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Sazetak

U ovom radu pripravljen je grafenov oksid (GO) oksidacijom prirodnog grafita (<50 um)
koriste¢ci Hummersovu metodu. Hidrotermalnom/solvotermalnom metodom te naknadnom
toplinskom obradom pri 300 °C pripravljene su nanoc¢estice nanokompozita na bazi titanijeva
dioksida i reduciranoga grafenova oksida (TiO.@rGO) s masenim udjelom rGO od 4, 8 i
16 mas.%. Sintetizirani fotokatalizatori karakterizirani su razli¢itim strukturnim, morfoloskim
i optickim metodama karakterizacije nanomaterijala. Adsorpcija i fotokatalitiCka aktivnost
pripremljenih nanocestica TiO2 i TiO.@rGO nanokompozita ispitana je na procesu
djelotvornosti razgradnje vodene otopine bojila metilenskog modrila. Pracen je utjecaj pocetne
koncentracije i pH vrijednosti otopine bojila, koncentracije katalizatora, vodene matrice i
izvora zraCenja. Ispitana je mogucnosti ponovne upotrebe TiO,@rGO fotokatalizatora u tri

ciklusa.

Dobiveni rezultati karakterizacije pripravljenih materijala ukazuju na postojanje interakcija
izmedu TiO2 i rGO odnosno Ti—O-C veze §to potvrduje uspjeSnu pripravu TiO.@rGO
nanokompozita. Nadalje, dodatkom rGO povecana je specifiéna povrSina, smanjen je
energetski procjep i povecana je djelotvornost fotokataliti¢ke razgradnje metilenskog modrila
u odnosu na nanocCestice TiO2. Odredena je optimalna koli¢ina (8 mas.%) reduciranoga
grafenova oksida u nanokompozitu na bazi titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida
za ucinkovitu fotokataliticku razgradnju metilenskog modrila. Utvrdeno je da je optimalna
fotokataliticka djelotvornost razgradnje metilenskog bojila postignuta 99,20 % za pocetnu
koncentraciju bojila od 10 mg-L™? i podetnu koncentraciju Katalizatora od 0,5g-L* pri
22 + 0.5 °C. Ustanovljeno je da je model pseudo prvog reda prihvatljiv za opis kinetike
fotokataliticke razgradnje metilenskog modrila primjenom pripravljenih fotokatalizatora.
Rezultati su pokazali da se pripravljeni TiO2@rGO_8 mas.% nanokompozit moze koristiti u

tri uzastopna ciklusa uz zadrzavanje fotokataliticke aktivnost preko 90 %.

Kljuéne rijeci: titanijev dioksid, reducirani grafenov oksid, nanokompozit, metilensko modrilo,

fotokataliza



Summary

In this study, graphene oxide was prepared by the oxidation of natural graphite flakes (<50 pm)
using Hummer's method. Nanoparticles of nanocomposites based on titanium dioxide and
reduced graphene oxide (TiO.@rGO) with percentage weights of rGO of 4, 8, and 16 wt.%,
were prepared by the hydrothermal/solvothermal synthesis method and thermally treated at
300 °C. The synthesised photocatalysts were characterised by various structural,
morphological, and optical characterisation methods for nanomaterials. The adsorption and
photocatalytic activity of the prepared TiO.@rGO nanocomposite were tested on their efficacy
in the removal of methylene blue dye from water. Furthermore, the photocatalytic efficiency
of the prepared photocatalysts was tested by changing various parameters such as the
irradiation source, the concentration of the catalyst, the initial concentration of the dye model
solution, the pH of the dye solution and the water matrix. The possibility of reusing TiO.@rGO
photocatalyst for three cycles was tested.

The results obtained for the characterisation of the prepared materials indicate the existence of
interactions between TiO. and rGO, i.e., the Ti-O-C bond, which confirms the successful
preparation of TiO2@rGO nanocomposites. The addition of rGO increased the specific surface
area, decreased the band gap energy, and increased the photocatalytic efficiency of methylene
blue removal from water compared to TiO2 nanoparticles. The results of photocatalytic activity
indicate that the amount of rGO in the prepared TiO.@rGO nanocomposites plays a significant
role in the application of different photocatalytic parameters. The optimal amount (8 wt.%) of
reduced graphene oxide in the nanocomposite for the efficient photocatalytic decomposition of
methylene blue was determined. It was determined that the optimal photocatalytic efficiency
of methyl dye degradation was achieved 99.20 % for an initial dye concentration of 10 mg-L~ !
and an initial catalyst concentration of 0.5 g-L~* at 22 + 0.5 °C. It was found that the pseudo
first-order model is acceptable for describing the kinetics of the photocatalytic decomposition
of methylene blue using the prepared photocatalysts. The results showed that the
TiO.@rGO_8 wt.% nanocomposite can be used for three consecutive cycles while maintaining

photocatalytic activity over 90 %.

Keywords: titanium dioxide, reduced graphene oxide, nanocomposite, methylene blue,

photocatalysis



Extended summary

The main objective of this scientific research was to develop a TiO.@rGO nanocomposite for
the efficient degradation of methylene blue dye in water under simulated solar irradiation.
Emerging contaminants such as dyes and their transformation products can have adverse
impacts on human health and the environment. The textile is a rapidly growing industry, and
the usage of dyes results in large volumes of wastewater from the dying process. Dyeing
wastewater has become a serious environmental issue because of its low biodegradability and
the high toxicity of its transformation products. The main challenge in the removal of dyes is
their chemical stability, and the difficulty in breaking bonds within the dye molecules.
Conventional wastewater treatment methods are not efficient in degrading the aromatic and
heterocyclic structures of dye molecules. Therefore, extensive efforts have been directed
globally toward the development of suitable, efficient, and eco-friendly removal process for
persistent pollutants. Advanced oxidation processes (AOPs) can completely convert pollutants
into non-hazardous molecules such as CO; and H20O. Heterogeneous photocatalysis is a method
that uses light and a catalyst to produce reactive oxygen species (ROS). The resultant radicals
have a high redox potential, e.g., hydroxyl radicals E°=2.72 V, which can easily attack the
molecular structure of various pollutants and completely convert hazardous organic pollutants
into harmless products. Furthermore, TiO.@rGO nanocomposite photocatalysts have the

potential to break structural bonds in organic pollutants with the assistance of light.

