUROLUDQR GRGDYDMX L U
RUJDQVNR RQHpPpLAUHQMH QDN ULXYRXVONNRIUNX VWH Y8 XILO W I
PLNURRUJDQL]PLPD URWLUD M X altiviira Ri@j&nd Ovi ptbEeBi NAJR UL L S
ALURNX XSRWUHEX L HNRQRPVNL VX SULKYDWOMLYL DOL

organske speye [9]

1IDNRQ VHNXQGDUQH REUDGH XNROLNR L]OD]QD YRGD
NYDOLWHWH LGH QD WHUFLMDUQX REUDGX 2QD XNOMXpX
uklanjaju suspendirane tvari, otopliene organske i anorganske tvari te bakterije i virusi.
.HPLMVNL SURFHVL PRJX ELWL NODYVLd{oQatak oksRi&cifsWdg N HP L N
VUHGVWYD X RWSDGQX YRGX NDNR EL VH SULVXWQR RQF

napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi temelje se naupbtEL UD]J]OLPpLWLK RNVLGDFL
mogu u potpunosti mineralizirati (razgraditido COYHULQX RUJDQVNLK WYDUL 2
se temelje na stvaranju hidroksilnog (BH®@adikala i njegove reakcije s organskim tvarima.
Prednost oksidacijskih metoddD KLGURNVLOQLP UDGLNDORP MH aWR PF

organskih spojeva (kiseline, alkohole, aldihiketone, amine, etere, itd.). [10]



2.2.1. Fotokataliza

5LMHp IRWRNDWDOL]D JUpPpNRJ MH SR@diksfietoMOWpL VDV
phos svijetlo) L ULMHDpL N kaisya@asthiti). Pdjmom fotokatalize opisuju se procesi
u kojima se koristi svijetlost kako bi se aktivirala supstaadatokatalizator £koji mijenja
brzinu kemijske reakcije bez da sudjeluje u nig.lUPAC-u, fotokataliza je defimana kao
NDWDOLWLPND UHDNFLMD X NRMRM NDWYGNDWROQL WP NVHK 4
mogu biti homogene ili heterogenPosebno je zanimljiva heterogena kataliza zbog svog
SRWHQFLMDOQRJ NRUL amw HeavgbtskX ptl/BzpQim ForitdjdhBraRkadNi u
organskoj sintezi[11][12]

ORGHUQH KRPRJHQH L KHWHURJHQH IRWRNDWDOLWIL
RQHpLAUHQLK RUJDQVNLP WYDULPD ED]JLUDMX VH QD RNVL
molekularnim kisikom R]J]RQRP L YRGLNRYLP SHURNVLGRP SRG XW
svjetlosti uz prisutnost otopljenog, suspendiranog ili imobiliziranog fotokatalizatora. Prednost
RYDNYRJ QDpLQD REUDGH RWSDGQLK YRGD tMNHR WIHENHRQYNMI
V X Q p HetlostiV Y

Homogena fotokataliza je fotokataliza koja se odvija u jednoj feakve procese
PRaHPR QDuUL X SULURGL SULPMHU KRPRJHQH IRWRNI
VDPRSURpLAUDYDQMH YRGH 89 NRPSRQHQWRP VXQpHYH
prijelazrih metala @HOMBDPR DU NURP LWG X YLAHP RNVLGDFLMVN

Heterogena fotdWRNDWDOL]D VH RGYLMD X QDSMMD @M HY IGBYH. M
LVWUDAXMH KHWHURJHQD IRWRNDWDOL]D QD SROXYRGLpI
SURPLAUDYHDAEMDRYRELAUHQMD SULURGQRJ L DQGURJHQRJ
UD]YLMDQMX PHWRGD VNODGLaWHQM adveXQdeHN Hntd@ri UJL M H
drugim. [12]

JRWRNDWDOLWLPNR GMHORYDQMH PR&HEMNMW SR IMDN @
VYMHWORVW MH GLR HOHNWURPDJQHW VN R0 Y6, HANMJG D NRM
VYRMH YLVRNH HQHUJLMH LPD PRJIXUQRVW UBrembli@G®RQMD NF
NRMD MH YDOQD GXOMLQD 88 (quydvplB)QUN-B (stddjeddg)XWH P R 89
C (krakovalno) i V-UV (vakuum). [14]9LGOMLYD VYMHWORVW REXWYDUD YL
QP 6DPR SULURGQRJ VXQpHYRJ VYLMHWOD MH 89 JUD}
fotokatalize, AWR GRYRGL GR YHOLN Rsti M&®&E&@ MHQMD GMHORWYRUC
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2.2.2. Mehanizam djelovanja fotokatalizatora

(OHNWURQVNX VWUXNWXUX SROXYRGLpD pLQH SRSXQ
YRGOMLYD YUSFD &% 2QH VX RGLMHOMHQH HQHUJHWYVN
GRSXaWHQH HQHuJ H&randmh QndER BRWUHEQD HQHUJLMD ]D S
HOHNWURQD L] YDOHQWQH X YRGOMLYX YUSFX RYLVL R aLU

hv>E,
Cestica TiO,
TiO, particle (a)
(c) !‘% (d)
. e @ h'-ffey Red'
<« =
Adds (e) e'_*_h+ h+ Dads
Ox (b) * Red

(a) nastajanje para elektronda X SOML QD
(b) oksidacija adsorbirane molekule D,
(c) redukcija adsorbirane molekule A,
(d) rekombQDFLMD QD SRYUALQL pHVWLFH
H UHNRPELQDFLMD X XQXWUDaQMRVWL pHVWL

Slika 2.21.2. Glavni procesiupHVWLFL SRXYRGLpD 7L2

Ako se TiQ L]JOR&L GMHOR YKD @R M DH ®IHU ¥ H\I Bbd le@tgijM H G Q D N
]JDEUDQMHQH JRQH SRSREXWXMHHOHNWVYRQHRWQH X YRGO
QDVWDMH"&XSOMLQD K

& g
¢ A, P ES

SREXYHQL HOHNWURQL X YRGOMLY R MoguUeagirati Is ekt MLQH >
donorma i elektorRDNFHSWRULPD DGVRUELUDQLP QD SRYUALQL S
UHNRPELQDFLMD L RVOREDYD® ¥hHe H PRAHLMXG NIBOWRDDW LS B L
QDERMD QD PHYyXSRYU&GLQX SROXYRGLpPpD L RWRSLQH LOL S



stalan je prijenos naboja na adsorbirane molekule, dolazi do egzotermnog procesa. Takav
SURFHV QD]JLYD VH KHWHHtERIHQL IRWRNDWDOLWLpPNL S

Heterogena se fotokataliza temelji na nastajaajova elektronr@ XSOMLQD NDR QD
$NR MH QD SRYUaAaLQL SULVXWDQ HOHNWURQ DNFHSWRU
vodljive vrpce, nastaje A D AXSOMLQD PRaH SU LkBl& dbhorbd D KajaWed RQ R G

oksidira.

