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SAZETAK

U radu je opisan postupak priprave Ce-TiO. fotokatalizatora sa sljede¢im udjelima Ce:
0,08%, 0,40%, 0,80%. Za pripravu solova koristeni su: titanijev izopropoksid te cerijev (111)
nitrat heksahidrat kao prekursor, 2-propanol kao otapalo, acetilaceton za kompleksiranje,
destilirana voda za hidrolizu te nitratna Kiselina kao katalizator. Ce-TiO2 sol nanesena je na
borosilikatna stakalca postupkom izlijevanja, nakon ¢ega je slijedilo suSenje pri 100 °C, 1 h te
toplinska obrada pri 450 °C, brzinom zagrijavanja od 3 °C/min, 2 h. Na dobivenim filmovima
provedeno je ispitivanje fotokataliticke razgradnje antibiotika ciprofloksacina (CIP) tijekom
120 min pri zracenju sliénom Suncevom. Cilj ovog rada je odredivanje utjecaja udaljenosti
izvora zraCenja 0d fotokatalizatora na fotokataliticku aktivnost Ce-TiO filmova pri razgradnji

antibiotika ciprofloksacina (CIP).

Mikroskopijom atomskih sila (AFM) odredena je morfologija povrSine filmova i parametri
hrapavosti. Simultanom toplinskom analizom DSC/TG dobiveni su podaci o gubitku mase pri
zagrijavanju uzoraka od sobne temperature do 450 °C, ali i podaci o egzotermnim i
endotermnim reakcijama u istom rasponu temperatura. Rendgenskom difrakcijom (XRD)

odreden je fazni sastav te parametri i volumeni jedini¢ne celije uzoraka.

Fotokataliti¢kim ispitivanjima utvrdeno je da smanjenjem udaljenosti umjetnog izvora
zratenja od fotokatalizatora dolazi do ubrzanja fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina
primjenom Ce-TiO, filmova. Eksperimentalni rezultati pokazuju da TiO; fotokatalizator
dopiran s 0,80% Ce pokazuje najveéu brzinu razgradnje ciprofloksacina primjenom zracenja

sliénog Suncevom.

Kljuéne rijeci: Ce-TiO», ciprofloksacin, fotokataliza, karakterizacija, zracenje slicno

Suncevom
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SUMMARY

The paper describes the sol-gel process of a Ce-doped TiO photocatalyst preparation with the
following amount of added Ce: 0.08 wt. %, 0.40 wt. %, 0.80 wt. %. Titanium isopropoxide
and cerium (I11) nitrate hexahydrate as a precursor, 2-propanol as a solvent, acetylacetone for
complexation, distilled water for hydrolysis, and nitric acid as a catalyst were used for the
preparation of the sols. The Ce-TiO: sol was deposited on borosilicate glass samples using a
flow coating method. The samples were dried at 100 °C for 1 hrs and heat-treated at 450 °C
for 2 hrs at a heating rate of 3 °C/min. The photocatalytic activity of Ce-TiOz films for 120
min under solar radiation was investigated. The aim of this work is the investigation of the
influence of the radiation source distance on the photocatalytic activity of the Ce-TiO2 film
for ciprofloxacin (CIP) degradation.

Atomic force microscopy (AFM) was used to determine surface morphology and roughness
parameters of the films. The weight loss, as well as exothermic and endothermic reactions
during the thermal treatment, were obtained by thermal analysis, including thermogravimetric
analysis and differential scanning calorimetry (DSC/TG). The phase composition and

parameters and volumes of the unit cells were determined by X-ray diffraction (XRD).

Photocatalytic studies showed that by decreasing the distance of the radiation source from the
samples, the rate of photocatalytic degradation of ciprofloxacin increases. Experimental
results show that 0.80 wt. % Ce-TiO photocatalyst has the highest speed rate of degradation

of ciprofloxacin using solar radiation.

Keywords: Ce-TiO, ciprofloxacin, characterization photocatalysis, solar radiation
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1. UvOD

Danasnje moderno drustvo stvara i ispusta u okoli§ brojne toksi¢ne otpadne komponente iz
mnogih izvora, kao $to su kuéanstvo i industrija. Trenutno na svijetu ima vise od 30 tisuca
komercijalno dostupnih sintetickih kemikalija za koje se ne zna mnogo o njihovom nastanku i
djelovanju na okoli§ [1]. U posljednjih par desetlje¢a intenzivno se proucavaju napredni
oksidacijski procesi (eng. AOPs — Advanced Oxidation Processes), za uklanjanje stetnih
komponenti prisutnih u raznim okoliSnim medijima. AOP-i se dijele na UV/H20,
ozonizaciju, y-radiolizu, sonolizu, elektrokemijsku oksidaciju i fotokatalizu [2]. AOP-i se
smatraju alternativom konvencionalnim metodama tretiranja vode i zraka jer se temelje na
proizvodnji hidroksilnih radikala (OH") koji su snazni oksidiraju¢i agensi za razgradnju
organskih zagadivala i pretvaranje u manje Stetne supstance [3].

Najvecu pozornost kod AOP-a pridobila je heterogena fotokataliza. Proces se najcesce koristi
za obradu otpadnih voda [4-6] i onecis¢enog zraka, ali studije se bave i njezinim potencijalom
za primjenu u medicini i pretvorbi energije [7]. Fotokataliticki procesi, kao Sto je fotosinteza,
poznati su jo§ od prapovijesti, ali sam pojam ,.fotokataliza“ uveden je tek 1930-ih godina.
Fotokataliza je obecavaju¢i i ekoloski prihvatljiv proces kod kojega dolazi do pretvorbe
sunceve energije u kemijsku energiju ili kemijskih pretvorbi najées¢e uz pomoc
nanostrukturiranih metalnih oksida [8]. Pojam fotokatalizator danas se odnosi na tvar koja
nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju, sudjeluje u kemijskim pretvorbama
reaktanata pri ¢emu nastaju reakcijski meduprodukti [9]. Najéesci fotokatalizatori na kojima
se provode istrazivanja su titanijev dioksid, cinkov oksid, cerijev dioksid te kositrov oksid,

zbog svog potencijala za fotokataliticku razgradnju organskih zagadivala [8].

Prvi fotokataliti¢ki proces opisali su Fujishima i Honda u svom radu ,,Elektrokemijska fotoliza
vode na poluvodickoj elektrodi*, gdje su Kkoristili TiO. kao fotokatalizator. TiO> je jedan od
najucinkovitijih fotokatalizatora zbog svoje oksidacijske snage, stabilnosti na svjetlu, niske
cijene i netoksi¢nosti [8-10]. TiO2 posjeduje fotokataliticko djelovanje samo pri UV zracenju
valnih duljina do 400 nm, a kako bi se njegovo fotokataliti¢ko djelovanje prosirilo i na vidljivi
spektar te omogucila razgradnja zagadivala i Stetnih komponenti u vanjskim uvjetima,

potrebno ga je modificirati [2, 8].
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TiO2 je moguce sintetizirati raznim tehnikama, a trenutno najvaznija kemijska tehnika za
sintezu je sol-gel proces. Povrsina TiO2 moze se modificirati depozicijom plemenitih metala,
metalnih oksida, hibridima razli¢itih nanomaterijala, povr$inskim adsorbantima (anorganski
anioni, surfaktanti, polimeri), binarnim kompozitima, dopiranjem/kodopiranjem metalima i

nemetalima i sl. [2].
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2. TEORIJSKI DIO

2.1.  Sol-gel postupak

Sol-gel metoda je Siroko primjenjivana metoda sinteze homogenih stakala i keramickih
materijala iz tekuce faze. Proces se sastoji od pripreme sola, tj. koloidne suspenzije finih
Cestica koje su dispergirane u kapljevini [Slika 1]. Koloidna suspenzija sastoji se od cestica

veli¢ine 1-1000 nm.
Reakcije pri nastajanju sol-gela dijele se na:

- hidrolizu

- kondenzaciju alkohola te

- kondenzaciju vode.
Prekursori su polazi materijali za sintezu koloida, a najce$ce se koriste anorganske metalne
soli ili metalni alkoksidi. Prekursori se u postupku otapaju u organskim otapalima (uglavnom
alkoholu) te im se dodaje voda kako bi se potakle reakcije. Sol moze prijeéi u gel, disperziju
kapljevitih faza u krutini, reakcijama hidrolize (isparavanjem) te kondenzacijom alkohola.
Ostali koraci u procesu su susenje te toplinska obrada (kalcinacija). Primjenom visoke
temperature, iz gela izlaze hlapive komponente (npr. voda i alkohol) te dolazi do stvaranja
gustih filmova na supstratima ili naknadnim mljevenjem, prahova.
Sol-gel procesom mogu se proizvesti keramicki materijali razli¢itih oblika, od praSaka,
filmova i prevlaka, vlakana, mikroporoznih anorganskin membrana, poroznih aerogelova,
monolitne keramike i sl.
Prednosti sol-gel postupka su niska cijena i jednostavnost, nize temperature nukleacije i
kristalizacije, modeliranje strukture i fizickih svojstava, ekoloSka prihvatljivost, veca ¢istoca
proizvoda te moguénost izrade materijala u raznim oblicima.
Nedostaci postupka su visoka cijena prekursora, primjena samo na oksidnim i polimernim

materijalima, velika reaktivnost prekursora te teZze postizanje homogenosti kod sinteze vise

komponenata [11-13].
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Slika1l.  Shema sol-gel postupka [14]

Nakon priprave sola slijedi postupak nanosenja na povrsinu supstrata. Sol se moze nanijeti na
razli¢ite vrste supstrata, koji mogu biti neprozirni ili prozirni, npr. staklo, silika gel, metal,
keramika, polimeri, vlakna, aktivni ugljik, celuloza i sl. Staklo, a najéesce borosilikatno
staklo, koristi se zbog sposobnosti podnosenja visokih temperatura kalcinacije te visoke
prozirnosti. Staklo se koristi u raznim oblicima - staklenim plohama, zidovima reaktora, u
obliku kuglica, diskova, cijevi i prstenova. Oblik se bira s obzirom na tip reaktora pri
fotokatalitickom procesu. Prednosti imobilizacije primjenom sol-gel postupka na staklo su
ekonomska prihvatljivost, jednostavnost, bolja stabilnost sloja, jaca adhezija i poboljsana
fotokataliticka aktivnost [15].