In this doctoral dissertation, the preparation of graphene oxide, reduced graphene oxide, and
TiO.@rGO nanocomposites was carried out, whereby the TiO.@rGO nanocomposite with the
optimal ratio of TiO. and rGO showed efficient photocatalytic degradation of methylene blue
dye from water under simulated solar irradiation. Besides the efficient removal of methylene
blue dye in comparison to the bare TiO2 nanoparticles, the TiO.@rGO nanocomposites were
investigated on degradation of pollutants by varying the parameters of the photocatalytic
reaction to determine their influence on the removal efficiency. In this way, the main aim of
the prepared TiO.@rGO nanocomposite was achieved for its practical implementation of

saving energy and reducing environmental footprint by exploiting renewable solar irradiation.
This scientific research was conducted according to the following hypothesis:

Using hydrothermal/solvothermal synthesis and the optimization of the photocatalyst

composition, it is possible to synthesize nanocomposites based on titanium dioxide and reduced

\



graphene oxide for the efficient usage in the photocatalytic process of dye degradation under

simulated solar irradiation.
The scientific research in this study is presented as follows:

Chapter 1 presents the motivation and the detailed explanation of the scientific research about
the preparation of nanocomposite photocatalysts for wastewater treatment. The research
objective is stated, and a hypothesis is formed. The research methodology and the expected

scientific contribution of the doctoral dissertation are outlined.

Chapter 2 presents the literature review on dyes and their presence in the environment.
Methylene blue dye is presented in detail, including its structural and chemical properties and
its wide application areas, followed by its impact on the environment. Methods of removing
organic pollutants from water and the mechanism of advanced oxidation processes are
described. A comparison between various conventional and advanced oxidation processes is
presented. Then, the role of hydroxyl radicals in the degradation of organic pollutants using
advanced oxidation processes is described. Furthermore, heterogeneous photocatalysis is
presented and the advantages of using catalysts for the removal of organic pollutants are
included in this subchapter. The structural, morphological, chemical, and photocatalytic
properties of TiO; catalyst are presented. The possibilities to overcome the limitations of TiO>
photocatalysts and enhance their photocatalytic efficiency in the removal of organic pollutants
from water are described. The literature review of graphene-based materials is presented,
followed by their unique properties and wide application areas. The synthesis methods of
graphene oxide, along with their advantages and disadvantages, are described. Additionally,
the reduction methods of graphene oxide and their impact on the formation of defects in the
rGO structure are explained. Importantly, the synthesis methods and precursors used for the
preparation of TiO>@rGO nanocomposites, as well as the synthesis parameters, are presented.
For the photocatalytic activity, the impact of various parameters on photocatalytic reactions is
explained. Subsequently, the following parameters are described in detail: the ratio of TiO> to
rGO in the nanocomposite, the amount of catalyst, the initial concentration and pH of the

pollutant solution, the irradiation source, and the water matrices.

Chapter 3 describes the experimental procedure of preparation of graphene oxide, reduction of
graphene oxide, and synthesis of TiO@rGO nanocomposites. Characterisation techniques
used in the research are included and the parameters of conducted photocatalytic tests are
described.

VI



Chapter 4 presents the experimental results and a detailed discussion of the results obtained
from synthesised graphene oxide, reduced graphene oxide, and TiO.@rGO nanocomposites
characterisation with the photocatalytic activity of pure TiO2 and TiO.@rGO nanocomposites

under different experimental conditions.

Chapter 5 summarizes the conclusions of the research conducted for this doctoral dissertation
and confirms that the main objective and the hypothesis are achieved. This dissertation also
presents the original scientific contribution and proposes potential directions for future

research.

The scientific research conducted in this study on the preparation of graphene oxide using the
Hummers method and the hydrothermal/solvothermal method of nanocomposite synthesis
based on titanium dioxide and reduced graphene oxide resulted in the following scientific

contributions:

v" A nanocomposite based on titanium dioxide and reduced graphene oxide was prepared
with good structural, morphological, and optical properties and with effective
photocatalytic activity for the removal of methylene blue dye from an aqueous solution
under ultraviolet light, simulated solar, and natural Sunlight irradiation.

v The optimal amount (8 wt.%) of reduced graphene oxide in the nanocomposite for the
efficient photocatalytic degradation of methylene blue was determined.

v' The influence of the different parameters of the photocatalytic process on the
degradation of methylene blue dye from aqueous solution was evaluated by imitating

the real environmental conditions for future practical implementation.

Vil
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POPIS OZNAKA | MJERNIH JEDINICA