v<t

SKR o,

E 10U® =& E
aXSsOMLQH YDOHQWQH YUSFH UHDJLUDMX V DGVRWELUDQRP
pHPX QDVWDMX KLGURNVLOQL UDGLNDOL
F:¢,E, LW «,E tEE
F: ¢ E #WW <« E %

1D SRYUEGLQL IRWRNDWD O L h}DaAgrd) Delektdrmal VodljiReQuvrizd&l priH S W R U
b HP X a@Bupevoksid radikal anion odnosno hidroperoksidni radikal:

FE I 4%
5D]JUDGQMD RQHpLAULYDOD 6 PRAaH VH RGYLMDWL GLUHN

IRWRNDWDOL]DWRUD LOL LQGLUHNWQRP RNVLGDFLMRP QDV
VOMHGHULP NILE|GE) DGAEDPD

< G:éEF;E 000 < 6 E miqghb

FE 2L iggs

223. 2NVLGDFLMVNL SURFHVL X SURpPL&AUDYDQMX RWSDC

Razne organske tvari iz otpadnih voda prisutne su u niskim koncentracijama, ali se
lako akumuliraju i nisu biorazgradive. Stoga se razvijaju nove metode uklanjanja
RQHpLaAULYDOD NDR aWR VX QDSUHGQL RNVLGDFLMVNL Sl
LQGXVWULMVNL MH SULPMHQMLYD DOL VH MR& XYLMHN DN\
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2NVLGDFLMVNL SURFHVL WHPHOMH VH QD XSRUDEL UD
potpunosti minglizirati (razgradnjom do CO YHULQX RUJDDWNH & QW HiIDR LMH R
WHKQRORJLMDPD WR GD VWYDUDMX KLGURNVLGKM UDGLN
tvarima. Radikali sueaktivnji QHJR GUXJH RNVLGLUDMXUH YUVWH NRMH
VPDQMHQMX RQHpL&A&ULYDOD X YRGL |]D SLUH L RWSDGQLP
organske spojeve poput kiselina, alkohola, aldehida, ketona, aromata, amina, etera i dr.

Oksidacijske procese razlikujemo po vrsti procesa koji se od¥gokemijski
degradacijski proces (UVK UV/H20,), fotokataliza (TiQ/UV, foto-Fenton) ili kemijski
oksidacijski proces (§ Os/H20z, H:0:/F€*). 7TDNRYyHU UD]JOLNXMHPR L KRPRJH
procese, a homogene procese dijelimo na one koji koriste vanjski izvor energije ili ne. (slika
2.3).

Nedostatak aprednih oksidacijskih procesa ¢ LVRND FLMHQD WDNYLK SUR
postoje specijalni zatldyi s obzirom na sigurnost jer se koriste vrlo reaktivne kemikalge (O
H20y) i jaki izvori energije (UV lampa). [10]
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Qs/UV

uox H20,/UV

zratenje 03/H202/UV

Foto Fenton Fe®*/H:02/UV

Ultraljubicasto

A 4

procesi

Ultrazvuéna 0s/uzv
energija H.02/UZV

Uz koristenje

:

i

i

" energije J Elektri¢na B Elektrokemijska oksidacija
E energija Anodna oksidacija
1

i

1

L Elektro-Fenton

Toplinska Oksidacija mokrim zrakom

|

|

|

I

|

|

-a :
energija 02/Katalizatori :
I

I

|

1

I

I

I

|

I

|

|

Oz u luZznatom mediju
03/H20:
H202/Katalizatori

oksidacijski

Bez koristenja

energije J

Homogeni procesi

Kataliticka ozonizacija
Fotokataliticka ozonizacija

Kataliticka oksidacija

Napredni

mokrim zrakom

Kataliticka oksidacija

Heterogeni procesi ~ mokrim H20:

Slika 2.3. Klasifikacija naprednih oksidacijskih procesa

2.2.4. Titanijev oksid

Titanijev dioksid (TG NRULVWL VH ]D SURpPLAUDYDQMH JUDN
pretvorbe, SURpLAUDYDQMH RWSDGQLK YRGD ]JERJ VYRMH YLVR
FLMHQH QHWRNVLPpQRVWL L L%YBOREANLYMHW ONRAVRQLHA VMWD EQ(
ubrzava eakcije, nije opasan po ljudeniegkOL4a WH MH SULVWXSDpDQ FLMHQR

9HOLND IRWRNDWDOLWLPND DNWLYQRVW X NRQYHQFLR
YHOLNH VORERGQHQBARPAVQHFDL2*ODYQL SUREOHP NRUL
uklanjanje SUISHQGLUDQLK pHVWLFD X YRGL &WR VWYDUD VHNX
RSHUDWLYQLK WUR&NRYD[}§RJ SURYRYyHQMD ILOWUDFLMH
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TiO2 prirodno nalazimo u tralotropske modifikacije rutil, anatas i brukjts time da
SRVOMHGQML QLM Hanl Riiaté&zhi DIWKDraeal avelrdijiN tabEahjéld26ne od 3,23
H9 aWR RGJRYDUD DSVRUSFLML HOHNWURPDJQHWVNRJ JUD

QP D UXWLOQL RG H 9Anatazni oblik je zn@tRo aktivniji, dok rutilni
REOLN LPD pe@iddd wHE@nosu na anatazni. Kodatamnog oblika pri valnim
GXOMLQDPD L]QDG QP GROD]L GR SDGD DNWLY-QRVWL

mikroo- VWUXNWXULUDQH pHVWLFH NRMH LPDMX YHOLNX VSHFI
pora [19][20]

TiO2 fotokatalizator uglavnom apsorbira fotone YW DpHQMD ]JERJ VYRMH
]DEUDQMHQH ]RQH =ERJ PDOH NROLPLQH 89 JUDpHQMD X V
prag apsorpcije TIOL] 89 X SRGUXpMH YLGOMLYROVBHWMPUBR VW XIF
NDR &Wdpiravij¥x TQ VSRMHYLPD PHWDOD XSDULYDQMH 7L2 V
dopiranje TiQ kationima i anionima[19]

2.2.5. Vodljivi polimeri

(OHNWULPQL YRGOMLYL SROLPHUL NRPELQLUDMX HOH
polimeraNDR aWR VX QLaD PDVD MHGQRVWDYQLMH REOLNRYD
6WRJD VX QDaAaOL SULPMHQX X VYDNRGQHYQRP ALYRWX VD &