Negativne strane postupka su naknadni proces kalcinacije, moguénost neravnomjerne
distribucije veli¢ina Cestica, utjecaj temperature na supstrat te odljepljivanje slojeva ili

pretanki slojevi zbog neadekvatne viskoznosti sola [3].
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Pravilnim nano$enjem filma na supstrat, moraju se zadovoljiti sljede¢i uvjeti [3]:
- jaka adhezija izmedu katalizatora i podloge
- ne smije do¢i do smanjenja kataliti¢ke reaktivnosti pri procesu sjedinjavanja
- postizanje visoke specifi¢ne povrsine
- jak adsorpcijski afinitet prema onecis¢ivacima.
Postupci prevlacenja sol-gel postupkom dijele se na [13]:
- uranjanje (eng. dip coating)
- naStrcavanje (eng. spray coating)
- izlijevanje (eng. flow coating)
- rotiranje (eng. spin coating)
- kapilarno prevlacenje (eng. capillary coating)
- valjanje (eng. roll coating)
- tiskanje (eng. printing coating)
- kemijsko prevlacenje (eng. chemical coating).
Metoda izlijevanja

Sol se u ovom postupku izlijeva po povrsini supstrata koji je pod kutom [Slika 2]. Debljina
sloja koju je moguce dobiti ovisi 0 kutu, viskoznosti prevlake te brzini isparavanja

komponenti sola [12, 13].

sol supstrat
o

sloj

posuda

Slika 2.  Shema postupka izlijevanja [12]
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2.2. Nanomaterijali

Nanocestice su ¢vrste Cestice veli¢éine 1-100 nm, koje mogu biti monokristalne ili
polikristalne te kristalicne ili amorfne. Nanomaterijali su stati¢ni objekti poput nanocestica
koji imaju jednu ili vise dimenzija u podru¢ju nanometarskih veli¢ina, a ¢ija su svojstva
(razli¢ita od makro objekata od istog materijala) posljedica njihove male veliCine.
Nanomaterijalima se, takoder, smatraju i materijali koji su nanostrukturirani. Pojam
nanostrukturirani materijal odnosi se na materijale koji se sastoje od elemenata s jednom ili

vise dimenzija na nanometarskoj skali [11, 16].
Nanostrukturirani materijali pokazuju razlicita svojstva u odnosu na makro éestice iste tvari.
Neke od najvaznijih razlika su sljedece:
1) razlicita elektronska struktura
2) za opis modela koristi se kvantno mehanicki model (umjesto klasi¢nog mehanickog)
3) znatno vec¢i omjer povrsine i volumena (ucestalije granice zrna, tj. granice faza)

4) gibanje medu Cesticama je nasumi¢no, a na Cestice ne djeluju gravitacijske sile vec¢

elektromagnetske
5) kemijska struktura nanomaterijala moze se razlikovati od makromaterijala.

Nanomaterijali se mogu podijeliti na temelju vise osnova, npr. veli¢ine, morfologije (oblika i

strukture), porijekla te kemijskog sastava.
S obzirom na veli¢inu i morfologiju dijele se na:
a) nuldimenzijske (OD) — sve dimenzije manje su od 100 nm,
b) jednodimenzijske (1D) — bar jedna dimenzija veéa je od 100 nm,

c) dvodimenzijske (2D) — dvije dimenzije nisu nanoveli¢ine, u obliku su ploce

(nanofilmovi, nanoslojevi i nanoprevlake),

d) trodimenzijske (3D) — sastoje se od mnostva nanokristalnih grupacija, a mogu biti u

obliku disperzija nanocestica (prahovi), snopova nanozica, nanocijevi te nanoslojeva.
Dva su glavna nacina dobivanja nanomaterijala [Slika 3]:
- odozgo prema dolje (engl. top down)

- odozdo prema gore (engl. bottom up).
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Slika 3.  Metode dobivanja nanomaterijala [11]

Metode odozgo prema dolje su metode kojima se agregati atoma ili molekula uklanjaju s
povrsine materijala, a ¢ine ih razlicite litografske metode (npr. fotolitografija, UV litografija,
litografija zrakom elektrona, itd.) te fizikalni ili fizikalno-kemijski procesi (npr.
visokoenergetsko mljevenje i mehanokemijski procesi).

Metodama odozdo prema gore stvaraju se nanostrukture fizikalnim ili kemijskim
interakcijama kojima dolazi do grupiranja atoma ili molekula na ureden nacin. Ove metode su
uglavnom kemijske prirode i u njih se ubrajaju kristalizacija i precipitacija, sol-gel procesi,
parcijalna kristalizacija, razli¢ite metode depozicije filmova iz kapljevite faze, priprava
koloidnih suspenzija, micela, nanoljuski i sl.

TiO2 se koristi u obliku praha, kristala, tankih filmova, nanocijevi i nanozica. Razna
istrazivanja utvrdila su da je TiO, kao fotokatalizator mnogo ucinkovitiji u obliku
nanocestica.

Metode koje obuhvacaju komponente i odozdo prema gore i odozgo prema dole su CVD
(eng. chemical vapour deposition), PVD (eng. physical vapour deposition) te

elektrodepozicija [11].
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2.3. Titanijev dioksid

Titanijev dioksid, TiO2, pripada skupini prijelaznih metalnih oksida. U prirodi su poznata
Cetiri polimorfna oblika TiO2 [Slika 4]: anatas (tetragonalan), brukit (ortorompski), rutil
(tetragonalan) te monoklinski TiO2. Osim navedenih, postoje jo$ dvije faze sintetizirane iz
rutilne faze: TiO2 s PbO; strukturom te TiO- s holanditnom strukturom [8, 17, 18].

Rutilni TiO2 ima tetragonalnu strukturu i Sest atoma u jedini¢noj celiji. Ova je faza stabilna
pri vecini temperatura i tlaku do 60 kbara, kada monoklinski TiO2 postaje termodinamicki
povoljnija faza. Pri odredenim temperaturama, anatasna i brukitna faza pretvaraju se u rutilnu,
koja je stabilnija od anatasa, s ¢esticama ve¢im od 14 nm. Takoder, rutilna se faza kristalizira
mnogo brze od anatasa. Aktivnost rutilne faze kao fotokatalizatora uglavnom je vrlo slaba.

Iznos energije energetskog procijepa je 3,02 eV.

Anatas ima tetragonalnu strukturu kao i rutilna faza, ali je stabilniji pri 0 K, iako je energijska
razlika ove dvije faze vrlo mala. Struktura anatasa je povoljnija u usporedbi s drugim
polimorfnim oblicima zbog svoje velike pokretljivosti elektrona, manje dielektricne konstante
i niske gustoc¢e. Smatra se aktivnom fotokatalitickom komponentom zbog dinamike prijenosa
naboja, kemijskih svojstava i aktivacije fotokataliticke razgradnje organskih komponenti.

Iznos energetskog procijepa anatasa je 3,2 eV.

Brukit ima ortorompski kristalni sustav. Jedini¢na ¢elija se sastoji od osam formulskih jedinki
TiO2 i za razliku od anatasa i brukita, ova je kristalna faza najkompleksnija jer ima najveci
volumen ¢elije i najmanju gustocu. Upravo se zato vrlo rijetko koristi kod eksperimentalnih

istrazivanja. Energetski procijep brukita iznosi 2,96 eV [8].

Slika 4.  Kiristalna struktura (A) anatasa, (B) rutila i (C) brukita [19]
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2.3.1. TiO, kao fotokatalizator

Primarni uvjet koji mora zadovoljiti poluvodicki fotokatalizator je redoks potencijal nabijenog
para elektron-supljina. Energetska razina na dnu vodljive vrpce odreduje moguénost redukcije
fotoelektrona, dok energetska razina na vrhu vodljive vrpce odreduje sposobnost oksidacije.
Takoder, idealni poluvodi¢ mora biti jednostavan za proizvodnju i koristenje, isplativ, stabilan
na svjetlosti, neotrovan za ljude i okoli§ te posjedovati sposobnost aktivacije pri suncevoj
svjetlosti i moci efektivno realizirati reakciju. Gotovo sve zahtjeve zadovoljava TiOs.

Veé duzi niz godina proucava se primjena TiO2 u pretvorbi solarne energije, pro¢is¢avanju
zraka, fotokatalitickoj razgradnji organskih zagadivala i sl. lako je TiO2 prepoznat kao
izvrstan fotokatalizator, zbog relativno visoke energije procijepa (u usporedbi s drugim
fotokatalizatorima) koja za anatas fazu iznosi 3,2 eV, a za rutilnu 3,02 eV, moze se koristiti
samo kada je ozracen UV zracenjem A< 387 nm, §to ¢ini tek 3-5% svog solarnog zracenja
koje dolazi na Zemlju. Kako bi se njegova aktivnost prosirila i na vidljivi spektar koji ¢ini

42% solarne energije, potrebno ga je modificirati [8, 9].

2.3.2. Heterogena fotokataliza

Elektronska struktura poluvodica sastoji se od popunjene valentne vrpce (VB) 1 prazne
vodljive vrpce (CB) [Slika 5]. Prostor izmedu vrpci naziva se energetski procijep Eg.
Fotokataliti¢ki proces zapocinje izlaganjem poluvodickog materijala fotonima energije hv
koja mora biti veca ili jednaka od energije procijepa. Pri tome elektroni e iz valentne vrpce

prelaze u vodljivu vrpcu te stvaraju Supljine h™.

Pobudeni parovi elektron-supljina mogu reagirati s elektron-donorima i -akceptorima koji se

nalaze na povrsini poluvodi¢a ¢ime dolazi do rekombinacije i oslobadanja energije [9].
Dakle, stupnjevi heterogene fotokatalize obuhvacaju [3, 9]:

- prijenos reaktanata do povrSine fotokatalizatora

- apsorpciju zracenja na povrsini te stvaranje elektron-Supljina

- fizicku adsorpciju/kemisorpciju reaktanata

- reakcije na povrsini katalizatora

- desorpciju produkata na povrsini

- prijenos produkata s povrSine fotokatalizatora.
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Fotokataliticka djelotvornost ovisi o brojnim ¢imbenicima, npr. masi, tj. koncentraciji
fotokatalizatora, intenzitetu svjetlosti, valnoj duljini, pH, temperaturi te veli¢ini Cestica

fotokatalizatora, aktivnoj povrsini, koncentraciji supstrata i sl. [18].

Redukcija
Vodljiva vrpca, e

.
O,;+es > O,

\

D;- + Zagadivalo > H,0 + CO,

TiO, + hv = h* g +eg

Energetski procien. Es

/ Oksidacija

N H,0 +hyy > HO'+H*
Valentna vrpca, hvs : w2

HO* + Zagadivalo o H,0 + CO,

Slika5.  Shema fotokatalitickog djelovanja TiO; [17]

2.3.3. Dopiranje

Dopiranje je vazan postupak pri istrazivanju i modificiranju energetskih procijepa za
promjenu svojstava poluvodickih fotokatalizatora. Glavni cilj dopiranja je smanjenje
energetskog procijepa, $to rezultira ve¢om apsorpcijom vidljivog svijetla. Dopiranjem se, u
veéini slucajeva, poboljsava fotokataliticka djelotvornost sustava. Princip se temelji na
zamijeni Ti* iona u strukturi TiO, s drugim kationom. Nanomaterijali pokazuju vecu
toleranciju na distorziju kristalne resetke od materijala vec¢ih dimenzija cestica, zbog svojih
,haslijedenih naprezanja u resetki iz Cega slijedi da je modificiranje nanostrukturiranog TiO>
djelotvornije od modificiranja TiO2 s ve¢im Cesticama. Dopirati se moze s prijelaznim

metalnim kationima, plemenitim materijalima, polumetalima, nemetalima i sl. [20].