LATINICNE OZNAKE
Oznaka Mjerna jedinica  Znacenje oznaka
e” elektron
h* Supljina
mas.% % maseni udio
pKa konstanta disocijacije kiseline
Tm °C temperatura taliSta
E° \/ oksidacijski potencijal
Eg eV energija energetskog procjepa
Ve S'mt elektri¢na vodljivost
M g-mol? molarna masa
n red difrakcije
d nm meduplo$ni razmak
dk nm srednji meduplo$ni razmak
N broj grafenskih listova
Dk nm veli¢ina kristalita
Dk(srednjey ~ nhm srednja veli¢ina Kristalita
k konstanta (~0,94 za sferi¢ne kristalite)
La nm veliCina kristalita paralelnog s bazalnim ravninama
Ip Raman intenzitet D vrpce
lc Raman intenzitet G vrpce
R reflektancija beskonac¢no debelog uzorka
F(Rx) Kubelka—Munk funkcija
E energija fotona
h J:s Planckova konstanta (6,62607015-10734)
c m-s* koeficijent brzine svjetlosti
SBET m?2.g specifi¢na povrsina
Vp nm volumen pora
Vuk cm-g ukupni volumen
\% mL volumen otopine metilenskog modrila
t min vrijeme
Kk min? konstanta brzine razgradnje pseudo prvog reda
At apsorbancija u vremenu t (min)
Ao pocetna apsorbancija
R? koeficijent determinacije
GRCKE OZNAKE
Oznaka Mjerna jedinica  Znacenje oznaka
¢ mV zeta potencijal
(7] ° Braggov kut
A nm valna duljina
p nm Sirina na pola visine difrakcijskog maksimuma
Al nm valna duljina laserske ekscitacije
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v Hz frekvencija

n % djelotvornost razgradnje

Amax nm valna duljina s maksimalnom apsorbancijom
70 mg-L? pocetna koncentracija metilenskog modrila
y g-L? masa katalizatora

POPIS KEMIJSKIH SIMBOLA | FORMULA

Oznaka Znacenje oznaka
TiO2 titanijev dioksid
‘OH hidroksilni radikal
SO4~ sulfatni radikal
COs™ karbonatni radikal
H20: vodikov peroksid
Fe?* zeljezov(II) ion
Fed* zeljezov(III) ion

Os ozon

Oz superoksidni radikal
HO: hidroperoksilni radikali
ZnO cinkov oksid

WOs3 volframov(VI) oksid
Fe203 zeljezov(I11) oksid
Cds kadmijev(Il) sulfid
SnO:2 kositrov(1V) oksid
CeO2 cerijev(1V) oksid
MoO3 molibden trioksid
H20 voda

CO2 ugljikov(IV) oksid
KCIO3 kalijev klorat

SiO2 silicijev dioksid
HNO3 dusicna kiselina
H2S0O4 sumporna kiselina
NO:2 dusikov dioksid
N204 didusikov tetroksid
ClO2 klorov(IV) oksid
KMnOg4 kalijev permanganat
NaNOs3 natrijev nitrat

CO ugljikov(Il) oksid
Crb* heksavalentni krom
H* vodikov ion

OH- hidroksidni ion

Cl- kloridni ion

SO4% sulfatni ion
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PO4* fosfatni ion

NO3*™ nitratni radikal

Cl- kloridni radikal
PO4%- fosfatni radikal
COs™- karbonatni radikal
HCI klorovodi¢na kiselina
Ti(C3sHs012) titanijev(lV) izopropoksid
CsH7OH 2-propanol
C16H1sN3CIS metilensko modrilo
CH3(CO)CH2(CO)CHs acetilaceton

BaSO4 barij sulfat

NaOH natrijev hidroksid

N2 dusik

Ti%* titanijev(I11) ion

Ti* titanijev(lV) ion

XXII



POPIS KRATICA

Kratica Znacenje kratica

GO Grafenov oksid (engl. graphene oxide)

rGO Reducirani grafenov oksid (engl. reduced graphene oxide)

NOP Napredni oksidacijski procesi (engl. advanced oxidation process,
AOP)

MB Metilensko modrilo (engl. methylene blue)

uv Ultraljubicasto (engl. ultraviolet)

XRD Rendgenska difrakcija (engl. X—ray diffraction)

FTIR Infracrvena spektroskopija s Furierovom transformacijom (engl.
fourier transform infrared spectroscopy)

ATR Prigus$na totalna refleksija (engl. attenuated total reflectance)

XPS Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray
photoelectron spectroscopy)

SEM Pr_etraini elektronski mikroskop (engl. scanning electron
microscopy)

TEM Transmisijski elektronski mikroskop (engl. transmission electron
microscopy)

EDS E_nergij_ski razluéujuca r_endgenska spektoskopija (engl. energy
dispersive X-ray analysis)

UV_Vis DRS ;Jr)\gc—t\r/(izccil)i;l;)zna spektroskopija (engl. UV-Vis diffuse reflectance

BET Brunauer—Emmett—Teller metoda

PL Fotoluminiscencija (engl. photoluminescence)

RNA Ribonukleinska kiselina (engl. ribonucleic acid)

my, V_irus humane imunodeficijencije (engl. human immunodeficiency
virus)

BOD Bioloska potrosnja kisika (engl. biological oxygen demand)

COD Kemijska potrosnja kisika (engl. chemical oxygen demand)

Cl Indeks bojila

VB Valentna vrpca (engl. valence band)

CB Vodljiva vrpca (engl. conduction band)

ROS Reaktivne vrste kisika (engl. reactive oxygen species)

CVD Kemij§k_o talozenje iz plinovite faze (engl. chemical Vapour
Deposition)

TTIP Titanijev(IV) izopropoksid (engl. titanium isopropoxide)

P25 Komercijalni naziv za titanijev dioksid

PzC Tocka nultog naboja (engl. point of zero charge)

IPA 2-propanol

AcAc Acetilaceton
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Gr Grafit (engl. graphite)

P1,P2iP3 Pik1,21i3

IUPAC Medunarodna unija za ¢istu i primijenjenu kemiju (engl. The
International Union of Pure and Applied Chemistry)

FWHM Pung Sirina pika na pola maksimuma (engl. full width at half
maximum)
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1.1. Motivacija i obrazloZenje istraZivanja