BUYR YHOLNR RWNULOUH X SROMX HOHNWULFLWHWD
poliacetilen(PA). 2WNULYHQR MH GD SRND]XMH GUDVWLpPQR SRYHI
JGMH GROD]L GR RNVLGDFLMH L UHGXNFLMH 7DNYH UHDNF
p-in- GRSLUDQMH 2WNRIQIMX YIRWGIOMLIY RS SRW VNJ@XAORDID M DU D
QRYH YRGOMLYH SROLPHUQH VXVWDYH SRaWR 3% QLMH E
QHVWDELOQRVWL QD JUDNX L ]DKWMHY QaHasViognhs kihdgi 5H] X O
vodljivi polimeri: polipirol (PPY), poliftalamid (PPA), poli(falen-sulfid) (PPS), poli(para
fenilen) (PPP), polifuran (PFU), poliakrilonitril (PAN) i njihovi derivatk QL PHYXVREQR
dijele PQRJD |DMHGQLPpND VYRMVWYD NRQMXJLUDQX VWUXNW.
YRGOMLYRVW XQXWDUQ@ védljyod Qaniioh Isndca)YaHWIR NQWUDV SR Q
vodljivosti ovisi 0 dopiranju, SRUDYQDQMX SROLPHUQLK ODQDFD NRQI

uzoraka.
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(OHNWULpNL YRGOMLYH SROLPHUH ]D UD]JOLNX RG DQ
njihove molekule koje nemd SUDYLODQ XUHYHQ Ndekuh@d vojstvaV U X N W >
SROLPHUD RPRJXUXMH JLEDQMH HOHNWWRPQOKEAE GRMBDGILQ
SROLPHUQL PDWHULMDO VDYU&GHQR NULVWDODQ QMLKRY
cjelokupnog osnomog stanja molekula. [21]

Vodljivi polimeri po svojoj su strukturi dopirani polimeri s konjugiranim dvostrukim
YH]DPD RPRJXUXMX L]JYUVQX NRQWUROX HOHNWULPQRJ SR
RSWLpPpND VYRMVWYD 3UHQRVHNQDEROL XY RGWIRIM LP SIRIQX YRE
biokompatiblini, biorazgradivi i porozni. Velika prednost vodljivih polimera su njihova
NHPLMVND HOHNWULPQD L ILILNDOQD VYRMVW[ZZ) NRMD VH

8 WUDGLFLRQDOQLP mpRpolieRliéhiMaleribni RI€kRora $¥ Rezani u sp3
KLEULGL]J]LUDQH NRYDOHQWQH YH]H 7TDNYL HOHNWURQL
HOHNWURYRGOMLYRVWL PDWHULMDOD 3ROLPHU &kl YRGONMN

je dopiran

Polimeri kojiiPDMX NRQMXJLUDQ VXVWDY & YH]D LPDMX VS
Jedan valentni elektron je u prbitali, koja je okomita na ostale tri sigma veze. Te se p
RUELWDOH PHYyXVREQR SUHNODSDMX X GHORNDOL]JLUDQ V
polLPHUL VH VPDWUDMX SROXYRGLpLPD > @

1DpLQ GRELYDQMD YRGOMLYRJ SROLPHUDPGIR&iH]DQD N
SRVMHGXMX NRQMXJLUDQX VWUXNWXUX RGQRVQR VDVWR
GYRVWUXNLK YH]D -HGQRVWUXND L GYRVWUXNBexttH]D SRV
GRN GYRVWUXXNB]XH|DGU&L L VO DfEecu@RNEQMWDOBQX & YH]D
PHYXVREQR SUHNODSDMX WH QD WDM QDpLQ RPRJIXUXMX
NUHWDQMH L]PHyX DWRPD

13



DVOSTRUKA VEZA - VEZA

JEDNOSTRUKA
\ VEZA
UGLJIKOVI ATOM = Sl

-~
/
\

@ @—@ @—@ ©

b oo o 61
L
VODIKOVI ATOMI
o- VEZA 6- VEZA

Slika 2.4. Konjugirana strukturatnaizmjenp QH MHGQRVWUXND L GYRVWUX

Dopiranje polimera je postupaloduzimanja elektrona (oksidacija) ili
GRGDYDQMH HOHNWURQD UHGXNFLMD L] PsoWidddilaM D OD
halogenim elementom {gopiranje) ili redukcijom s alkalijskim metalom -ffopiranje).
'RSLUDQMHP SROLPHUD VWWDXNMWX ULHNRMLPPWOWLYH XUHOX
SUHQRVH HOHNWULPQX VWUXMX [23¥L SROLPHUL VH VPDWUI

.OMXpQL IDNWRU YRGOMLYRVWL SROLPHUD MH GRSLUL
SROLPHUD SR&WR VH WLP SRVWv08NRBIINGR DM ReakBj@ L SR O
GRSLUDQMD RUJDQVNLK NRQMXJLUDQLK SROLPHUD MH UHD

GMHORPLPQX RNVLGDFLMX LOL UHGXNFLMX SRditaRifUD XPI
DQRUJDQVNLK SROXYRGLpPD

"Doping proceV X VOXpDMX YRGOMLYLK SROLPHUD PRaH VH
VOMHGHUH RSUH VKHPH

‘Z<ot"EZ: *Z <+ 1"BE - - oksidacijapolimera (pdoping) proces

‘Z<of"EZ: ‘Z<* 1" E Eredukcija polimera (foping) proces

Polimer se sintetizira wksidiranom odnosno vodljivom obliku i samo u prisustvu
dopant molekule (negativhog naboja) njegova struktura se stabilizira i naboj elektrizira.
'RSDQW DQLRQ LOL NDWLRQ VH PRaH XJUDGLWL[2 SROLPH

Ovisno o dopianju konjugirani polimeri mogu se nalaziti u izolatorskom,
SROXYRGLpPpNRP LOL PHWDOQRP SRGUXpMX YRGOMLYRVWL
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2.2.6. Poli(3,4-etilendioksitiofen)

Kasnih 1980LK ]QDQVWYHQLFL X %D\HU $* ODER&UDOVIRULMX >

derivat +poli(3,4-etilendiokstiofen), koji ima osnovnu strukturu kao na sicb.

Slika 2.5. Struktura PEDO7a

3('27 VH PRAH VLQWHWL]LUDRWNH RNIHNY NL N S RIPARLI XH GRENN
kemijskih reagensa ili elektrokemijskim polimerizacijskim metodama. PEDOT u svom
oksidiranom stanju ima visoku vodljivost (300 SHmSinteza PEDOT i njegovih derivata
PRaH VH SRGLMHOLWL QD RNVLGDFLMVNX NHPLMVNX
elektokemijsku polimerizaciju EDOT monomera.