Prijelazni metalni ioni mogu stvoriti dodatne energetske razine u energetskim procijepima

poluvodica. Prijelaz elektrona iz jedne od ovih razina do vodljive vrpce zahtijeva manju
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energiju fotona nego u slucaju nemodificiranog poluvodi¢a. TiO> se modificira s raznim
prijelaznim metalima od kojih su najc¢esc¢i Fe, Mo, Ce i V [13].

U odredenim uvjetima, TiO se dopira i s plemenitim metalima, kao $to su Pt, Ag, Au, Pd, Ni,
Rh te Cu. Fotokataliti¢ka aktivnost uvelike ovisi 0 veli¢ini ¢estica kojima se dopira TiO; te 0
njihovoj disperziji, udjelu i sastavu. Kada je veli¢ina Cestica manja od 2 nm, ovi materijali
pokazuju iznimno kataliticko djelovanje. Smatra se da prevelika koncentracija metalnih

Cestica zapravo Smanjuje apsorpciju svjetla i u¢inkovitost fotokataliticke aktivnosti [21].

Dopiranje TiO2 s polumetalima se u najveéem broju slucajeva provodi s natrijevim
borohidratom NaBH4 pri temperaturi od 55°C i visokom tlaku. U usporedbi s ¢istim TiO»,
dopirani primjerci pokazuju vecu apsorpciju u vidljivom spektru i veéu povrsinu apsorpcije
[22].

Brojna istrazivanja posvecena su razvoju TiO2 koji bi mogao reagirati na vidljivi dio spektra
dopiraju¢i ga s raznim anionima kao zamjenom za kisik u TiO2 kristalnoj reSetki. Kod
ovakvih katalizatora, mijeSanje p ljuske sa 2p ljuskom kisika pomice energiju valentne vrpce
prema gore, smanjujuci energetski procijep TiO2. Anioni su ucinkovitiji od kationa u
povecanju fotokataliticke aktivnosti TiO2. Ovakvo se dopiranje najéesc¢e provodis C, N, F, P i
S [23].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 11



Debora Brisevac Diplomski rad

2.4. Utjecaj farmaceutika na okoli§

Farmaceutici su jedni od najzastupljenijih zagadivaca okolisa danas$njice. Koli¢ine u ng/L pa
sve do ug/L zastupljene su u povrSinskim i podzemnim vodama te u tlu. Najcesci izvori
ispustanja farmaceutika ili njihovih komponenti su bolnice, farmaceutska postrojenja,
postrojenja za obradu otpadnih voda te farme Zivotinja [24-26]. Na Slici 6 prikazani su
naj¢eséi izvori i tok farmaceutika kroz okoli§. Prema istrazivanjima, akutna toksi¢nost
antibiotika je u koli¢inama od mg/L, dok se kroni¢na toksi¢nost javlja pri udjelima od pg/L,
primarno kod algi [26].

Farmaceutici

' v

Lijekovi za ljude Lijekovi za Zivotinje

|
v v ' ' '

Neopradgne Otpadne vode iz Ostale otpadne Otpadne Nenk_)rad_e_:ne
kanalizacijske . vode kanalizacijske
bolnica vode
vode vode

'

Postrojenja za
obradu otpadnih
voda

|
' '

Povrsinske Odlagalista
vode

v

Podzemne
vode

!

Pitka voda

Slika 6. Dijagram izvora i toka farmaceutika kroz okolis [26]
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Nacini zagadenja voda antibioticima mogu biti iz [26]:
a) post-metabolickih procesa (nerazgradene komponente lijekova)
b) dijagnostickih komponenti (tekucine koriStene za rendgenska snimanja i sl.)
¢) kucanskog otpada (npr. stari i neiskoriSteni lijekovi)

d) antropogenih aktivnosti (obrada voda, agrikultura, akvakultura i sl.)

AOP-i su se pokazali kao dobro rjesenje za uklanjanje farmaceutika iz voda. Glavni razlog
njihove primjene su jako reaktivne hidroksilne skupine koje reagiraju sa zagadivalima S
kojima su u doticaju. Mogu se Koristiti i sami, ali i u kombinaciji s nekim drugim procesima
(bioloskim, kemijskim, fizikalnim), kao $to su membranski procesi (npr. obrnuta osmoza) te

nanofiltracija [27].

Konvencionalni procesi obrade voda nisu dovoljno uéinkoviti za razgradnju kompleksnih

tvari kao §to su farmaceutici, njihovi metaboliti ili produkti transformacije [26, 28].

Aktivne se komponente farmaceutika pri fotokatalitickoj razgradnji mogu potpuno razgraditi
ili pretvoriti u niskomolekulne komponente (npr. CO:z ili H>O), mogu ostati zarobljene u
suspendiranim krutinama, moze doc¢i do kemijskog cijepanja molekula ili se mogu pretvoriti u

trajne, hidrofilne oblike koji mogu skratiti proces razgradnje [26].

.....

okoli§. Antibiotici su tvari koje u malim koli¢inama sprjeavaju rast i razvoj
mikroorganizama ili ga ubijaju [28]. Kod antibiotika, najveca briga je stvaranje otpornosti
mikroorganizama na tretman. Otpornost moze biti nepovratna, a neki mogu ponovno razviti
osjetljivost prema djelovanju antibiotika. Otpornost organizama na antibiotike dijeli se na
otpornost samo prema antibioticima kojima se tretiraju (specificna otpornost) te otpornost i
prema drugim antibioticima (unakrsna otpornost). Antibiotici mogu biti izrazito toksi¢ni za

mikroorganizme, a vrlo toksi¢ni za alge [26, 28].
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2.4.1. Ciprofloksacin

Ciprofloksacin (CIP) je wvrsta fluorokinolonog antibiotika koja se koristi za lijeCenje
bakterijskih oboljenja kod ljudi i zivotinja [Tablica 1]. Najéesce se koristi kod laksih do
srednje jakih upala mokra¢nog sustava i diSnih sustava. CIP se veze i inhibira na bakterijsku
girazu DNK, enzim Kkoji je potreban za replikaciju DNK. Djeluje na Gram-pozitivne i Gram-
negativne bakterije. U posljednje vrijeme CIP postaje aktualan problem u zagadenju okolisa.
Iz tog razloga, nastaje sve veci broj znanstvenih radova u kojima se trazi pogodan nacin
uklanjanja CIP-a iz voda i tla. Neki od istrazivanih metoda uklanjanja su AOP-i, adsorpcija te

biodegradacija [25].

Tablica 1. Opéi podaci o ciprofloksacinu [29]

Grupa farmaceutika Antibiotik
Vrsta Fluorokinolon
Molekulska formula C17H18FN303

0 0

- --\_.O
Strukturna formula “ ‘ H
A e TS \, \‘N 7
W
CAS broj 85721-33-1
Molarna masa 331,34 g/mol
IUPAC naziv 1-cyp|op_ropyl-6-f|uoro?4-o>_<o-7-p|perazm-l-
ylquinoline-3-carboxylic acid

Ciprofloksacin je pronaden u brojnim rijekama drzava diljem svijeta, ukljucujuéi Italiju,
Portugal, SAD te Kinu [25, 26]. Pronadene koli¢ine krecu se u ng/L, no zabrinjavajuci

podatak je pronalazak CIP-a u sedimentima, gdje su koncentracije i do nekoliko mg/kg [26].
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Problem koji se javlja kod vecine antibiotika je nemogucnost potpune metabolicke razgradnje
svih komponenti te ciprofloksacin kao jedan od, postaje toksi¢an za okoli§. Velike koli¢ine
takvog antibiotika mogu rezultirati u gubitku antibiotskog djelovanja te utjecati na zive
organizme u vodama [25, 30].

2.5.  Rendgenska difrakcija

Rendgenska difrakcija pripada skupini nerazornih metoda ispitivanja. XRD koristi se za
ispitivanje kristalne strukture svih vrsta materijala, od fluida do prahova. Ispitivanjem se
dobivaju podaci o fazama te veli¢ini jedini¢nih ¢elija. Ova metoda bolja je od mikroskopskih
ispitivanja zbog vece brzine ispitivanja te mogucnosti ispitivanja jos manjih Cestica.

XRD se temelji na konstruktivnoj interferenciji izmedu monokromatskih rendgenskih zraka te
kristalnih uzoraka. Rendgenske zrake stvaraju se pomocu katodne cijevi, potom se filtriraju te
stvaraju monokromatsku radijaciju koja se usmjerava ka uzorku. Interferencija koja se javlja

prati Braggov zakon loma [Slika 7] [31, 32].

upadne reflektirane

zrake zrake
gornja ravnina ﬂ
donja ravnina
Slika 7.  Braggov zakon loma [32]
n-i1=2d-sin (0) 1)

Braggov zakon povezuje valnu duljinu (1) elektromagnetske radijacije s kutom difrakcije (0) i

udaljenosti (d) izmedu ravnina u atomu. Skeniranjem uzorka kroz niz 26 kutova te
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pretvorbom vrhova odziva u razmake izmedu ravnina, odreduje se o kojemu se mineralu radi,

buduci da svaki mineral ima poseban d.

Difraktometar je uredaj za ispitivanje XRD, a sastoji se od rendgenske cijevi, detektora
rendgenskih zraka te postolja za uzorak. Nakon $to se u katodnoj cijevi stvore elektroni
zagrijavanjem filamenta, isti se bombardiraju u materijal. Pri tome dolazi do preskakanja

elektrona ¢ime se oslobada odredena Koli¢ina energije.

Pobudeni elektroni na povrSini postaju izvor elektromagnetskih zraka koje se emitiraju u
razli¢itim smjerovima. Rotacijom uzorka pomoc¢u goniometra u difraktometru, detektorom se
mjeri intenzitet difraktiranog zracenja te se dobiveni signali pojac¢avaju i $alju na racunalo.
Dobiveni podaci prikazuju se pomocu rendgenskog spektra - difraktograma. Difraktogram je
graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja (1) o difrakcijskom kutu (26).
Komponente koje ¢ine difraktogram su najéesce Ko i Kg zracenje.

Polozaj difrakcijskih linija ovisi o veli¢ini elementarne ¢elije, dok intenzitet ovisi 0 polozaju
atoma unutar ¢elija. Nakon odredivanja d vrijednosti pomoc¢u Braggove jednadzbe, to¢nost
identifikacije uzorka provjerava se pomocu Kartica za difrakcijsku analizu prasaka (eng.
Powder Diffracton File, American Society for Testing & Materials, Joint Comission of

Powder Difraction).

Rendgenska difrakcija ima brojne druge primjene kao §to su kvantitativna fazna analiza,
strukturna analiza, odredivanje parametara elementarne celije, mjerenje veliina Cestica,
otkrivanje defekata u strukturi, utvrdivanje prisutnosti oneciS¢enja, odredivanje faznih
dijagrama, itd. [32, 33].