Voda je najvaznija komponenta za zivot na Zemlji koja kontrolira dobrobit cijelog ekosustava.
Medutim, kakvoéa vode postaje sve ugrozenija zbog zagadenja razliCitim organskim i
anorganskim spojevima koji proizlaze iz rastuce urbanizacije i industrijalizacije [1]. Dostupnost
¢iste vode 1 izvori energije danas su medu najve¢im prioritetima za odrzivi gospodarski rast i
drustvenu dobrobit. Uz to, nedostatak pitke vode predstavlja globalni problem koji je moguce
rijesiti provodenjem politike ocuvanja voda ¢iji je primarni cilj pro¢is¢avanje otpadnih voda i
njihova ponovna uporaba u industrijskim procesima, za navodnjavanje ili hranidbu stoke ¢ime
bi se Stedjela voda za pice. Prisutnost zagadivala u vodi za posljedicu imaju Stetan uc¢inak na
okoli§ 1 ljudsko zdravlje. Stoga je koriStenje naprednih oksidacijskih procesa koji
podrazumijevaju ucinkovito uklanjanje zagadivala neophodno za o€uvanje okoliSa 1 ljudsko
zdravlje. Kao posljedica toga, postoji potreba za u¢inkovitim i odrzivim metodama uklanjanja
zagadivala iz vode jer su konvencionalne metode obrade vode prespore, neucinkovite i nisu
ekoloski prihvatljive s obzirom da uzrokuju sekundarna zagadenja. Napredni oksidacijski
procesi privlace pozornost zbog mogucnosti potpunog uklanjanja velikog broja zagadivala kroz
reakcije oksidacije i redukcije u vodi. Medu njima fotokataliza na bazi poluvodica istice se kao
ucinkovit postupak u procis¢avanju otpadnih voda zbog svog potencijala u proc¢iséavanju
otpadnih voda gdje je reakcijski proces potpomognut fotonima uz prisutnost poluvodickog

katalizatora [2].

Titanijev dioksid (TiO2) je poluvodi¢ki materijal n-tipa sa Sirokom energijom energetskog
procjepa od 3,2 eV za anatas fazu. Nakon cijepanja vode na vodik i kisik pomoc¢u titanijeva
dioksida od strane Fujishime i Honde 1972. godine, TiO2 je dobio zamah u podruéju znanosti i
tehnologije. Njegova iznimna svojstva poput toplinske, mehani¢ke i kemijske postojanosti te
netoksicnosti i prvenstveno niske cijene ¢ine ga temeljem primjene u mnogim podruc¢jima.
Prakti¢na primjena TiO2 je vrlo Siroka poput aditiva u bojama, plastici, proizvodima za osobnu
njegu poput kozmetike i kremama za suncanje. Takoder se koristi u medicini, skladistenju
energije (solarne celije, elektrode i baterije), te procis¢avanju zraka i vode. Posebno se istie
njegova uloga u katalitickoj primjeni buduci da TiO2 pokazuje odlicnu fotokataliticku aktivnost
U mnogim procesima uklanjanja zagadivala iz okoliSa. Glavni nedostatak TiO2 je visokKi
energetski procjep i brza rekombinacija elektrona i Supljina [3]. Strategija prevladavanja
ograni¢enja nanocestica TiO, fotokatalizatora bazira se na nanokompozitnim materijalima s

ciljem razvoja fotokatalitickih materijala s nizim energetskim procijepom i uc¢inkovitom
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rekombinacijom elektron-supljina (6 —h"). Modifikacija TiO2 s materijalima na bazi ugljika kao
Sto je grafen odnosno njegovih derivata grafenov oksid (GO) i reducirani grafenov oksid (rGO)
je obecavajuca zbog njihove velike specifi¢ne povrsine. Takoder, derivati grafena imaju glavnu
ulogu u fotokatalitickim procesima jer su izvrsni Spojevi za prijenos elektrona. Odli¢na
vodljivost reduciranoga grafenova oksida ima potencijal odvajanja fotogeneriranih parova
elektron—Supljina i smanjenje rekombinacije. Za pripravu TiO.@rGO nanokompozitnih
materijala obecavajuca je hidrotermalna/solvotermalna metoda sinteze koja u odnosu na druge
metode sinteze nanomaterijala je jednostavnija, jeftinija i ekoloSki prihvatljivija. Takoder,
odlikuju je parametri koji imaju vaznu ulogu u fotokatalitickoj primjeni kao $to su Zeljena
morfologija, visoka ¢istoca i velika specificna povrsSina produkata sinteze [4]. Pokazalo se da
TiO2@rGO nanokompozit ima bolja svojstva od ¢istoga TiO2 [5], [6], Stoga bi moguénost
koristenja TiO.@rGO nanokompozita kao fotokatalizatora uvelike doprinijela efikasnom

uklanjanju zagadivala poput metilenskog modrila iz vodenog medija.

1.2. Cilj i hipoteza istrazivanja

Glavni cilj ovog rada bio je usmjeren na sintezu grafenova oksida Hummersovom metodom te
pripravu TiO.@rGO nanokompozita. Hidrotermalnom/solvotermalnom metodom pripravljen
je TiO2@rGO nanokompozit uz optimiranje parametara sinteze poput koli¢ine grafenova
oksida, trajanja i temperature sinteze s ciljem priprave nanokompozitnog materijala poboljsanih
morfoloskih, strukturnih, optickih i fotokataliti€¢kih svojstava u odnosu na nanocestice TiOz.
Sintetizirane nanocestice TiO2 1 TiIO2@rGO nanokompozita detaljno su karakterizirane nakon
toplinske obrade. Takoder su provedeni fotokataliticki testovi koji su pokazali poboljsanu
aktivnost TiO,@rGO nanokompozita u razgradnji metilenskog modrila u odnosu na

nanocestice TiO2. Shodno tome predlozeni su sljede¢i ciljevi i hipoteza istrazivanja.
Ciljevi istrazivanja:

= Razvoj nanokompozita na bazi titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida
hidrotermalnom/solvotermalnom sintezom s fotokatalitickom aktivnos$¢u uz djelovanje
simuliranog Sunc¢evog zracenja.