8 NODVLpPpQRM NHPLMVNRM SROLPHUL]DFLML ('27 PRQRF
NDR aWR MH. GHUQRYH@EW L .XPDU VX GRaOL GR ]DNOMX
[FeCk]/[monomer] koji je vH Udd dva, dobiva PEDOT kojje G M H O Rrietopi@ R
RUJDQVNLP RWDSD Qilossinkiagd Rjeldrd polikhetidadij@Ukoliko je omjer
[FeCk)/[monomer] YHUL RG SHW GRELYD VH QHWR SksidacdRdD LPHU
VUHGVWYR PRAaH VH XSRWULMWHIIW LL P L GARE Sintélifrén E D] X
3('27 MH FUQ L QHWRSLY D YRGOMLYmakowispivdnja sQéivrhi pDN L
n-butanolom. Prednosti elektrokemijske polimerizacije nad kemijskom su debiljina
polimernog filma, odsustvo oksidddVNLK L UHGXNFLMVNLK UHDJHQV!
polimerizacije. Tako dobiveni PEDOT je pasOMXELpDVWH ERMH VWDELODQ
sredini i dobre vodljivosti od 300 S ¢m

2EJLURP QD &LULQX ]DELMeY PEDQHsq Ralt uR@vaspekiru,
sa max = 610 nm. 1D ALULQX ]DEUDQMHQH ]JRQH PRJIXUH MH XW
preklapanja@E R U E L WABDDED KPGKXWHULPpNLP LQWHUDNFLMDPD NDR |

15



NDUDNWHUD & YH]D X RGQRVX QD HOHNWWRQNRRQRXW NI H p
+202 L /802ve®..RQWUROLUDQMHP 4LULQH |DEUDQMHQH ]JRQ
bazi EDOFD SODYH OMXELpDVWH FUYHQH QDUDQpPDVWH |H

kojima se kontrolira zabranjena zona su biofenil, vinilen b&aol.

SBRYUDWQL RSWLPNL SURFHV NRG PDWHULMDOD V L
apsorpcijskog spektra naziva se elektrokromizam. Primjenom vanjskog izvora napona na
takve materijale obojenost materijala se mijenja ovisno o oksidiranom ili reducirangm stan

materijala.

L

Obezbojenje I'g c l"?l

- > 8,: < s 8

«—= S50

+ +

Obojenje
e N e
Reducirano Oksidirano
stanje stanje

Slika 2.6. Elektrokromizam PEDOR[34]

3('27 NDUDNWHUL]JLUDMX RGOLpQD PHKDQLpND VYRMVWYD
elektrokromizma Iznos brzine promjene obojenosti PEDAI QLMH YHOLND awR JIL
NRPHUFLMDOQR LVSODWLYLP 3URHOMHY IVH HILNH DD KV VOW
jedeblinal® QP D EU]JLQD SURPMHQH RERMHQRVWL -PV 1DM
cijevi je jak kontrast boja mikrometarske magnitude, te je tako sintetizirani PEDOT

komercijalno isplativ[24]
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2.3.Karakterizacija fotokatalizatora

6YRMVWYD SROLPHUQLK PDWHULMDOD NDR awR VX JUD
i raspodjela molekulskih VD NULVWDOQRVW LOL DPRUIQRVW L GUX.
SULPMHQX PRJXUH MH RGUHGLWL NDUDNWHUL]DFLMRP 7
makromolekulsku strukturu polimera, ali i samog fotokatalizatora. Postoje razne metode
kojima se doznajenvaH R VDVWDYX L VWUXNWXUL D QDMpH&a&UH VX \
infracrvena spektroskopija (IR) ili infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
(FTIR), UV/Vis spektroskopija, nuklearna magnetska rezonanca (NMR) i druge. Osim
spektrosR SVNLK PHWRGD UDAaLUHQH VX L WRSOLQVNH PHC
WHUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D 7*$ GLIHUHQFLMDOC
GLIHUHQFLMDOQD WHUPDOQD DQDOL]D '7$%$ =D NDUDNW

fotokatalizabra.

2.3.1. FTIR spektroskopija

FTIR spektroskopija, tj infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom je
spektroskopija kojom se analiziraju sastavnice uzorka analizom apsorpcijskih ili emisijskih
VSHNWDUD LQIUDFUYHIRPR X DRMB MabdivatRedinformacije o
NHPLMVNRP VDVWDYX L PLNURVWUXNWXUL 2YD PHWRGD R
UHDNFLMD L SURFHVD NDR aWR VX VLQWHI]D L LOL GHJUD

analizu polimera[26]

,QIUDFUYHQR JUDPp HOMNWERRYDQHWVNR JUDpHQH NRMH
YLGOMLYH VYMHWORVWL D PDQMH YDOQH GXOMLQH RG UL
od 620 QP ,QIUDFUYHQR SRGUXpMH RGJRYDUD HQHUJLML N
LIPHYyXLPDWALK DWRPD .DGD MH VSRM L]JOR&HQ JUDpPpHQMX
GXOMLQX DSVRUELUD X VSHNWURPHWUX XSDGQR JUDpPHQI
vibracijama. Vrijednosti maksimuma (pikova) ovise o malim promjenama strukture u
molekuli (npr cis i trans SRORAaDM PLMHQMD VWUXNWXUX PROHN
LGHQWLILFLUDMX PHYyXVREQLP XVSRUHYLYDQMHP 2YRP WFE
NRMH VX XVWHNXWRPPLOL SOLQRYLWRP VWDQMX > @
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Slika 2.7. Princip rada FTIR spektroekije

U suvremenim laboratorijima postoje tri osnovna tipa instrumenata za infracrvenu
spektroskopiju: disperzni spektrometri (ili spektrofotometri), spektrofotometri s Fourierovom
transformacijom (FTIR) te fotometri s filtrima. Prednost spektrofotometFolgierovom
WUDQVIRUPDFLMRP |]D LQIUDFUYHQR SRGUXpMH MH YHOL
VDNXSOMDQMD SRGDWDND GRN MH V GUXJH VWUDQH QH
LQVWUXPHQWD L YLVRND FLMHQD )7,5mbr) \fense VB Mah®v L QH
duljine detektiraju i mjere simultan[28][29]

2.3.2. Elektrovodljivost

9RGOMLYRVW VH ddeéritaiMHCh& YW EKEA, U=I*R,die je R
otpor, | struja, a U napon prisutan u materijalu. Vodljivost ovisi o broju elektrona u materijalu
te njihovoj pokretljivosti. Kod metala garetpostavljada su svi vanjski elektroni slobodni i

prenose nabo;.

1D YRGOMLYRVW XW MIEKPYW R O M HQGRVILIR FDN@RERMD QML |
VPMHU SULVXWQRVW DGLWLYD NRML SRYHiDYDMX YRGOML
MH YHUD HOHNWURYRGOMLYRVW SRYH]DQD VD VWUXNWXU I
VWXSDQM NULVWDQEQLMQERWMH XVNODJHQL

(OHNWURYRGOMLYRVW VH PRA&H L]PMHULWL FLNOLpPpNRP
OHWRGD pHWLUL WRpNH ]DVQLYD VH QD PMHUHQMX HOHNW
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QDOD]H pHWLUL &LPpLFH GRSWHELQRL MKHR SN HWX RREDRNX ST
poYUELQL RVWYDUXMH NRQWDNW &LpLFD

2.3.3. UV/Vis spektroskopija

89 9LV VSHNWURVNRSLMD LQVWUXPHQWDOQD MH PHWR
sastavu i strukturi tvari na temelju odjeljivanja, dokazivanja i emgr energijskih promjena u
DWRPVNLP MH]JUDPD DWRPVNRP RPRWDpPpX LOL X PROHN
HQHUJLMRP 8OWUDOMXELpDVWR JUDpHQMH 89 SUHPD HQJ
JUDpHQMH V YDOQLP GXOMLQDP DY b DAQYNILHPWRO®R \RWY HDNORMYHH LI B |
imaju neke Xzrake. UVsvjetlostMH X SRGUXpMX YDOQLK GXOMLQD RG
GLR VSHNWUD X SRGUXpMX YDOQLK GXOMLQD RG GR Q