XRD ispitivanja provedena su na Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju i nemetale
Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Difraktometar koji se
koristi marke je Shimadzu XRD-6000, proizvoda¢a Shimadzu Corporation, Japan.
Komponente difraktograma su visokonaponski generator, katodna cijev s CuKg zracenjem i
Ni filtrom, goniometar /6 izvedbe visoke preciznosti, grafitni monokromator, scintilacijski
detektor zracenja te racunalo s programskim paketom za obradu podataka. Uzorci Ce-TiO2
prahova snimljeni su u podrucju od 20° do 60°26 s fiksnim koracima od 0,02° te vremenom
od 0,6 s, uz ubrzavajuc¢i napon od 40 kV pri struji od 30 mA. Osim faznog sastava, odredena

je 1 veli¢ina Cestica Ce-TiOz prahova, parametri i volumne jedini¢ne celije.
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2.6. Metode toplinske analize

Toplinska analiza skupina je mjernih tehnika koje se koriste za ispitivanje materijala
promjenom temperature [Slika 8]. Simultane metode su metode koje koriste vise tehnika

ispitivanja u kombinaciji, kako bi se smanjilo vrijeme ispitivanja te pojacala snaga toplinske

analize [31].
Toplinska
analiza
v Y Y
Temperatura/ Ostalo (npr.
Masa toplinski tok dimenzije)
Termogravimetrija leerﬁ?’??rﬂim Dinamicko-
16 kaﬁnrir;etrija mehanicka
DSC anahzj DMA
Diferencijalna Termomehanicka
toplinska analiza analiza TMA
DTA *
Termoopticka
analiza TOA

'

Analiza
oslobodenih
plinova EGA

Slika 8.  Dijagram parametara i metoda toplinske analize [34]

Najprimjenjivanije metode simultane toplinske analize su [31]:
1) Diferencijalna pretrazna kalorimetrija/termogravimetrija (DSC/TG) i

2) Diferencijalna toplinska analiza/termogravimetrija (DTA/TG).
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Toplinska analiza naj¢esce se provodi u temperaturnom podrucju od -150 °C do 1600 °C pri
¢emu mase uzorka, ovisno o tehnici ispitivanja, mogu teziti od 1 mg do nekoliko grama [35].
Promjenom temperature, u materijalima dolazi do fizikalnih i kemijskih promjena. Promjene
se dogadaju uvijek na istim, karakteristicnim temperaturama za svaki pojedini materijal.
Sustav za toplinsku analizu detektira te promjene pomocu odgovaraju¢ih senzora i pretvara ih
u elektri¢ne signale koji se biljeze i analiziraju. Temperatura uzorka, smjestenog u komori za
zagrijavanje (ili hladenje), prati se usporedno s promjenom odredenog svojstva uzorka tako da
je konacan rezultat pri ispitivanju materijala metodama toplinske analize promjena nekog
promatranog svojstva materijala u ovisnosti o temperaturi ili vremenu. Rezultati analize mogu
znacajno ovisiti o eksperimentalnim uvjetima. Rezultati toplinske analize prikazuju se

grafi¢ki pomocu termoanalitic¢kih krivulja [34, 36].

Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri promjenu mase uzorka pri promjeni
temperature, koja nastaje zbog fizikalnih procesa ili kemijskih reakcija (npr. isparavanja,

razgradnje, oksidacije) pri zagrijavanju uzorka od sobne temperature do 1000 °C [37].
Uredaj za TGA analizu sastoji se od [Slika 9]:
+ vage (uzorci od 1 mg do 100 g),
* peci (opseg temperature zagrijavanja od sobne do 1500 °C),
» uredaja za kontrolu i mjerenje temperature (brzine grijanja od 0 do 200 °C/min),
 sistema za kontrolu atmosfere oko uzorka i

+ uredaja za automatsko snimanje promjene mase i temperature.
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Vaga

Uzorak

Visokotemperaturna
pec

Cisti plin
(oksidirajuci ili inertan)

Slika9.  Shematski prikaz uredaja za TGA [38]

Na TGA mogu utjecati: kemijski sastav, toplinska vodljivost uzorka, granulacija i masa

uzorka, entalpija reakcije te topivost plinskih produkata reakcije u ostatku uzorka.

Najcesce primjene termogravimetrijske analize su:

karakterizacija i identifikacija materijala

razgradnja, mehanizam razgradnje i kinetika razgradnje
odredivanje organskog udjela u uzorku (otapala)
odredivanje anorganskog udjela u uzorku (pepela)
sastav uzorka

udio dodataka (aditiva) i

oksidacija i kinetika oksidacije.

Karakteristicna TGA krivulja prikazuje dvije temperature: prvu, pri kojoj jos nije doslo do

promjene mase uzorka i drugu, pri kojoj je promjena mase uzorka dosegla maksimalnu

vrijednost za promatrani proces. Razlika tih dviju krivulja predstavlja ukupni gubitak mase

tijekom promatranog toplinskog procesa [37].
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Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) mjeri razliku toplinskoga toka izmedu
uzorka i referentnog materijala, §to omogucuje odredivanje ne samo temperature na kojoj se
neki proces odvija nego i koli¢ine oslobodene ili primljene topline (npr. entalpije taljenja,
fazne pretvorbe). Prilikom zagrijavanja uzorka dolazi do odvijanja procesa pracenih
oslobadanjem ili primanjem topline (egzotermna ili endotermna reakcija), tj. povecanja ili
smanjenja temperature uzorka u odnosu na temperaturu referentnog materijala. Tako se DSC
tehnikom uz vrijednost temperature na kojoj dolazi do toplinske promjene, dobiva i
kvantitativna informacija o toplinskoj promjeni koja je nastala kao rezultat otpustanja ili
primanja topline. Podru¢je rada uredaja za DSC analizu je od -196 °C do 700 °C. Uredaj koji
se koristi za ispitivanje naziva se kalorimetar [Slika 10], a sastoji se od male peci, senzora za

toplinu, uredaja za hladenje i termoclanka [31, 39].

OTVOR ZA

ULAZ PLINA SREBRENI
/P OKLOPAC
/ [2

REFERENTNA \ fiopsoie
S UZORKOM
POSUDICA o o |
/
KONSTANTANOV
DISK
DISK
TERMOPAR (Cr/A])
BLOK

GRIJA CA

Slika 10. DSC ¢elija koja radi na principu toplinskog toka [40]

Diferencijalna toplinska analiza (DTA) je tehnika kojom se dobivaju funkcije promjene
temperature izmedu uzorka i toplinski inertnog referentnog materijala. Razlika u temperaturi
posljedica je razli¢itih procesa — isparavanja, kristalizacije, razgradnje i sl. Za uzorak i
referentni materijal kontinuirano se mjere krivulje hladenja i zagrijavanja u jednakoj okolini
(AT = f (T)). Pri mjerenju, cilj je eliminirati utjecaj toplinske vodljivosti uzorka na
temperaturu uzorka. Dogadaji u dobivenom dijagramu opisuju se kao egzotermni maksimumi
ili endotermni minimumi. Uredaj za DTA analizu sastoji se od termoc¢lanka spojenih na
voltmetar, drzaca uzorka, keramic¢kog ili metalnog bloka, peci, regulatora temperature i
mjernog sistema [Slika 11] [31, 41].
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Referentni Uzorak
b ~——— Uzorak
materijal

— Pec

Termoélanak

,— Temperatura uzorka

i~ Razlika u temperaturi

L=

Slika 11. Shematski prikaz uredaja za DTA analizu [42]

Toplinska analiza u struji argona provedena je tehnikama diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske analize (TG) na simultanom DSC/TG uredaju
Netzsch STA Jupiter 449. Za analizu je koristeno 60 mg uzorka koji je zagrijavan u
temperaturnom podruéju 20-1000 °C uz brzinu zagrijavanja 10 °C min™t i brzinu protoka
argona 30 cm® min~t. Mjerenja su provedena u posudicama od korunda (a-Al203) dok je kao
referenta koristena prazna posudica. Mjerenje je provedeno u Zavodu za anorgansku kemijsku

tehnologiju i nemetale Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveucilista u Zagrebu.
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2.7.  Mikroskopija atomskih sila

Narocito u inzenjerstvu, medicini, prirodnim i sliénim znanostima, vrlo je vazno poznavati
svojstva i strukturu materijala na atomskoj razini kako bi se odredila funkcionalnost
materijala tijekom radnog vijeka. U inzenjerstvu materijala, osim ispitivanja uzoraka pomoc¢u
optickih i elektronskih mikroskopa (npr. SEM-a i TEM-a), potrebno je ispitati materijale i uz

pomo¢ veéih povecanja [Slika 12].

10 um

1um

100 nm

10 nm¢;

Dubinska rezolucija

1nm

SIMS

A I

100 pm
100pm 1nm 10nm 100nm 1um 10 um

Duzinska rezolucija

Slika 12. Usporedba prostorne razludivosti metoda za karakterizaciju materijala [43]

Mikroskopija atomskih sila ili skraceno AFM (eng. atomic force microscopy) prili¢no je nova
tehnika koja se koristi za karakterizaciju povr$ina uzoraka na razini submikrona do
nanometra. Karakteristika koristenja AFM-a je moguénost ispitivanja svih vrsta povrsina,
neovisno o njihovoj vodljivosti — polimera, keramike, kompozita, stakla, bioloskih uzoraka te

u svim vrstama vanjskih uvjeta — zrak, tekucina ili vakuum.

Primjenom AFM-a mogu se dobiti podaci o kemijskim, mehanickim, elektricnim i
magnetskim svojstvima materijala, npr. trenju, elektricnim i magnetskim silama,
provodljivosti, viskoelasti¢nosti, povrsinskom potencijalu, otpornosti i sl. AFM takoder daje

3D podatke o povrsinskim defektima kao $to su ogrebotine, udubine i korozijska ostecenja.
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U usporedbi sa SEM-om i TEM-om, AFM posjeduje prili¢an broj prednosti:
- ne zahtijeva vakuum
- ne Steti uzorku
- moze ispitati vece dimenzije uzoraka
- daje 3D informacije o povrsini (visini uzoraka)
- opcenito je jeftinija metoda ispitivanja te
- ne zahtijeva veliko znanje operatera.

Princip AFM-a temelji se na prelaZzenju o$trog vrha na nosacu probe po povrsini uzorka. Vrh
je uglavnom napravljen od silicijevog nitrida ili silicija no danas se izraduju i novi vrhovi od

uglji¢nih vlakana ili viskera, koji daju puno vecu rezoluciju slike.
Izmedu vrha nosaca i povrsine stvaraju se van der Waalsove sile koje pomi¢u nosa¢ s obzirom
na topografiju povrsine. Pomake detektira laserska zraka koja se odbija 0 povrsinu nosaca
prema detektoru. Pri skeniranju povrsine, vrh nosaca se kontinuirano pomice naprijed-nazad
po povrsini.
Koli¢ina sile koja se stvara izmedu probe i povrSine ovisi 0 krutosti nosaca i udaljenosti probe
i uzorka, a opisuje se Hooke-ovim zakonom:
F=k-x 2

Oznake:

e F=sila,

e k= konstanta elasti¢nosti,

e X =pomak nosaca.
Detektor prima podatke o poziciji lasera i visini. Nosac je najces¢e dug 100-200 um te Sirok
10-40 um, debljine oko 0,3-2 um. Da bi se osigurala to¢nost mjerenja, vazno je da nosac

posjeduje zadovoljavaju¢u krutost, npr. kod mjerenja meksih uzoraka, nosa¢ mora biti od

meksSeg materijala kako ne bi doslo do osteé¢enja povrsine uzorka.