= (Qdredivanje optimalnog sastava fotokatalizatora s kojim se postize najveca brzina

fotokataliticke razgradnje bojila.
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Istrazivanje se temelji na sljede¢oj hipotezi:

Hidrotermalnom/solvotermalnom sintezom i optimizacijom sastava fotokatalizotora moguce je

sintetizirati nanokompozite na bazi TiO>@rGO za primjenu u fotokatalitickom procesu

razgradnje bojila djelovanjem simuliranog Suncevog zracenja.

1.3. Metodologija i plan istraZivanja

Za postizanje ucinkovitog fotokatalitickoga uklanjanja metilenskog modrila iz vodenog medija

provedena su ispitivanja prema sljede¢oj metodologiji:

Hummersova metoda koriStena je za pripravu grafenova oksida iz grafitnih Cestica.
Pripravljeni grafenov oksid karakteriziran je razli¢itim tehnikama karakterizacije u
svrhu potvrdivanja uspjes$ne oksidacije i raslojavanja grafita u grafenov oksid. Fazni
sastav odreden je primjenom Ramanove spektroskopije i rendgenske difrakcije (engl.
X-ray diffraction, XRD). Prisutnost kisikovih funkcionalnih skupina odredena je
infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom u na¢inu rada prigusene
totalne refleksije (engl. fourier transform infrared spectroscopy — attenuated total
reflectance, FTIR-ATR). Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom (engl. X-
ray photoelectron spectroscopy, XPS) potvrdena je vrsta kemijskih veza te redukcija
GO. Morfologija pripravljenog grafenova oksida proucavana je pomocu pretraznog
elektronskog mikroskopa (engl. scanning electron microscopy, SEM), dok je omjer
kisika i ugljika prisutnog u pripravljenim GO i rGO odreden energetski razluc¢ujuéom
rendgenskom spektroskopijom (engl. energy dispersive X-ray analysis, EDS).

Za pripravu nanocestica TiO2 odabran je titanijev izopropoksid kao prekursor. Koloidna
otopina TiO2 sola pripravljena je upotrebom 2-propanola kao otapala, acetilacetona za
kompleksiranje 1 duSicne kiseline kao katalizatora.

Hidrotermalnom/solvotermalnom sintezom pripravljeni su uzorci TiO.@rGO
nanokompozita. Koloidna otopina TiO. sola i suspenzija sintetiziranoga grafenova
oksida pomijesani su u odgovaraju¢im omjerima odnosno dodano je 4, 8 i 16 mas.%
grafenova oksida te su toplinski obradeni pri 180 °C tijekom 6 h u autoklavu. Po
zavrSetku sinteze produkti su centrifugirani, odnosno talog je odvojen od supernatanta.
Sintetizirani uzorci su zamrznuti te su liofilizirani tijekom 48 h, zatim su toplinski
obradeni pri 300 °C. Hidrotermalnom/solvotermalnom sintezom i toplinskom obradom

GO se reducirao u rGO.



Martina Kocijan Uvod

iv.

Vi.

U svrhu karakterizacije pripravljenih TiO2@rGO nanokompozita odreden im je
kemijski sastav, kristalinicnost, morfologija i opticka svojstva. FTIR metodom
analizirana je kemijska priroda veze TiO.@rGO nanokompozita. XPS analizom
potvrdena je priroda kemijske veze, ali i atomska koncentracija elemenata (titanija,
kisika, ugljika) u sintetiziranim TiO>@rGO nanokompozitima. Primjenom rendgenske
difrakcijske analize odreden je fazni sastav u sintetiziranim nanomaterijalima.
Pretraznim elektronskim mikroskopom analizirana je morfologija pripremljenih
TiO2@rGO nanokompozita. Transmisijskim elektronskim mikroskopom (TEM, engl.
transmission electron microscopy) odredena je prosje¢na velicina i raspodjela veli¢ine
Cestica U pripravljenim uzorcima. Pomoc¢u EDS analize odreden je elementarni sastav i
homogenost elemenata u pripravljenim uzorcima, a Ramanovom spektroskopijom
proucavani su defekti unutar TiO2@rGO nanokompozita te prisutnost kristalne faze
TiO2. Specificna povrSina odredena im je snimanjem adsorpcijsko-desorpcijskih
izotermi dusika Brunauer—-Emmett-Teller metodom (BET). Opticka svojstva
analizirana su im pomoc¢u UV-Vis difuzne spektroskopije (engl. UV-Vis diffuse
reflectance spectroscopy, DRS) i fotoluminiscencije (engl. photoluminescence, PL).
Pomocu Kubelka—Munkove transformacije analizom UV-Vis DRS odredena je
energija energetskog procjepa.

Fotokataliticka aktivnost pripravljenih TiO@rGO nanokompozitnih materijala s
razli¢itim masenim udjelom rGO (4, 8 i 16 mas.%), ali i nanocestica TiO2 odredena je
pracenjem razgradnje metilenskog modrila iz vodenog medija. Uz ispitivanje
ucinkovitosti fotokataliticke razgradnje metilenskog modrila pripravljenih materijala,
takoder su se proucavali razli¢iti parametri fotokatalitiCkog procesa. Primjerice, omjer
rGO i TiO2 u nanokompozitu odnosno morfologiji katalizatora, koncentracija
katalizatora, pH vrijednost modelne otopine zagadivaca, izvor i intenzitet zracenja,
parametri kao u okoliSu.

Na temelju rezultata ispitivanja fotokataliticke aktivnosti zakljueno je o utjecaju
strukturnih, morfoloskih i optickih svojstava pripravljenog TiO2@rGO nanokompozita
na ucinkovitost razgradnje metilenskog modrila iz vodenog medija u odnosu na

nanodestice TiOa.
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1.4. Znanstveni doprinos

Na temelju provedenih istrazivanja priprave grafenova oksida Hummersovom metodom i
hidrotermalne/solvotermalne metode sinteze nanokompozita na bazi titanijeva dioksida i

reduciranoga grafenova oksida postignuti su sljede¢i znanstveni doprinosi:

= Pripravljen je nanokompozit na bazi titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova
oksida sa zadovoljavaju¢im strukturnim, morfoloskim i optickim svojstvima te sa
ucinkovitom fotokatalitickom aktivnos¢u uklanjanja metilenskog modrila iz vodenog
medija djelovanjem ultraljubicastog zracenja, simuliranog i prirodnog Suncevog
zracenja.