89 9LV VSHNWURIRWRPHWDU PMHUL LQWHa&]teWHW VYM
XVSRUHYyXMH V LQWHQ]JLWHWRP XOD]J]QRJ JUDPpHQMD 3UROD
JERJ DSVRUSFLMH JUDPHQMD RGUHYHQH IUHNYHQFLMH NRM
VSRMX GRN H RVWDOR JUDpHQMH SURUL QHVPDQMHQRJ LQ

Prema BeerLambertovom zakonu vrijedi da je apsorbancija jednaka:
S .
#L Z! %% pLY?.

gdjie je A apsorbancijaolLQWHQ]LWHW XSDGQRJ VYMHWGQDNODL@WH

molarna apsortivnost (mol* cm?), ¢ koncentracija tvari u uzorku (mbt!) i L duljina kivete

kroz koju prolazi svjetlost (cm).

Intenzitet ulaznog pr?éigf:r?;g
EM zracenja ._-_,c EM zragenja
(=
b | |
L=
Monokromator o /\AN A=0,075
(=)
=
lzvor elektromagnetskog < Detektor
zradenja (UV/VIS L
zratenje) Kiveta duljine puta L
koja sadrzi uzorak
konentracije
¢ (mol/L

Slika 2.8. Mjerenje apsorbancije UV/Vis spektrofotometrom
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UV i Vis apsorpcijska spektrometrija primjenjuje se prieeso za kvantitativhu
analizu 3UHGQRVW RYH PHWRGH MH & LkydRah@rg&kihPdvgemkihL Y RV W
i biokemijskih vrsta, a mnoge vrste koje ne apsorbiraju mogu se kemijskim reakcijama
prevesti u derivate koji apsorbiraju. Koristi se za identifikaciju nepoznatih komponenata u
X]JRUNX ]D SUDUHQMH SUR F H\GUuEja Jdiiive D stativkiora3 O L P H U D
Osjetljivostjedo 16 0 WH YHOLND VHOHNWLYQRVW pHVWR DSVRUEL
MH WRPpQRVW GRELYHQLK SRGDWDN[RIMBGRBRVWDYQD MH L
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
Tijekom eksperimentalnog radd®kULaWQH VX VOMHGHUH NHPLNDOLMH
3,4-etilendioksitiofen, EDOT 99%, Acros Organics
molekulska masa: 142,18 g/mol
NORURYRGLPpQD NLVHOLC37%, Carlo Erba Reagents
molekulska masa: 36,46 g/mol
AHOMH]RY ,,, NORULG ' 97%,SigmaAldrich

molekulska masa: 162,21 g/mol

titanijev dioksid (TiO 2), Aeroxide P25 (YRQLN
QDQRSUDK YHOLDPLQD pt
molekulska masa: 97,87 g/mol
etanol, GHeO 96%, Gram mol
molekulska masa: 46,07 g/mol
Acid Blue 25 (AB25) C.l. 62055, Ciba Specialty Chemicals Inc
C20H13N2NaOsS

molekulska masa: 461,38 g/mol

demineralizirana voda pripremljena na Milipor Millipack, Direc

Q-3

vodljivost<1 6 FP
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3.2.Sinteza PEDOT/TIiO2 fotokatalizatora

Sinteza je provedena kemijskom oksidacijskpolimerizacijom s oksidansom FeCl

u omjeru monomera EDQA i oksidansa 1:1. O L GRN MH RPMHU PRQRPHU
TiO2 ELR S5HDNFLMH SROLPHAUQRPFLMF
reaktoru volumena 500 mL1 D Q R p H V YWispekyirdne2su u otopini monomera u 450 mL
10MHCIED 1DNRQ PLQ PLMH3ED @akidr j© @odano BOLML oksidansa
otoplienog u 1,0 M HGIX V NRMLP MH ]DSRpHOD SROLPHUL]DFLMD 5
f& X VWUXML GXALND XQ MNR QVINNIR@W QIRY PPAHWMHAEMD SROLPH
fotokatalizatora su odvojene centrifugiranjem, oprane su vodom i etanolom te nakon toga
VX&aHQH K QD f& 3RGH aD vidnqmdrd P oksiRadapsin@iziran ls@

kompozitni fotolatalizatori navedeni u tabli&i. 1

Tablica 3.1. Popis sintetiziranih kompozitnih fotokatalizatora

UZORAK EDOT:TiO 2 EDOT:FeCls
PEDOT-TiO2 1:2 1:2 1:1
PEDOT-TiO21:3 1:3 1:1

PEDOT-TiO2 1:3 (1,5) 1:3 1:1,5
PEDOT-TiO2 1:4 1:4 1:1
PEDOT-TiO2 1:5 1:5 1:1
PEDOT-TiO21:10 1:10 1:1
PEDOT-TiO2 1:20 1:20 1:1

22



3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. FTIR spektroskopija

Mjerenja su provedena na instrumeR&rkin Elmer Spectrum One. RULaAWHQD MH $
WHKQLND SRGUXpMH P MBOLR'Qéz@Udij3@ BV, UZOR 8ddtimljeni u
VYRP RVQRYQRP SUDANDVWRP REOLNX EH] SUHWKRGQH Sl
4000 do 650 crh.

Slika 3.1.FTIR spektrofotometaPerkin EImer Spectrum One

3.3.2. UV/Vis spektroskopija

UV/Vis refleksija mjerenag za uzorkePEDOTTIO2 NRPSR]JLWH X SRGUXpMX
GXOMLQD RG GR QP YLGOMLYL GLR VSHNWUD+]UDpPHQ
10 nm. Mjerenja su provedena na UV/Vis spektromef@gean Optics USB 2000
SpectrometerSintetizrani SUDANDVWL X]J]RUFL SULSUDYOMHQL VX X RE
JUDpHQMD ELOD UDYQRPMHUQLMD QD UDYQRM SRYUAaLQL

3.3.3. Elektrovodljivost

(OHNWULPpQD RWSRUQRVW VLQWHWL]LU X@ysikihix34E61IDND L]F
612 Digit Multimeter. Uzorci suSULSUHPOMHQL X REOLNX SDVWLOD NDN
SRPRUX &4LFD PMHUQRJ LQVWUXPHQWD RpPLWDOD YRGOM
PLNURPHWURP ]D RGUHYyLYDQMH GHEOMLQH OLVWRYD (O}
QHNROLNR SXWIMD otpord Duzettgl dsrpdhja izmjerena vrijednost. Mjerenje
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HOHNWURYRGOMLYRVWL RGUHYHQR MH PHWRGRP pHWLUL V
MHGQDGAEL

tNT

Z¢

gdie e RtHOHNWULPQL+RWERWULPpQD RWS RdgljiRaVidtova, cnE P G
SHFLSURpPQD YULMRWSRYQYRNOHNMWH HOHNWULPQD SURYRGQRV)