Tri su vrste rada AFM-a:
1) kontaktna metoda (stalan kontakt vrha i povrsine s udaljavanjem manjim od 0,5 nm)
2) beskontaktna metoda (stalna udaljenost vrha i povrsine od 0,1-10 nm)

3) osciliraju¢a metoda (amplituda frekvencija 20 do 100 nm).
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AFM se primjenjuje za karakterizaciju materijala u svrhu odredivanja:

- povrsinske hrapavosti

- tvrdoce i modula elasti¢nosti, zaostalih naprezanja, zilavosti prijeloma

- povrsinskih oste¢enja (ogrebotine, udubljenja, Zljebovi, pitovi, pukotine), itd.
Komponente AFM-a su laserska dioda, detektor, nosac te postolje za uzorak koje se pomice u
X, Yy i1 z smjeru [Slika 13] [44].

Fotodioda
Laser

EE——

Povrsina uzorka Nosac 1 vrh

- . N

Postolje

Slika 13. Shematski prikaz rada AFM-a [44]

Povrsine sol-gel Ce-TiO2 filmova snimljene su i analizirane mikroskopijom atomskih sila
(AFM). Snimke dobivene mikroskopijom atomskih sila omogucuju trodimenzionalno
promatranje povrSine prevlaka i odredivanje parametara hrapavosti povrSine prevlaka.
Analiza povrsine provedena je pomo¢u AFM uredaja Nanoscope 11, uz kontrolni program
(Veeco Instruments, Santa Barbara, California, SAD) u sobnim uvjetima. Analiza
mikroskopijom atomskih sila provedena je u Laboratoriju za bioelektrokemiju i oslikavanje

povrsina, na Institutu ,,Ruder Boskovi¢®.
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2.8.  Literaturni pregled fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina

Li i sur. [45] u svom su radu pratili fotokataliticku razgradnju ciprofloksacina uz koristenje
TiOz. Za sintezu TiO2 u obliku 3D piramidalne strukture koristili su ekstrakt aloe. Ispitivali su
razgradnju ciprofloksacina uz primjenu UV/VIS zracenja. Utvrdili su da 3D piramidalna
struktura TiO2 pokazuje vec¢u fotokataliticku sposobnost pri razgradnji u usporedbi s drugim
strukturama. Dodatkom 5 mg fotokatalizatora u 50 mL otopine ciprofloksacina postigli su

90%-tnu razgradnju ciprofloksacina u vremenu od 60 min.

Sarafraz i sur. [46] u svom radu opisali su dobivanje titanijevog dioksida dopiranog dusikom
(b-N-TiO2). Koristenjem navedenog fotokatalizatora pratili su razgradnju ciprofloksacina
koncentracija 0,5-4,5 mg/L pod LED svjetiljkom koja emitira vidljivi spektar zracenja.
Rezultati ispitivanja pokazali su smanjenje energetskog procijepa na 2 eV, §to je znacajno
manje od procijepa ¢istog TiO2 koji iznosi 3,2 eV. Takoder, rekombinacija parova elektron-
Supljina znacajno se smanjila u usporedbi s Cistim TiO,. Optimalna doza b-N-TiO. za
maksimalnu razgradnju ciprofloksacina pokazala se do 0,4 g/L, pri ¢emu su veée doze
smanjile fotokataliticku djelotvornost. Nakon 140 min ispitivanja, postigli su 82%-tno

uklanjanje TOC-a prilikom fotokataliti¢ke razgradnje ciprofloksacina.

Gan i sur. [47] ispitali su djelotvornost dopiranja TiO2 s bakrom za razgradnju
ciprofloksacina. Ispitivanje su proveli dodatkom razli¢itih udjela Cu (0,1-50%) u Cu-TiO>
fotokatalizator. Fotokatalizator su dodali u 40 mL otopine ciprofloksacina koncentracije od 10
do 160 mg/L. lIspitivanje je pokazalo kako je optimalni udio bakra 0,1%, cime se
fotokataliticka efikasnost povecava za ¢ak 3 puta u usporedbi s ¢istim TiO>. Dodatkom 10%
Cu postigli su najvecu apsorpciju, koja je 5 puta veca od apsorpcije ¢istog TiOs.

Xing i sur. [48] opisali su fotokataliticki proces razgradnje ciprofloksacina uz pomo¢
cerijevog oksida pod simuliranim solarnim zracenjem. Ispitivanje su proveli s 0,05 g CeO>
kojeg su dodali u reaktor sa 100 mL otopine ciprofloksacina koncentracije 10 mg/L.
Ispitivanjem Sirine energetskog procijepa CeO., utvrdili su da je procijep manji od ¢istog
TiO2, a iznosio je 2,42 eV. Takoder, ispitali su utjecaj pH vrijednosti (pH 6-9) te su postigli
najbolju fotokataliticku djelotvornost CeO, za razgradnju ciprofloksacina pri pH 9. Cisti CeO
pokazao je iznimnu fotokataliticku djelotvornost te su postigli 90%-tnu razgradnju

ciprofloksacina u vremenu od 15 min.
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Wen i sur. [49] ispitali su djelotvornost CeO>-Ag/AgBr kompozita za fotokataliticku
razgradnju ciprofloksacina pod vidljivim spektrom zracenja. Za ispitivanje su Kkoristili 50 mg
katalizatora koji su dodali u 50 mL otopine ciprofloksacina koncentracije 10 mg/L.
Energetski procijep spoja iznosio je izmedu 2,58 i 2,72 eV. Nakon 120 min ispitivanja, doslo
je do 80,29%-tne razgradnje ciprofloksacina, a nakon 160 min postigli su 60,79%-tno
uklanjanje organskog ugljika (TOC) za 21,2%-tni Ag/AgBr.

Manasa i sur. [50] u svom radu opisali su dobivanje TiO2 dopiranog borom i cerijem.
Fotokatalizator su sintetizirali uz pomo¢ EDTA i limunske kiseline u svrhu fotokataliticke
razgradnje ciprofloksacina i norfloksacina uz primjenu vidljivog spektra zracenja. I1zmjerili su
veli¢inu energetskog procijepa koja je iznosila 2,5-2,9 eV. Odredili su optimalni udio
fotokatalizatora od 1% bora, tj. 1% cerija. Pri tom postotku, postigli su priblizno 90%-tnu

razgradnju ciprofloksacina i norfloksacina.

Iz navedene literature vidljivo je kako su u podrucju fotokataliti¢ke razgradnje ciprofloksacina
uz pomo¢ TiOz i cerija postignuti znacajni rezultati. Medutim, uvijek postoji prostor za nova
poboljsanja u podru¢ju odredivanja optimalnog udjela dopanada, nanoSenja na supstrate te

ubrzavanja procesa razgradnje ciprofloksacina.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada proveden je u Laboratoriju za analizu metala Katedre za materijale i
tribologiju te Laboratoriju za vodu, gorivo i mazivo, Katedre za inzenjerstvo vode i1 okolisa

Fakulteta strojarstva i brodogradnje Sveudilista u Zagrebu.

Proces ispitivanja sastojao se od narednih koraka:
1) Priprava koloidne otopine, tj. Ce-TiO2 sola s dodatkom cerija u razli¢itim udjelima
2) Nanosenja sola na borosilikatna stakalca i toplinske obrade filma
3) Toplinske obrade gela za dobivanje nanostrukturiranog praha
4) Karakterizacije nanostrukturiranih Ce-TiO; prahova i filmova:
a. Odredivanje faznog sastava i veli¢ine kristalita rendgenskom difrakcijskom
analizom (XRD)
b. Odredivanje egzotermnih i endotermnih reakcija simultanom toplinskom
analizom DSC/TG
c. Analize Ce-TiO2 filmova mikroskopijom atomskih sila (AFM) u svrhu
odredivanja morfologije i parametara hrapavosti povrsina
5) lIspitivanje fotokataliticke djelotvornosti stakalaca s filmom pri razgradnji antibiotika
ciprofloksacina:
a. Mijerenje fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina pri zracenju slicnom
Suncevom
b. Mijerenje fotoliticke razgradnje ciprofloksacina pri zracenju slicnom Sun¢evom
c. Odredivanje utjecaja razli¢ite udaljenosti zracenja od uzorka na brzinu
fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina
6) Prikupljanje podataka

7) Obrada podataka i interpretacija rezultata
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Tijekom eksperimentalnog rada koristeno je sljedece:

Laboratorijski susionik Instrumentaria ST-05, proizvoda¢ FESTTA

Autoklav

Cilindri¢ne posude od borosilikatnog stakla promjera 95 mm, za prihvat maksimalno
250 ml vode

UV-VIS Spektrofotometar HP 8453, proizvoda¢ HEWLETT PACKARD
Termostatirajuc¢a kupelj LAUDA RE 415S, proizvoda¢ LAUDA

Laboratorijska mijesalica, IKA MINI MR, proizvoda¢ IKA

Ultrazvu¢na kupka, Sonorex RK 100H, proizvoda¢ BANDELIN

Laboratorijska vaga, Nimbus NBL-254i, proizvodac ADAM

Uredaj za proizvodnju ultraciste vode 0,055 mS cm-1 TKA GenPure, proizvoda¢ TKA
SOLAR svijetiljka, OSRAM Ultra-Vitalux 300 W, proizvoda¢ OSRAM

Odmijerne tikvice 100 ml, A klasa

Erlenmeyerove tikvice 250 ml

Pipeta Eppendorf Research 5 ml

Sprica BD Plastik 20 ml

Laboratorijski magnetni mjesac, oblozen politetrafluoretilenom.
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Slika 14. Dijagram tijeka priprave i ispitivanja sol-gel filmova
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3.1. Priprava solova (koloidne otopine)

Za pripravu TiO2 sola (koloidne otopine) koristene su sljede¢e komponente:
« Titanijev (IV) izopropoksid, TiP (Ti(CsH70)4, My = 284,25, cistoce > 98%), kao
prekursor
» 2-propanol, IPA ((CH3).CHOH, M; = 60,10, w = 99,5%), kao otapalo
+ Acetilaceton, AcAc (CH3COCH2COCH3, M; = 100,12, w > 99%), za kompleksiranje
» Nitratna kiselina (HNOs, M; = 63,01, w = 70%), kao katalizator.

Molarni omjer navedenih reagensa je: TiP : IPA : AcAc : HNO3=1:35:0,63 : 0,015.

Za dopiranje sola titanijevog dioksida s cerijem, koristena je otopina cerijevog (I1l) nitrata
heksahidrata, Ce(NO3)s - 6H20, M = 434,22, ¢istoce > 99,5%, proizvodaca Acros Organics.
Navedeni reagensi homogeniziraju se mijeSanjem na magnetnoj mijesalici [Slika 15] pri

sobnoj temperaturi tijekom tri sata.