= Vrednovan je maseni udio reduciranoga grafenova oksida u nanokompozitu na bazi
titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida za fotokataliticku djelotvornost
razgradnje metilenskog modrila.

= Vrednovan je utjecaj parametara fotokatalitiCkoga procesa na djelotvornost razgradnje

metilenskog modrila iz vodenog medija.
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2.1. Bojila

Bojila su aromatske molekule ¢esto medusobno povezane aromatskim prstenovima. Za razliku
od vecine organskih spojeva, bojila posjeduju obojenje jer apsorbiraju svjetlost vidljivog
spektra 400-700 nm, imaju najmanje jednu kromofornu skupinu i konjugirani sustav odnosno
strukturu s izmjeni¢nim dvostrukim 1 jednostrukim vezama, te pokazuju rezonanciju elektrona,
Sto je stabilizator u organskim spojevima. Ako bilo koja od ovih znacajki nedostaje u

molekularnoj strukturi bojila gubi se obojenje [7], [8].

Prema podrijetlu bojila se dijele na prirodna i sinteticka bojila. Prirodna bojila dolaze iz biljnih
izvora poput kore, liS¢a, korijena te zivotinjskog podrijetla i minerala (vidjeti sliku 2.1.).
Prirodna bojila su manje toksi¢na i manje izazivaju alergije u odnosu na sinteti¢ka bojila.
Otpadne vode nastale iz prirodnih bojila mogu se ucinkovito tretirati bioloskim postupcima
razgradnje [9]. Prirodna bojila zamijenila su sinteti¢ka bojila njihovim otkricem krajem 19.
stoljeca. Mauveine ili organsko anilinsko bojilo je mjeSavina spojeva i prekretnica u povijesti
organske sinteze. To je prvo komercijalno uspjesno sinteti¢ko organsko bojilo, a slu¢ajno ga je
dobio William Henry Perkin 1856. godine dok je pokuSavao sintetizirati lijek kinin protiv
malarije [10]. Glavna karakteristika prvog sintetickog bojila je njegova uocljiva ljubicasta boja
i ¢injenica da se postojano fiksirala na svilu [11]. Struktura mauveina sastoji se od mjesavine
vise od trinaest razliCitih metilnih derivata (C24 do C28) 7-amino-5-fenil-3-
(fenilamino)fenazin-5-ijevih spojeva, koji se razlikuju u broju metilnih skupina, koje se krecu
od nijedne (pseudo-mauveine) do cetiri (mauveine D) skupine [12]. Ljubicasto obojenje u

rasponu apsorpcije od 540 do 550 nm posljedica je strukture spojeva u mauveinu [11].

| Prirodna bojila I Sintetska bojila
[ Biljnog ][ Zivotinjskog ] [ Minerali ] [Topljiva u vodi ] |.\Iet0pljiva u Vodil

[ Kisela ] [Di.rekjna ] [Reaktima] [ Bazna ] [Moéihla ] [Dispe]‘zﬂa] [Sumpoma]

Slika 2.1. Klasifikacija bojila na temelju podrijetla i njihove topljivosti u vodi.
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Sintetska bojila danas se Siroko koriste u svakodnevnom zivotu, a razlog Siroke uporabe je
proizvodnja u velikim koli¢inama po ekonomi¢nim cijenama s visokom kvalitetom obojen;ja,
ali i veliki izbor nijansi bojila koje nadmasuju ekoloSke prednosti prirodnih bojila [9], [13].
Ravnoteza izmedu sintetskih i prirodnih bojila prikazana je na slici 2.2. lako sintetska bojila
predstavljaju negativan utjecaj na okoli§ i1 dalje ostaju primarna koriStena bojila u
svakodnevnom zivotu. Bojila su organski spojevi koji u svojoj strukturi imaju tri karakteristicne
skupine: kromoforne skupine, auksokromne skupine i konjugirane aromatske strukture
(benzenski prstenovi, antracen, itd.) [14]. Nezasi¢eni aromatski spojevi ispunjavaju
karakteristike poput intenzivnosti bojila, topljivosti i postojanosti. Kromoforske molekule su
nezasiceni organski spojevi ¢ija se struktura sastoji od atoma u kojima je raspored jednostruke
1 dvostruke veze rezonirane s nestabilnim mezomernim oblikom ¢ime se omogucuje apsorpcija
svjetlosnih zraka [14], [15]. Najpoznatije kromoforne skupine su: nitro (-NOz), azo (-N=N-),
nitrozo (-N=0), tiokarbonil (-C=S), karbonil (-C=0) i alkeni (- C=C-). Kromoforska
molekula ima moguénost bojanja samo dodavanjem drugih skupina atoma nazvanih
auksokrom. Auksokromne skupine omogucuju fiksaciju bojila i mogu modificirati boju bojila.
Auksokromne skupine mogu biti kisele (-COOH, —-SOsz i —OH) ili bazne (-NH2, -NHR i -NR>2)
dok ostatak atoma molekule odgovara matrici. Broj funkcionalnih skupina prisutnih u strukturi

bojila je odgovoran za intenzitet bojila [13], [16].