Slika32. 8UHYDM ]D PMHUHQ M Keysigilit B1M6W £ PQIRVUIRME R U D

24



34 )RWRNDWDOLWLpPpND DNWLYQRVW

JRWRNDWDOLWLPpND DNREDOURY Wompbkzifitv Hotekallivaina L K
RGUHyLYDQD MH SUDUHQMHP UD]JJUDGQMH $FLG %OXH E
mg/L, pri koncentracijama fotokatalizatora 0,2 g/L, 0,5,d{Lg/L W H J/ D NRULaAWL
uzorak PEDOTTIO2 1:20. Proces se R YRGLR X A4DUAQRP UHDNWRUX YR
PDIJQHWVNLP PLMHADQMHP QD VREQRM WHPSHUDWXUL .D
VXQpPpHYD OQlieDNeM/dN(dlika 3.5) opremljen Xe lamporsram XBO 450 W

Slika33. 6LPXODWRU VXQpHYD JUDPpHQMD

Prie IRWRNDWDOLWLpPpNH UD]JUD GQ MikltaX] Rithku_kak biEse O L P LI
uspostavila adsorpcijskdesorpcijskaUD Y QRWHAaD L]PHYyX ERMJ@io L IRWR]|
YULMHPH WUDMDQMH IRWRNDWDOLWLPpNH UD]JJUBGQMH E
minuta uzimao alikvot otopine uzorka volumena 2,5 mL. Apsorbancija je mjerena na
UV/Vis spektrofotomerdambda EZ 201, Perkinl&er (slika 34.), pri valnoj duljini 622

nm. % X G X i LukB@anjelRp LW XMH SURPMHQRP NR QUFHQWR@FWMH |

koncentracijagc u vremenu prema izrazu:
¢t = (At/ Ao) * 30 mg/L

gdje jeA: apsorbancija u viemeripAy SRpHWQD DSVRUEDQFLMD ERMLOD
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Slika 3.4. UV/Vis spektrofotometaPerkinEImer Lambda EZ 201

3.4.1. Ukupni organski ugljik

Ukupni organskugljik (TOC iz eng.Total OrganicCarbon) pokazatelj je organskog

ugliika u vodi, tj. koncentracija ugljika vezanog u organskim spojeviB&G UHyXMH VH
mjerenjem ugljikovog dioksida koji nastaje oksidacijom organskog ugljika. Dvije osnovne
TOC analize sundirektnai direktna, a uzorci su analizirani direktnom metodomN§.0C
(eng.nonpurgeable organic carbpn7HNXUHP XJ]RUNX GR®DMHP H/ W HN IDVGHROJ J L

,& XJOMLN SUHYRGL X XJOMLNRY GLRNVLG NRML VH L] Wl
ugljik se oksidira u oksidacijskoj koloni pri visSokkWHPSHUDWXUDPD SUL pHPX
VSDOMXMH WH VH RGUHYyXMB ROYMIDLY D XNME M. INRYa O MBPNXN
XJOMLND NRULAWHQ MHOR& P& DWRU PRGHO

Slika 3.4. Analizator ukupnog organskog uglji@imadzu TO&/cpn
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. FTIR spektroskopija

Na slici 4.1. prikazani su rezultati FTIR spektroskopije za sintetizirane polimerne
nanokompozitne fotokatalizatore PEDQTO2u omjerimal:20, 1:10, 1:5, 1:4, 1:31 1:2.

Vidljivo jeda TIO X PMHUQRP SRGUXpMX QHPD YL®UDE2aMV NLK Y
nalazi na oko 550 ch &4WR MH L]YDQ PMHUQRJ SRGUXpMD VDPRJ |
VDPRP UXEX PMHUQRJ SRGUXpMD XYrethd3tavtidy/predStBMpaTi-D NRML
O-Ti vibracijsku vrpcu koja se ne vidi djelostt MHU MH RGVMHpPpHQD

6LQWHWL]LUDQL X]J]RUFL LPDMX YLGOMLYH NDUDNWHULVYV
L] P H¥6RO cm! i 900 cm? te svi uzorci imaju pad transmisije ispod 800c®@WR XND]XMH Q
prisutnostTiO2 Iz toga MH PRJXUH ]DNCGMRBPHWLSDLMHUL]DFLMH ELR
X]JRUFL VDGU&H £ 3DRDNWHRLVWLPQH YLEUDFLMHNGROLPHU
81333 cm! predstavljajuC-C i C=Cveze u tiofenskom prstenG-O-C vibracije se nalazea
8210 cm', 8140 cm!, 8090 cm?. Vibracije na 80 cm' ukazuju na €S vezu u
WLRIHQVNRP SUVWHQX 74 NdRagtdrd onYete-GREBIQTYTRO svhinju@D
L] U D a MilpaRi}ék vrpcina grafovimaQD SRGUXpMX NRMH RGJRYDUD YLE
(LJPHyX-900cmY) 8WR XND]XMH QD PDQML XG LR sR@iaMUD D Y

kompozitima.
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PEDOT-TiO» 1:20

PEDOT-TIO, 1:10

PEDOT-TiO21:5

%T

PEDOT-TIO, 1:4

PEDOT-TiO 1:3

PEDOT-TIO 1:2

130¢ 1181137

978
200c 180( 160C 140 emi 120C 100 80C 65(C

Slika 4.1.FTIR spektrogrami sintetiziranih nanokompozitnih fotokatalizatora

Na slici 4.2. prikazani su rezultati FTIR spektrogrami za sintetizinaolenerne
nanokompozitne fotokatalizatore PEDOTO2 X] UD]JOLpLWH RPMHUH PRQF
(1:1i1,5).

1D JUDIRYLPD MH YLGOMLYR GD UD]O%$ Uy HWtjcBdd MeHU PRQ |
GRELYHQH SROLPHUQH QDQRNRP §®Rdb EdhaleR DW R NREHDU X MRAUL!
YLEUDFLMH 3('27 SROLPHUD X $iFoaxbteipad ltrhRdmisie nakonF P
800 cm! (prisutnost TiQ). Vibracije na 1514 cmi ~1312 cm' predstavljaju &C i C=C veze
u tiofenskom prstenu, vibracije ng190 cm!, 1140 cm' predstavljaju @0-C veze te
NRQDpPpQR YLEUD¥kadujli iaBS vezuFRtiofenskom prstenu.
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PEDOT-TiO,1:3

%T

PEDOT-TIO, 1:3 (1,5)

200c 180( 160 140C it 120C 100¢ 80C 65(C

Slika 4.2.FTIR spektrogrami nanokompozitnog fotokatalizatora PEBI@O> 1:3

sintetiziranog uz omjere monomer:oksidans 1:11j5L
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4.2.UVIVis spektroskopija

5HIXOWDWL UHIOHNVLMH GRELYHQL 89 9LV VSHNWURVNR:
fotokatalizatora prikazani su na slici 4.Bijagram prikazuje ovisnost promjene postotka
UHIOHNVLMH VYMHWORVWL IR5N¥DJ0 & ivh & B M IUGHLG X VEIRYCGAQM P M
nm do 400 nm) vidljivi dio spektraod 400 nm do 500 nnVidljivo je da svi uzorci imaju
VOLpDQ REQ@U&n¥SMRWDQP GROD]L GR ]1QDpDMQRJINSEDGD UH
SRYHUDQX DSVRUSFLMX XUDBB WU NWAUBX@GN BDMFD2NMH RQ DN

apsorpcijom UV svjetla.