Slika 15. Homogenizacija sola na magnetnoj mijesalici

Navedenim postupkom pripravljeni su solovi TiO. s dodatkom 0,08%, 0,40%, 0,80% Ce.
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3.2. Nanosenje i toplinska obrada

Nakon homogenizacije solova na magnetnog mijeSalici, slijedi nano$enje na prethodno
ociS¢ena borosilikatna stakalca dimenzija 30 x 50 x 2 mm. Kako bi se osigurala kvaliteta
povrsine na koju se nanosi sol, stakalca su prethodno oc¢is¢ena kombinacijom vode, alkohola i
deterdenta. Sol se nanosi na stakalca metodom izlijevanja, koja se sastoji od polaganja
stakalaca pod kutom u borosilikatnu ¢aSu nakon cega se stakalca polijevaju solom uz pomo¢

pipete [Slika 16].

Slika 16. Nanosenje sol-gela na supstrat metodom izlijevanja

Nakon susenja na zraku (30 min) stakalca se stavljaju u laboratorijski susionik kako bi se
nastali sloj sola osusio pri temperaturi od 100 °C, 1 h. Nakon susenja, stakalca se premjestaju
u pec. U pe¢i se sloj gela izotermno zagrijava na temperaturu od 450 °C, 2 h.

Ukupno je pripremljeno pet plocica svake koncentracije. Fotokataliticka razgradnja ispitana je
na Cetiri stakalca, dok se zadnje stakalce koristi za AFM analizu Ce-TiO> filmova.

Preostali dio solova, koji nije potrosen za nanosenje filmova, osusen je pri sobnoj temperaturi
u trajanju od 24 h kako bi se sol isparavanjem pretvorila u gel. Gel se potom toplinski
obraduje na temperaturi od 100 °C, 1 h.

Dobiveni gel karakteriziran je simultanom toplinskom analizom (DSC/TG). Gel, koji je
toplinski obraden kao i sol-gel Ce-TiO; filmovi (450 °C, 2 h), koristen je za XRD analizu.
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3.3.  Fotokataliticka razgradnja ciprofloksacina

Razgradnja neke tvari otopljene u vodi, u ovom primjeru antibiotika ciprofloksacina, moze se
pratiti na uredaju spektrofotometru, odnosno na uzorku kroz kojega propustamo svjetlo
odredene valne duljine i pratimo njegov izlazni intenzitet te ga usporedujemo s ulaznim
intenzitetom.

Intenzitet apsorpcije elektromagnetskog zracenja nekog uzorka na nekoj valnoj duljini

zraCenja ovisi o viSe parametara, prema pretpostavkama Beer-Lambertova zakona [51]:

IogIL:—g-[J]-I ®)

0

Oznake:

¢ lo = intenzitet ulaznog svjetla,

| = intenzitet izlaznog svjetla nakon prolaska kroz uzorak duljine I,

¢ = molarni apsorpcijski koeficijent,

[J] = molarna koncentracija apsorbirajuce supstance u uzorku,

| = put kojega svjetlost prelazi kroz uzorak.

Apsorbancija A predstavlja negativan logaritam od transmitancije T [51]:

logT =-A 4)

Apsorbancija se odreduje uredajem spektrofotometrom. Sto je njezin iznos veéi, to znaéi da je
otopljena veca koli¢ina promatrane tvari u vodi. Smanjenje apsorbancije nekog uzorka znaci
da je nekim tehnoloskim postupkom (u ovom slu¢aju AOP-om) doslo do smanjenja njegove

koncentracije, odnosno do razgradnje otopljene tvari.

Fotooksidacija s TiO2 kao fotokatalizatorom je sasvim nova tehnika koja se moze koristiti za
uklanjanje razli¢itih onecis¢avala u vodi. U ovom slucaju se istrazila u¢inkovitost uklanjanja
ciprofloksacina iz vodene otopine. Uklanjanje se provodilo pomoc¢u nanostrukturiranih
filmova na bazi Ce-TiO2 ozracenih solarnom svjetiljkom Osram Ultra Vitalux 300 W, koja
oponasa Suncevo zraCenje. Smanjenje koncentracije ciprofloksacina tijekom fotokataliticke

razgradnje je bilo promatrano pomoc¢u UV-VIS spektrofotometra, Hewlett Packard (Agilent
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8453 UV-VIS) i popratnog rac¢unalnog paketa za obradu dobivenih podataka, na valnoj duljini
274 nm. Navedena vrijednost valne duljine odredena je mjerenjem odziva spoja u cijelom
spektru zracenja instrumenta, a korelacija apsorbancije i koncentracije ciprofloksacina

odredena je snimanjem spektara kalibracijskih otopina ciprofloksacina.
Ispitivanje fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina provedeno je pomoc¢u sljedecih uzoraka:
e TiO; —stakalca s TiO> filmom
e 0,08% Ce-TiO — stakalca s TiO. filmom dopiranim s 0,08% Ce
e 0,40% Ce-TiO> — stakalca s TiO2 filmom dopiranim s 0,40% Ce
e 0,80% Ce-TiO; — stakalca s TiO2 filmom dopiranim s 0,80% Ce

Ispitivanje zapocinje pripremom otopine ciprofloksacina koncentracije 5 ppm (5 mg

ciprofloksacina u 1000 mL destilirane vode).

Stakalca i magnet postavljeni su u cilindri¢ni reaktor od borosilikatnog stakla promjera 95
mm, visine 55 mm te volumena 250 mL, u koju se ulijeva 100 mL otopine ciprofloksacina te
se postavlja na standardnu magnetnu mijesalicu IKA Mini MR.

Reaktor se prvo prekriva aluminijskom folijom kako bi se simulirali uvjeti u mraku. U mraku
se konstantno mijesa u trajanju od 15 minuta kako bi se postigla adsorpcijska/desorpcijska
ravnoteza te se stavlja pod svjetiljku. Reaktor se pod svjetiljkom nalazi u posudi s rashladnom
vodom kako bi se odrzala konstantna temperatura otopine od 25 °C. Konstantna temperatura
vode osigurava se pomocu kupke Lauda ECO RE 415 S. Posuda s rashladnom vodom nalazi
se na magnetnoj mijesalici kako bi se osiguralo konstantno mijesanje otopine [Slika 17].
Ispitivanje se provodilo na dvije udaljenosti reaktora od izvora svjetlosti:

a) 200 mm
b) 300 mm.
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Slika 17. Shematski prikaz ispitnog sustava [52]

Ispitivanje pod svjetiljkom trajalo je 120 minuta, uz iznimku pada adsorpcije ispod vrijednosti
od 0,1 kada se ispitivanje zaustavlja. Uzorci ciprofloksacina uzimali su se u vremenskim
intervalima, pri ¢emu -15 min oznaCava pocetak pokusa i pocetnu adsorpciju (Ao)
ciprofloksacina. Uzorci se uzimaju nakon 0, 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 minuta i
stavljaju u spektrofotometar koji oc¢itava adsorpciju (A) pri valnoj duljini od 274 nm. Mjerenje
na 0 minuta predstavlja adsorpciju ciprofloksacina nakon drzanja u mraku 15 minuta, a ostala
mjerenja su mjerenja pod svjetiljkom.

Osim fotokataliticke razgradnje, ispitana je i fotoliza ciprofloksacina kroz 120 minuta, pod

zracenjem slicnim Suncéevom.

Dobiveni podaci obradeni su u programskom paketu Microsoft Excel te prikazani u poglavlju
REZULTATI | RASPRAVA.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Rezultati rendgenske difrakcije prahova Ce-TiO2

Difrakcijom rendgenskog zracenja istrazen je utjecaj razli¢itog masenog udjela cerija na
kristalnu strukturu uzoraka titanijevog dioksida. Uzorci su pripravljeni prema postupku

opisanome u poglavlju 3.1. te oznaceni prema uputama iz poglavlja 3.3.
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Slika 18. Difraktogram praskastih uzoraka: TiO,, 0,08% Ce-TiO>, 0,40% Ce-TiO- i 0,80% Ce-
TiO,

Difraktogrami uzoraka [Slika 18] prikazuju kako se dopiranjem TiO2 s Ce u udjelu manjem
od 0,08% javlja struktura rutila i anatasa, ali i kristalizacija anatasa je znacajnija. U uzorcima
s 0,08% do 0,80% Ce javlja se struktura anatasa, ali ne dolazi do kristalizacije rutila. Veli¢ina

kristalita linearno se smanjuje povecanjem udjela Ce.
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Koli¢ina ugradenog Ce u jedini¢noj éeliji TiO2 ovisi o razlici ionskog polumjera Ce** i Ti*
[53]. 1z povecanja vrijednosti parametara i volumena jedini¢ne Celije moze se zakljuditi da se
male kolicine cerija (do 0,08%) vrlo lako mogu ugraditi u jedini¢nu ¢eliju anatasa [Slika 19].
Porastom udjela Ce od 0,08% do 0,80%, rastu parametri te volumen jedini¢ne Celije TiO>
uslijed ugradnje Ce u jedini¢nu éeliju TiO,. Prema literaturi [53], polumjer iona Ce** (0,087
nm) je puno veéi od polumjera iona Ti** (0,0605 nm) stoga je za ocekivati da se vrlo mala
koli¢ina Ce** moze ugraditi u resetku TiO, [54]. Takvo ponasanje sustava, u skladu je s

kvalitativnom difrakcijskom analizom.
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Slika 19. Dijagram parametara i volumena jedini¢ne éelije TiO- te Ce-TiO, uzoraka: TiOx,
0,08% Ce-TiO2, 0,40% Ce-TiO-, 0,80% Ce-TiO:
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4.2.  Rezultati simultane toplinske analize prahova Ce-TiO2

Toplinska analiza provedena je u svrhu odredivanja gubitka mase uzoraka nanostrukturiranog
Ce-TiO2 praha i pracenja egzotermnih i endotermnih reakcija u ovisnosti o temperaturi.
Analiza se provela na dva uzorka, ¢istom TiO; prahu te 0,08% Ce-TiO>. Usporedba DSC/TG
krivulja prikazana je na Slici 20. Promjene su se promatrale u temperaturnom intervalu od
sobne temperature do 1000 °C. Tijekom zagrijavanja oba uzorka, dolazi do povecanja gubitka

njihove mase, sto je karakteristicno kod toplinske razgradnje amorfnih gelova.

TGA/ %
DSC / pWmg™

T T F
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature / °C

Slika 20. DSC/TG krivulje za uzorke TiO; i 0,08% Ce-TiO;

Iz krivulja se mogu uociti dva gubitka mase za oba uzorka. U podru¢ju nizih temperatura
dolazi do gubitka mase zbog izlaska otapala i kemisorbirane vode, dok u podrucju srednjih
temperatura dolazi do razgradnje i izgaranja hidroksilnih skupina (OH") i organskih faza
prisutnih u uzorcima. Ukupni gubitak mase uzorka TiO2 malo je ve¢i od gubitka mase uzorka
0,08% Ce-TiOs.