Prirodna bojila Sintetska bojila

Prpizvodnja u
velikim koli¢inama
Visoka kvaliteta
obojenja
Veliki izbor nijansi
Ekonomska cijena

Obnovljivost

Biorazgradivost
Netoksi¢nost

Slika 2.2. Ravnoteza izmedu sintetskih i prirodnih bojila.
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Razvojem industrije, koli¢ina, ali i raznolikost bojila poveéavale su se kroz povijest. Zbog lakse
identifikacije bilo ih je potrebno klasificirati. Godine 1924. objavljeno je prvo izdanje indeksa
bojila s popisom od preko 1200 organskih i sintetskih bojila [8]. Indeks bojila uveden je kako
bi se bojila mogla lakSe razlikovati. 2021. godine, indeks bojila sadrzavao je 27000
pojedinacnih proizvoda pod 13000 generickih naziva i svojstava [8]. Postoji nekoliko razli¢itih
klasifikacija, na temelju njihove strukture, izvora, boje, topljivosti i nacina primjene. U osnovi,
naj¢eSc¢a klasifikacija temelji se na njihovoj kemijskoj strukturi, podrijetlu i primjeni [17].
Sintetska bojila mogu se podijeliti na topljiva u vodi (kisela, bazna, direktna i reaktivna bojila)
i netopljiva u vodi (mocilna, disperzna i sumporna bojila) kao $to je prikazano na slici 2.1. [18],
[19], [20].

2.2. Bojila u okoliSu

Ljudske aktivnosti na Zemlji uvelike utjecu na okolis i njegovo onecis¢enje ispustanjem raznih
zagadivala. To je dovelo do pogorsanja kvalitete zraka, prekomjernog iskoriStavanja tla i
njegove neplodnosti zbog neprikladnog upravljanja, a naSe prirodne vode postaju sve
zagadenije [21]. Voda je najvrjedniji resurs za zivot na Zemlji. Nitko ne moze preZivjeti bez
vode. Niti jedan dio druStva ne moze dobro funkcionirati bez vode. Zemljina povrSina
prekrivena je dvjema tre¢inama vodom 1 moze se naci posvuda. Voda postoji u rijekama,
jezerima, oceanima, ribnjacima, itd., kao i ispod povrsine Zemlje (tzv. podzemne vode). Morska
voda ¢ini oko ~97 % vode na Zemlji, a samo ~3 % ukupne vode na Zemlji je konzumna slatka
voda. Slatka voda je neravnomjerno rasprostranjena po Zemlji u obliku rijeka, jezera, potoka i
ledenjaka. Unato¢ velikoj vaznosti za ljuski Zivot, zagadenje vode od strane ljudskih aktivnosti
raste iz dana u dan [22], [23]. Voda je klju¢na za svaku stanicu naSeg tijela i neophodna je
komponenta zdravog Zivota na Zemlji, no ipak postaje sve zagadenija kao rezultat urbanizacije

i globalizacije.

Promjene u fizikalnim, kemijskim i bioloskim parametrima kvalitete vode u vodenim tijelima
kao Sto su rijeke, jezera, kanali, bunari (podzemne vode) i oceani smatramo oneciS¢enjem vode.
Otpadne vode dovode do ozbiljnog onecis¢enja povrsinskih voda, podzemnih voda i tla. Prema
masenom udjelu, veéina otpadnih voda sadrzi oko 99,9 % vode i 0,1 % zagadivala. Cak i vrlo
mala koncentracija zagadivala (manje od 1 mg-L ™) ima vrlo negativan utjecaj na zdravlje Zivih
bi¢a. Danas, zagadenje slatkovodne vode smatra se jednim od zabrinjavajucih problema koji
zahtijevaju hitno rjeSenje [24], [25]. Pesticidi, lijekovi, teSki metali, ulja, deterdzenti,

industrijske kemikalije i bojila mogu smanjiti kvalitetu vode. Izvori zagadivala u slatkim
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vodama mogu biti otpadne vode tekstilne, farmaceutske, prehrambene, kozne industrije,
industrije bojila 1 lakova. Takoder, izvori mogu biti kucanstva, te djelomi¢no prociséene
otpadne vode iz uredaja za proc¢is¢avanje otpadnih voda [8], [26]. Tekstilna industrija i primjena
pesticida u poljoprivredi najveci su zagadivaci slatkovodnih voda na globalnoj razini [19], [27],
[28]. Tekstilna industrija jedan je od najvecih zagadivaca povrsinskih i podzemnih voda jer
koristi ¢ak 8000 razli¢itih kemikalija i ogromne koli¢ine vode [29]. Prema procjeni Svjetske
banke, oko 17-20 % industrijske otpadne vode nastaje bojenjem i obradom tekstilnih vliakana
[18], [30]. Iako tekstilna industrija pruza znacajne ekonomske koristi, takoder uzrokuje velike
ekoloske probleme proizvodeci toksi¢ne otpadne vode s negativnim posljedicama na zive
organizme u okoliSu i ljudsko zdravlje [31]. Tekstilne otpadne boje karakterizira visoka
bioloska (engl. biological oxygen demand, BOD) i kemijska potrosnja kisika (engl. chemical
oxygen demand, COD), velika koncentracija dusika, kiselost, nizak pH, visoka koncentracija
suspendiranih krutina i otopljenih tvari, tenzida, bojila, teskih metala i drugih topljivih tvari

zbog koristenja velikog broja kemikalija tijekom procesa za bojanje proizvoda [32], [33].