50 -

45 -

25 A

20

150 200 250 300 350 400 450 500
Qnm)
—PEDOT-TiO2 1:2 —PEDOT-TiO2 1:3 PEDOT-TIO2 1:4
—PEDOT-TiO2 1:5 —PEDOT-TiO2 1:16—PEDOT-TiO2 1.20

Slika 4.3.UV/Vis spektri sintetiziranih nanokompozitnih fotokatalizatora

,]QDG QP UHIOHNVLMD MH NRG VYLK X]RUDND MHGQROL
pravilno semijenja s porastom omjera PEDE&TO,. Tako se za uzorak PED@IMO, 1:2

UHIOHNVLMD NUHUOH RNR -TiG2RLIR0 Jitno3i JoRAUB R1D3 (ra2like u

refleksiji dolazi jer se porastom omjera PEDOID>, smanjue NROLpLQD SROLPHL
kompozitu,a PEDOTIDSVRUELUD JUDpHQMH X YLGOMLYRP GLMHOX V
LPD QDMYHUL XGLR SROLPHUD LPD QDMPDQMX UHIOHNVLMX
QDMPDQML XGLR SROLPHUD L WLPH QDMYHUX UHIOHNVLMX |
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Na slici 4.4. prikazani su grafovi dobiveni Kubelkéunk transformacijama UV/Vis spektara
L] NRMLK MH PRJXUH RGUHGLWL aLULQX ]DEUDQMHQH ]JRQ
refleksija saransformiraSRPRUX . XBEHDWDMHGQDGAEH

'sF 4:5
L=

Gdje jeRizmjerena refleksija u %.

Zatim se mcrta graf K * h #2-hQSR]QDW NDR 7DXFRY JUDI WH VH SRYX
SURPMHQH QDJLED SUDYFD D VMHFL&AWHS WHEUWQWOMD &
]JDEUDQMHQH LJUDAHQH X H fa TiOMnia dbminjebudiru okdi3,3 B Q D W R

dok PEDOT ima ispodoko 1,51,6 H9 WH MH ELOR ]D RpPHNLYDWL G
IRWRNDWDOL]DWRUL L pDWLRUBPEIMRG[MRYWHUD|PHYRWH YULM
VH NUHUX RG H9 GR  dnbk9ima DAArAKHREOGYIOL MH &WR QLMH

RPHNLYDQR EXGXiL GD RQ LPD QDMYHiUL XGLR SROLPHUD
SRX]GDQD MHU MH PMHUHQMH UHIOHNVLMH LPDOR PQRJR
SRJUHANH WLMHNRP WUDRQVPRIHRIIPL MR JSRIGHNW DX i XMH L
YULMHGQRVWL ]JDEUDQMHQH JRQH NUHUX RG H9 GR H
NRPSR]LWD ]QDpDMQRVWRYMMRQHELRPX WUHEDOR RPRJXU
IRWRNDWDOLWLpPNL DNeWOIMYDQ L SRG YLGOMLYLP VYM
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Slika 4.4.Kubelkae 0XQN JUDIRYL L SURFMHQD 4aLULQH ]DEUDQMHQH

fotokatalizatoraa) 1:2, b) 1:3, ¢) 1:4) 1.5, e) 1:10, f) 1:20
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Na slici 4.5. su prikazanKubelkaMunk grafovi za uzorak PEDOTIO. 1:3 koji je
VLQWHWL]LUDQ X] UD]J]OLpPpLWH P ROdxéidartsa.R/RINVE |8 ida RRQ RP H U I
RED X]JRUND YULMHGQRVW (J LGHOM/LEQDNRIOhBUQDVRNVREGD
]QDpDMQX XORJX |D YULMHGQRVW ]DEUDQMHQH JRQH

06 -
06 -
a)E=16eV b)E=1,6eV
05 -
05 -
04 -
0.4 - o
=
] w
T @03
L )
03 3
=~ LL
lLL et
02
02
014 01
P 0 Frorrrrrrerremer e
0051152253354455556657 758 0051152253354455556657758
E (eV) E (eV)

Slika 4.5.Kubelka 0 XQN JUDIRYL L SURFMHQD 4LULQH ]DEUDQM|

fotokatalizatora PEDOIO> 1:3 sintetziranog uz omjemonomer:oksidans a) 1:1, b) 1:1,5
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43. )RWRNDWDOLWLpPpND DNWLYQRVW

5H]XOWDWL IRWRNDWDOLWLpPNH XpLQN RMEtABNMWL XNC
fotokatalizatorom PEDOTIO; X] UD]OLPLWH NRQFHQWUDFLMH |
VLPXOLUDQLP VXQ prikdza® siu® §liei @R SADEUDQ MH X]RUDN S
NRG NRPSR]LWD V YHULP XGMHORP SROLPHUDIQ&INKRQ  PLC
potpouna AWR MH YLGOML)Y RVXJWMDEORBD ]D WH X]JRUNH QLMH I
| RW R N RN\akIv@dsWV L p

Tablica 4.1.Uklanjanje bojila AB25 sintetiziranim nanokompozitnim fotokatalizatorima

-30 0 15 30 45 60 75 90
Uzorak : : . : . : ] .
min min min min min min min min
koncentracija bojila u vodi [mg/L]
PEDOT-TiO21:2 30 0 0 0 0 0
PEDOT-TiO21:3 30 0 0 0 0 0
PEDOT-TiO21:4 30 0 0 0

O O oOoOoo
O O oOoOoo

PEDOT-TiO21:10 30 0,78 0,51 0

0 0
PEDOT-TiO21:5 30 0 0 0 0 0
0 0
PEDOT-TiO21:20 30 15,48 12,15 10,32 6,54 552 4,65 2,7

.RQFHQWUDFLMD ERMLOD NRG Yetiraka t¢ j&RizthBsNaBOQD/LSeR b HW N
mijenjala se koncentracija fotokatalizatora od 0,2 g/L do 1,5 pH..vrijednost se nije
SRVHEQR SRGH&aADYDOD WGB) MDD RE IAOMR EMOHD 1 RNiDIPMa@EER M L O R
X]RUDND ]duspprii@ MX bile80 miQ PLMHADQH X PUDNX NDNR EL
adsopcijsko GHVRUSFLMVND UDYQRWHAD D QDNRQ WRJD VH SUI

minuta.