Pri zagrijavanju uzoraka dolazi do procesa koji su praceni oslobadanjem (egzotermne
reakcije) ili primanjem topline (endotermne reakcije), tj. smanjenja ili povecanja temperature

uzoraka u odnosu na referentni materijal, Sto se biljezi kao minimumi i maksimumi na DSC
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krivuljama. Kod oba uzorka (TiO2 i 0,08% Ce-TiO2) uocava se endotermni minimum te
egzotermni maksimumi. Endotermni minimum pripisuje se desorpciji i oslobadanju supstanci
iz gela kao Sto su adsorbirana voda i alkohol. Egzotermni maksimumi pripisuju se desorpciji
hidroksilnih skupina i ostalih organskih faza te kristalizaciji anatas faze titanijevog dioksida.
Kod uzorka 0,08% Ce-TiO», vidljiv je kompleksniji tijek toplinske evolucije s izrazenijim
visestupnjevitim efektima, §to je u skladu s kompleksnijim sastavom prekursora. Kod
dopiranog uzorka (0,08% Ce-TiO2) kristalizacija anatasa pomaknuta je prema visim

temperaturama.

4.3. Rezultati analize Ce-TiOz filmova mikroskopijom atomskih sila

U cilju odredivanja topografije i parametara hrapavosti priredenih sol-gel filmova Ce-TiO>
izvrsena je analiza mikroskopijom atomskih sila (AFM). Slike uzoraka snimljene su u
kontaktnom nacinu rada. Opti¢ki mikroskop (Sony high resolution CCD camera, Japan)
omogucio je preciznu lokaciju podrucja interesa i snimanje povrsina kod manjih poveéanja.
Dimenzije skeniranih povrsina sol-gel Ce-TiO2 filmova iznosile su 2 pm x 2 pm. Na Slikama
21-24 prikazane su 3-D i 2-D snimke povrsine uzoraka fotokatalizatora: TiOz, 0,08% Ce-
TiO2, 0,40% Ce-TiO2 i 0,80% Ce-TiOz.

et

Slika 21. (A) 3-D AFM snimka povrsine (2 x 2 pm) uzorka TiO,, (B) 2-D analiza snimke i
pripadajuéa analiza presjeka pomoéu AFM-a
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Slika 22. (A) 3-D AFM snimka povrsine (2 x 2 pm) uzorka 0,08% Ce-TiO, (B) 2-D analiza
snimKe i pripadajuca analiza presjeka pomo¢u AFM-a

Slika 23. (A) 3-D AFM snimka povrsine (2 x 2 pm) uzorka 0,40% Ce-TiO>, (B) 2-D analiza
snimKke i pripadajuéa analiza presjeka pomoé¢u AFM-a

Slika 24. (A) 3-D AFM snimka povrsine (2 x 2 pm) uzorka 0,80% Ce-TiO, (B) 2-D analiza
snimke i pripadajuéa analiza presjeka pomoéu AFM-a
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Rezultati veli¢ine Cestica fotokatalizatora i parametara hrapavosti analizom presjeka snimki

na podrucjima interesa prikazanih na Slikama 21-24, navedeni su u Tablici 2.

Tablica 2. Vrijednosti veli€ine Cestica i parametra hrapavosti nanostrukturiranih sol-gel filmova
(srednja vrijednost + eksperimentalno standardno odstupanje), na presjecima
prikazanim na slikama 21-24

Film Velicina Cestica, nm Ra, nm

TiO2 4,86 + 2,40 3,11 +0,51
0,08% Ce-TiO2 6,06 + 1,65 3,23 +0,40
0,40% Ce-TiO2 10,67 + 3,16 8,29 +£0,70
0,80% Ce-TiO2 2,46 £ 1,12 1,53 +0,02

Analizom slika i kvantitativnih podataka topografije povrsina sol-gel Ce-TiO; filmova moze
se zakljuciti da su veli¢ine zrna nanoveli¢ine. Dopiranjem s Ce do 0,40% dolazi do povecéanja
veli¢ine Cestica i hrapavosti povrsina u usporedbi s TiO> filmom bez Ce. Dopiranjem s 0,80%
Ce, dolazi do znac¢ajnog smanjenja veli¢ine Cestica i hrapavosti u usporedbi s TiO2 filmom
bez Ce. Na temelju navedenih podataka moze se zakljuciti da uzorak 0,40% Ce-TiO2 ima

najvecu hrapavost, Sto znaci najvecu specifi¢nu povrsinu.

4.4. Rezultati utjecaja udaljenosti Ce-TiOz filmova od izvora zracenja na
fotokataliticku razgradnju ciprofloksacina

U svrhu odredivanja adsorpcije, fotoliticke i fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina
pocetne koncentracije 5 mg/L, pracena je promjena udjela dopanta Ce (0,08%, 0,40% te
0,80% Ce) u nanostrukturiranim Ce-TiO filmovima, u ovisnosti 0 vremenu razgradnje, pri
temperaturi 25°C i uz primjenu zracenja Slicnog Sunc¢evom (SOLAR) na udaljenosti od
fotokatalizatora od 200 i 300 mm. Dopiranjem TiO2, s Ce moze se posti¢i pomak
fotokataliticke aktivnosti za razgradnju ciprofloksacina iz UV spektra u spektar Suncevog
zracenja [55]. Promjena koncentracije ciprofloksacina prac¢ena je mjerenjem apsorbancije (A)

pri valnoj duljini od 274 nm.
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Na slikama u ovom poglavlju prikazani su rezultati fotoliticke i fotokataliticke razgradnje
ciprofloksacina pod djelovanjem zracenja sliénog Sun¢evom na udaljenosti fotokatalizatora
od izvora zrac¢enja od 200 i 300 mm. Adsorpcija je bila beznacajna.

Na pocetku je izmjerena pocetna apsorbancija (Ao) priredene vodene otopine ciprofloksacina.
Stupanj fotokataliticke oksidacije ciprofloksacina pracen je uzimanjem uzoraka iz reaktora u
sljede¢im vremenskim intervalima (t): 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min u svrhu
mjerenja apsorbancije (A).

Iz dobivenih podataka izracunate su relativne vrijednosti apsorbancije, tj. omjeri A/Ao (A:
apsorbancija u vremenu ti, gdje je i: 10, 20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min; Ao: pocetna
apsorbancija).

Iz dobivenih podataka snimljeni su spektri za svaki uzorak u ovisnosti 0 vremenu ispitivanja i

razli¢itoj udaljenosti fotokatalizatora od izvora zracenja:
- fotokataliticka razgradnja ciprofloksacina nanostrukturiranim TiO2 i Ce-TiO2
filmovima uz primjenu zracenja slicnog Sun¢evom na udaljenosti fotokatalizatora od
izvora zracenja od 200 i 300 mm

- fotoliticka razgradnja ciprofloksacina uz primjenu zracenja slicnog Suncevom

zraCenju (bez fotokatalizatora) na udaljenosti od izvora zrac¢enja od 200 i 300 mm.

UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina uz primjenu 0,08% Ce-TiO> filma
pri SOLAR zracenju prikazani su na Slici 25 A i B.

A 07 A 07
0,08% Ce-TiO, film = ——0 min 0,08% Ce-TiO, film ——0min
064 A 0.6 - B 2 .
——10 min ——10 min
20 min 0,5 20 min
30 min o 30 min
——45 min ’ —# m%n
60 min 0,3 4 60 min
X 75 min
75 min
) 0,2 ——90 min
——90 min .
105 min
0.1 7 ——120 min
T 0 T T T T
200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
A, nm A,nm

Slika 25. UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina (CIP) 0,08% Ce-TiO;
filmom, na udaljenosti SOLAR zracenja od fotokatalizatora od (A) 200 mm i (B) 300 mm;
» (CIP) =5 mg/L, V (CIP) =100 mL, 25 °C
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UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina uz primjenu 0,40% Ce-TiO> filma
pri SOLAR zracenju prikazani su na Slici 26 A i B.

A 07 A 07
A 0,4% Ce-TiO, film | ——0min B 0,4% Ce-TiO, film ——0 min
0.6 - . 0,6 )
——10 min ? —— 10 min
0,5 - 20 min 05 20 min
30 min 30 min
——45 min 0.4 ——45 min
60 min 03 b | 60 m%u
75 min \ 75 min
——90 min 0.2 - \ ——90 min
105 min \q 105 min
——120 min 0.1 1 R —— 120 min
0 T T T T 0 T T T T
200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
A,nm A, nm

Slika 26. UV/VIS spektri fotokataliti¢ke razgradnje ciprofloksacina (CIP) 0,40% Ce-TiO;
filmom, na udaljenosti SOLAR zraéenja od fotokatalizatora od (A) 200 mm i (B) 300 mm;
» (CIP) =5mg/L, V (CIP) =100 mL, 25 °C

UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina uz primjenu 0,80% Ce-TiO> filma
pri SOLAR zracenju prikazani su na Slici 27 A'i B.

0 -Ti _— i 0,8% Ce-TiO, film  ——0 mi
0.6 A 0,8% Ce-TiO, film 0 min 06 | B 8% Ce-TiO, film min

——10 min —10 min

20 min 0,5 20 min
30 mi 30 min
min
i 04 1 ——45 min
—45 min €0 mi
min
. 03 -
60 min 75 min
75 min 02 4 ——90 min
90 min 105 min
105 min 0.1 1 ——120 min
— | 0 T T T T
400 450 200 250 300 350 400 450
A, nm A,nm

Slika 27. UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina (CIP) 0,80% Ce-TiO;
filmom, na udaljenosti SOLAR zraéenja od fotokatalizatora od (A) 200 mm i (B) 300 mm;
» (CIP) =5mg/L, V (CIP) =100 mL, 25 °C

UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina uz primjenu TiO- filma pri SOLAR

zraCenju, na udaljenosti od 200 mm, prikazani su na Slici 28.
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Slika 28. UV/VIS spektri fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina (CIP) TiO; filmom, na
udaljenosti SOLAR zraéenja od fotokatalizatora od 200 mm; 3 (CIP) =5 mgl/L,

V (CIP) = 100 mL, 25 °C

Dobiveni rezultati pokazuju da se primjenom SOLAR zradenja odvija fotokataliza uz

primjenu svih fotokatalizatora, tj. zabiljezen je pad koncentracije ciprofloksacina mjerenjem

apsorbancije pri 274 nm.

Rezultat fotoliticke razgradnje otopine ciprofloksacina uz primjenu SOLAR zraenja, na

udaljenosti od 200 mm, prikazan je na Slici 29. Tablica 3 prikazuje vrijednosti konstanti

brzine (k'), vremena poluraspada (t1/2) te koeficijente determinacije (R?) fotoliticke razgradnje

ciprofloksacina bez djelovanja fotokatalizatora uz primjenu SOLAR zraéenja.

A 07
0.6
0.5
0.4

0.3

Ciprofloksacin

——0 min
——10 min
20 min
30 min
——45 min
60 min
75 min
——90 min
105 min
—— 120 min

300

350
A, nm

400

450

Slika 29. UV/VIS spektri fotoliticke razgradnje ciprofloksacina (CIP), na udaljenosti SOLAR
zracenja od fotokatalizatora od 200 mm; 3 (CIP) =5 mg/ L, V (CIP) = 100 mL, 25 °C
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Tablica 3. Vrijednosti konstanti brzine reakcije pseudo prvog reda (k*), vremena poluraspada
(t2), koeficijenta determinacije (R?) fotoliti¢ke razgradnje ciprofloksacina (y =5 mg/L), pri
temperaturi od 25 °C, na udaljenosti SOLAR zra¢enja od fotokatalizatora od 200 mm

Zradenje k'x103, min?t | tw, min R2

SOLAR 4,7 147,5 0,9452

Fotoliticka razgradnja vodene otopine ciprofloksacina uz primjenu SOLAR zrafenja mjerena
je na udaljenosti 200 mm povrsine otopine u reaktoru od tjemena lampe (bez prisustva

fotokatalizatora).

Dobiveni rezultati pokazuju da se primjenom SOLAR zracenja dogada fotoliza, tj. zabiljezen
je pad koncentracije ciprofloksacina mjerenjem apsorbancije pri 274 nm.

Iz dobivenih podataka (prikazanih na Slikama 25-28) izrac¢unate su relativne vrijednosti
apsorbancije, tj. omjeri A/Ao pri 274 nm, gdje je: A — apsorbancija u vremenu ti, gdje je i: 10,
20, 30, 45, 60, 75, 90, 105 i 120 min, dok je Ao: pocetna apsorbancija.

Na Slici 30 A i B graficki je prikazana ovisnost promjene relativne vrijednosti apsorbancije
(A/Ao) ciprofloksacina o vremenu (t, min) za uzorke 0,08% Ce-TiO2, 0,40% Ce-TiO; te 0,80%
Ce-TiO2 uz primjenu SOLAR zracenja pri udaljenosti fotokatalizatora od izvora zracenja od
2001 300 mm.
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—4—0,08% Ce-TiO2 —m—0,40% Ce-Ti02 ——0.,80% Ce-Ti02

A/4,

0 15 30 45 60 75 920 105 120
7, min

—4—0,08% Ce-Ti02 —m—-0.,40% Ce-T102 ——0,80% Ce-T102
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B
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Slika 30. Promjena relativne apsorbancije ciprofloksacina (s =5 mg/L) tijekom fotokataliticke
razgradnje pri temperaturi od 25 °C, na udaljenosti SOLAR zra¢enja od
fotokatalizatora od (A) 200 mm i (B) 300 mm

Da bi se odredila kinetika razgradnje ciprofloksacina (vrijednosti konstanti brzine i vremena
poluraspada), dobiveni rezultati graficki su prikazani kao ovisnost -In (A/Ao) 0 vremenu (t,
min). Kinetika fotokataliticke razgradnje ciprofloksacina uz razli¢ite udaljenosti izvora

zraCenja prikazana je na Slici 31 A'i B.
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y=0,0143x +0,1528 y=0,0117x +0,0363 ¥ =0,0145% + 0,2405
R2=0,9513, 0,08% Ce-TiO2 R?= 0.9978, 0,40% Ce-Ti02 R2?=0,9552, 0,8% Ce-TiO2
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2
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Slika 31. Kinetika fotokataliti¢ke razgradnje ciprofloksacina (» =5 mg/L) Ce-TiO>
filmovima pri temperaturi od 25 °C, na udaljenosti SOLAR zracenja od

fotokatalizatora od (A) 200 mm i (B) 300 mm

Pomoc¢u jednadzbe (4) izracunata je efikasnost uklanjanja ciprofloksacina (o = 5 mg/L)

primjenom Ce-TiO; fotokatalizatora pri SOLAR zracenju [Slika 32 A i B] [52].

A A
0 %100 (4)

0h =
n'/b Aﬂ
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Slika 32. Efikasnost uklanjanja ciprofloksacina (» =5 mg/L) Ce-TiO; filmovima pri
temperaturi od 25 °C, na udaljenosti SOLAR zraéenja od fotokatalizatora od
(A) 200 mm i (B) 300 mm

Slika 32 A i B prikazuje kako promjena udaljenosti izvora zracenja od uzoraka, najvise
djeluje na fotokatalizator s 0,80% Ce, kojemu efikasnost nakon 120 min pada s 83% (200
mm) na 50% (300 mm). Efikasnost uklanjanja ciprofloksacina primjenom 0,08% Ce-TiO-
iznosi 80% nakon 120 min na obje udaljenosti (200 i 300 mm). Kod fotokatalizatora 0,40%
Ce-TiO> efikasnost uklanjanja ciprofloksacina opada sa 76% (200 mm) na 69% (300 mm)

nakon 120 min.

Dobivene vrijednosti konstanti brzine reakcije pseudo prvog reda (k'), vremena poluraspada
(ti2) i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) razgradnje ciprofloksacina Ce-
TiOz filmovima, uz primjenu SOLAR zracenja na udaljenostima od 200 i 300 mm, prikazane

su u Tablici 4.
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Tablica 4. Vrijednosti konstanti brzine reakcije pseudo prvog reda (k*), vremena poluraspada
(tw2) , koeficijenta determinacije (R?) razgradnje ciprofloksacina (% = 5 mg/L) Ce-
TiO; filmovima, pri temperaturi od 25 °C te na udaljenosti SOLAR zracenja od

fotokatalizatora od 200 i 300 mm

Udaljenost 200 mm 300 mm
Film k'x103, mint | tiz, min R? k'x103, mint | tiz, min R?
TiO2 14,0 49,51 | 0,9866 - - -
0,08% Ce-TiO: 14,3 48,47 | 0,9513 13,6 50,97 | 0,9934
0,40% Ce-TiO2 11,7 59,24 0,9978 9,4 73,74 0,9789
0,80% Ce-TiOz 14,5 47,80 0,9552 5,7 121,60 | 0,9968

Dobiveni rezultati pokazuju kako se dodatkom 0,08% i 0,80% Ce, fotokataliticka razgradnja
ciprofloksacina ubrzava u usporedbi s primjenom ¢istog TiO2 pri udaljenosti od 200 mm. Pri
udaljenosti od 300 mm, brzina razgradnje ciprofloksacina s dodatkom Ce znacajno opada za
sva tri fotokatalizatora u usporedbi s manjom udaljenos¢u.

Isto tako, iz vrijednosti konstanti brzine reakcija, moze se uociti da se najbrza razgradnja
ciprofloksacina pod djelovanjem zracenja slicnog Sunc¢evom odvija dopiranjem TiO2 s 0,80%

Ce na udaljenosti od 200 mm.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom su radu sol-gel postupkom pripravljeni nanostrukturirani keramicki filmovi
titanijevog dioksida dopiranog razli¢itim udjelima cerija. Filmovi Ce-TiO2 naneseni su na
podloge od borosilikatnog stakla tehnikom izlijevanja. Cilj rada bio je odrediti utjecaj
udaljenosti izvora zraCenja sliénog Sun¢evom od nanostrukturiranih sol-gel Ce-TiO> filmova
na brzinu fotokataliticke razgradnje antibiotika ciprofloksacina te odrediti optimalni udio Ce
za postizanje maksimalne brzine i efikasnosti razgradnje. S tim ciljem provedena su sljedeca
ispitivanja te je zakljuceno:

Karakterizacija praskastih uzoraka TiO, dopiranih s Ce

- Difrakcijom rendgenskog zra¢enja (XRD) utvrdeno je da se dopiranjem TiO2 s 0,08% Ce uz
strukturu anatasa javlja i rutil te da se veli¢ina kristalita linearno smanjuje poveéanjem udjela
Ce. 1z povecanja vrijednosti parametara i volumena jedini¢ne ¢elije mozZe se zakljuciti da se
male koli¢ine cerija vrlo lako mogu ugraditi u jedini¢nu Celiju TiO.

- Analizom uzoraka cistog TiO te 0,08% Ce-TiO2> metodom toplinske analize DSC/TG u
struji zraka 1 argona kod oba uzorka uocCava se endotermni minimum te egzotermni
maksimumi. Endotermni minimum pripisuje se desorpciji i oslobadanju supstanci iz gela kao
§to su adsorbirana voda i alkohol. Egzotermni maksimumi pripisuju se desorpciji hidroksilnih
skupina i ostalih organskih faza te kristalizaciji anatas faze titanijevog dioksida.
Karakterizacija nanostrukturnih filmova TiO> dopiranih s Ce

- Mikroskopijom atomskih sila (AFM) odredena je veliina Cestica i parametar hrapavosti
povrsine uzoraka s nanesenim Ce-TiOz filmovima. Utvrdeno je da najvecu veli¢inu Cestica i
hrapavost povrsine ima uzorak 0,40% Ce-TiOx.

Fotokataliticka ispitivanja razgradnje ciprofloksacina nanostrukturiranim filmovima Ce-TiO>
- Ispitivanja su provedena pod djelovanjem simuliranog zracenja slicnog Suncevom u trajanju
od 120 min. Usporedbom spektara i vrijednosti kinetike razgradnje, vremena poluraspada te
relativne apsorbancije, zakljuéeno je kako se za poticanje fotokatalitiCkog procesa TiO:
dopiranog s Ce moZze koristiti i spektar zracenja sli¢an Suncevom zracenju kao djelotvoran
pokretac procesa.

- Apsorpcija ciprofloksacina na filmovima TiO2 i Ce-TiO, fotokatalizatora u mraku je

beznacajna.
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- Pokazano je da povecanjem udaljenosti (s 200 mm na 300 mm) izvora zraCenja slicnog
SunCevom od fotokatalizatora dolazi do smanjenja brzine fotokataliticke razgradnje

ciprofloksacina za isti udio Ce.

- Dokazano je da se najveéi utjecaj udaljenosti izvora zracenja od fotokatalizatora javlja za
0,80% Ce-TiO2 kojemu efikasnost uklanjanja ciprofloksacina opada s 83% (200 mm) na 50%
(300 mm) nakon 120 min. Efikasnost uklanjanja ciprofloksacina primjenom 0,08% Ce-TiO:
nakon 120 min iznosi 80% za obje udaljenosti izvora zracenja, dok za 0,40% Ce-TiO>
efikasnost opada sa 76% (200 mm) na 69% (300 mm).

- Na udaljenosti od 200 mm, fotokatalizatori s 0,08% te 0,80% Ce, postizu vecu brzinu
razgradnje u usporedbi s ¢istim TiO.. Pri udaljenosti od 300 mm, brzina razgradnje
ciprofloksacina s dodatkom Ce znacajno opada za sva tri fotokatalizatora u usporedbi s

manjom udaljenosc¢u.

- Najbrza i najefikasnija razgradnja ciprofloksacina postignuta je nanostrukturiranim TiO>

filmom dopiranim s 0,80% Ce, na udaljenosti filma od SOLAR izvora zracenja od 200 mm.
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