9LGOMLYR MH GD VH SRYHUDQMHP S\RRYQGIRBDQ W UXFLLQINHR Y
djelovanja fotokatalizatora poWR VH VPDQMXMH NRQDpPpQD NRQFHQW
fotokatalize Blago pRYHUDQMH NRQFHQWUDFLMH af86rpcijepb NR Q
koncentraciji fotokatalizatora J/ YMHURMDWQR MH UH]XOWDW GHVF
katalizatora. 9L G O ML Y Rer BaHsuWeulidi yza koncentracije 1,0 g/L i 1,5 g/L gotovo
LGHQWIRYHIDQMH NRQFHQWUDFLMH IRWRNDWDOL]DWRUD Q
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JERJ SRYHUDQMD PXWQRUH VXVSHQ]LMH GROD]L GR VPDC
QHJDW L Y DaYaxgpad@uIohild35]

Slika 4.6.Uklanjanje bojila AB25 sintetiziranim fotokatalizatorom PEDO®ID 1:20 uz
UD]J]OLpPpLWH NRQFHQWUDFLMH IRWRNDWDOL]DWRUD SRC

Na slici 4.7 prikaza@ seprividne konstante brzine razgradrpejila AB25 sintetiziranim
fotokatalizatorom PEDOTIO> X] UD]OLpLWH NRQFHQWUDFLMH |
VLPXOLUDQLP VXQd¢ddsulpiRidrig Rqnstaptel bt Bne reakcije razgradnje bojila i
regresijski koeficijenti iz grafaprikazani u tablici 42. 3RYHUDQMHP NRQFHQ\
IRWRNDWDOL]DWRUD SRYHUDYD VH L EU]JLQD UD]JUDGQMH
konstanta brzine razgradnje iznosi 0,0185m&WR MH RNR S XagzgiadijéldpriH EU ] L Q
koncentracijikatalizatora od®,2 g/L koja iznosi 0,009 mih 7DNRYHU MH YLGOMLYR GI
koncentracije fotokatalizatora za duplo, s 0,5 g/L na 1,0 g/L uzrokuje porast brzine razgradnje

za tri puta (s 0,046 mihna 0,160 mit) dokje GDOMQMH SRYHUDQMH QD J /

brzine od samo 15 %.
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Slika 4.7.Prividne konstante brzine razgradnje bojila AB25 sintetiziranim fotokatalizatorom
PEDOT-TIiO2 X] UDJOLpLWH NRQFHQWUDFLMH IRWRNDWDOL]
JUDpHQMHP

Tablica 4.2. Prividne konstante brzineakcije (kpp razgradnje bojila i regresijski

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

Kapp (Min1) R?
0,2 mg/L 0,0009 0,52
0,5 mg/L 0,0046 0,98
1,0 mg/L 0,0160 0,98
1,5 mg/L 0,0185 0,98

4.3.1. Ukupni organski ugljik

Tijekom razgradnje bojila postupno se gobiojenje ali i dalje zaostaju kompleksni
UD]JJUDGQL SURGXNWL 5LMHp MH XJODYQRP R DOLIDW\
SUHGVWDYOMDMX RUJDQVNR RSWHUHUHQMH NRMH PRAaH |

Potpunom azgradnjom bojila nastaju GO H-O te se tada govori o njihovoj potpunoj

36



mineralizaciji.Kako bi se odredio postotak mineralizacije ognea je koncentracija ukupnog
organskog ugljika (TOC) na kraju svakog eksperimexgaslici 4.8. su prikazani rezultat

Slika4.8.8NXSQL RUJDQVNL XJOMLN SRpHWQD YULMHGQRVW EI|
X1 U D ] kphd¢ehtvédijesintetiziranog fotokatalizatora PEDOIMO, 1:20

Bojilo konFHQWUDFLMH PJ/ SULMH IRWRNDWDQOCH LPD 72
od 3,73 mg/Lpostignutie ]D X]JRUDN V QDMYHURP NRQFHQWUDFLMRP IF
XJRUDND VH 72& Nrogiidd 3F0E mg/L.ORaH VH WDNRYHU SULPLM
koncentracija od 0,2 g/L fotokalizatora pokazala preniska jer dolazi do £&mme

mineralizacije.
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5 =$./-8y&,

Cilj ovog rada bio jeispitati efikasnost sintetiziranog PEDOT/TiQotokatalizatora
tijekom razgradnje Acid Blue 25 bojila, gdje se mijenjala koncentracija fotokatalizatora, a
NRQFHQWUDFLMD RUJDQMUARA RQHpLAUHQMD ELOD NRQV

x FTIR spektroskopija

)7,5 VSHNWUL XND]XMX GD VLQWHWL]JLUDQL SROLPHUQL
vibracijske vrpce za PEDOT polimerTiO2. ,] U D a HiQrRciisWh vrpci QD SRGUXpMX NR
odgovara vibracijama polimerd PDQM XMH V HidgRYIBBUDQMHP

x UV/Vis spektroskopija

6YL X]JRUFL LPDMX VSHFLILpQL REOLN VSHNWUD JGMH QI
prisutnog TiQ koji se aktivira apsorpcijom UV svjetla. Iznad 300 nm refleksijegestantna
i relativno pravilno raste porastom omjera PEDQTIO2, & W R pddljedica smanjenja
apsorpcije svjetla uslijed smanjenja udjpEBDOT-a koji apsorbira u vidljivom dijelu spektra.
6LQWHWL]LUDQL IRWRNDWDOL]DWRUL LPDMX YULMIHGQRVW
PEDOTa. VIAOMLYR MH GD VX |]DEUDQMHQH J]RQH NRPSR]JLWD ]
.ROLpLQD RNVLGDQVD QH LJUD 1QDpDMQX XORJX ]D YULMHG

X JRWRNDWDOLWLPpND DNWLYQRVW

Uzorci PEDOTTIO21:2 do 1:10 su u potpunosti ili gotovo u potpunosti uklonili boju
DGVRUSFLMRP WH MH |]DWR ]D SURFMHQX IRWRNDWDOLWLY
1:20 u rasponu koncentracija od 0,2 g/L do 1,5 ézultati za koncentracije 1,0 g/L i 1,5
J/ JRWRYR LGHQWLpPQL MHU ]JERJ SRY HsnmagénjB trensiisieR 1 H V X
VYMHWORVWL &WR LPD QHJDWLY DQPRYHI@IN HQ IN RWIFIH Q I
fotokatalizatora za duplo, s 0,5 g/L na 1,0 g/L uzrokuje porast brzine razgradnje za tri puta (s
0,046 mint na 0,160 mit GRN MH G D O M QNbHY/ISIRMKiijé PpGyadttbrzp@o

samo 15 %

X Ukupni organski ugljik (TOC)
I1DMQLAL 72& SRVVWRUQOXWMHDMYHURP NRQFHQWUDFLMR
mg/L). Koncentracija od 0,2 g/L fotokalizatora pokazs¢apreniskoner dolazi do samo 2%

tne mineralizacije.
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