Jedan od glavnih zagadivala koji uvelike oneciS¢uje vode su bojila koja se ispustaju iz
industrijskih postrojenja koje proizvode tekstil, kozmetiku, papir, kozu i plastiku [34]. Tekstilna
industrija na globalnoj razini jedna je od industrija koja najvise zagaduje vode i okoli§ zbog
velike koli¢ine vode koja se upotrebljava tijekom procesa proizvodnje jer se bojila gube i
ispustaju u otpadnu vodu tijekom aktivnosti mokre obrade. Uzrok tome je Sto bojila nisu u
potpunosti fiksirana na vlakno tijekom procesa bojanja [35]. Svjetska banka procjenjuje da
otprilike petina globalne zagadene industrijske vode dolazi od obrade otpadnih voda i bojenja
tekstila. Bojenje, ispiranje i obrada tekstila koriste velike koli¢ine Ciste vode. Voda koja je
proSla proces proizvodnje u tekstilnoj industriji zagaduje okoli§ zbog svog sastava, ali 1
enormno velike koli¢ine koja se ispusta u okoli§. Otpadne vode od bojenja sadrze visoke
koncentracije opasnih spojeva, deterdZenata, ulja, sapuna, masti, sulfida, sode i otpada koji
sadrzi luzine [36]. Otpadne vode koje sadrze bojila ispustaju se u vodotokove rijeka, mora ili
oceane, a nisu biorazgradive zbog svoje stabilnosti i slozene aromatske strukture (azo,
antrakinonske, sumporne, trifenilmetilne i fatalocijaninske skupine) te sprjeavaju prodiranje
svjetlosti u dubinu vodenog okolisa. Kao rezultat toga, postoje ozbiljne ekoloSke posljedice kao
Sto su promjena vodenog okolisa u kvaliteti odnosno boji i mirisu vode te toksi¢nosti, a s druge
strane ometaju prodor Sunceve svjetlosti koja je neophodna za proces fotosinteze za vodenu
floru i1 faunu. Takoder ometa mehanizam prijenosa kisika, vazan parametar zivota u vodi na

granici zrak-voda [14], [37]. Zagadene otpadne vode postale su znacajan uzro¢nik degradacije
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okolisa i bolesti ljudi [38]. Kada bojila iz tekstilne industrije zavrse u vodenom okolisu slozenije
je tretirati obojene industrijske otpadne vode jer su vrlo nedosljedne i u nijansama i u
koncentracijama samog bojila (vidjeti sliku 2.3.) [35]. Zadatak zajednice je odabrati u¢inkoviti

i ekoloski proces kojim bi se voda i okoli$ ocistili od Stetnih zagadivala poput bojila.

Negativan utjecaj na
vodeni ekosustav i
Zive organizme

Sintetska bojila

Produkti tekstilne industrije

Tekstilne otpadne vode

Slika 2.3. Koristenje sintetskih bojila u tekstilnoj industriji i ekotoksikoloski utjecaj tekstilnih
otpadnih voda.

2.2.1. Metilensko modrilo

Metilensko modrilo (MB) je tiazinsko kationsko bojilo koje ima heterociklicku aromatsku
strukturu. Prvi put je sintetizirano na bazi anilina za bojanje pamuka 1876. godine od strane
Heinrich Caro iz Badische Anilin i Soda Fabrik [39]. Na sobnoj temperaturi je prah
tamnozelene boje bez mirisa koji otapanjem u vodi daje plavu boju. Maksimalna apsorpcija
svjetlosti je na valnoj duljini od 664 nm, a konstanta disocijacije kiseline (pKa) MB je 3,8 [40].
Topljiv je u vodi, metanolu, 2-propanolu, etanolu, acetonu i etil acetonu [41]. Apsorpcijski
maksimum iznosi 43,6 g-L ™! na 25 °C [42]. Temperatura tali$ta (Tm) je u rasponu od 100 do
110 °C [43]. U tablici 2.1. se nalaze op¢i podaci o metilenskom modrilu. Obojenje metilenskog
modrila ovisi 0 njegovim kromofornim i auksokromnim skupinama. Kromoforna skupina je N—

S konjugirani sustav na srediSnjem aromatskom prstenu odnosno tiazinska skupina, dok su
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auksokromne skupine one skupine koje sadrze duSik sa slobodnim parom elektrona na

benzenskom prstenu [44]. Slika 2.4. prikazuje strukturnu formulu metilenskog modrila.

Tablica 2.1. Op¢i podaci o metilenskom modrilu [44], [45].

Grupa Bojilo

Vrsta Tiazinsko

Molekulska formula C16H18N3CIS

Molarna masa 319,85 g-mol™*

IUPAC naziv 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-5-ijev
klorid

CAS broj 61-73-4

Indeks bojila (CI) 52015

pKa 3,8

Kromoforna skupina
(tiazinska skupina)

Auksokromna skupina Auksokromna skupina

Slika 2.4. Strukturna formula bojila metilensko modrilo [45].

Metilensko modrilo se najviSe koristi u tekstilnoj industriji za bojenje svile, vune i pamuka, a
samim time ispusta se velika koli¢ina metilenskog modrila u okoli$ [46]. Ono postoji kao kation
u vodi te se proucava zbog svog snaznog afiniteta prema krutim tvarima [47]. Zbog svoje visoke
toksi¢nosti iznad odredene koncentracije u vodama postaje prijetnja za okolis 1 ljudsko zdravlje
te je vrlo vazno njegovo adekvatno uklanjanje [48]. Metilensko modrilo jo§ se primjenjuje u
velikom broju industrija poput farmaceutske, prehrambene i papirne [44], [49], [50]. Zbog

svojih Sirokih svojstava koristi se u biomedicini kao terapeutsko sredstvo za lijeCenje malarije
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I anemije [51]. Koristi se kao fotosenzibilizirajuée sredstvo za fotodinamicku inaktivaciju
virusa ribonukleinske kiseline (engl. ribonucleic acid, RNA) poput virusa humane
imunodeficijencije (engl. human immunodeficiency virus, HIV), hepatitisa B i C u plazmi [52].
Takoder, pokazao je blagotvorni u¢inak na poboljSanje pamcenja i Alzheimerove bolesti, a
klinicki se koristi u lijekovima za lije¢enje infekcija urinarnog trakta, psorijazu, operacijama
Stitnjace 1 fotodinamiCkom lijeCenju karcinoma [44], [53]-[55]. Metilensko modrilo je
posluzilo kao glavni spoj za razvoj tricikli¢kog antidepresiva klorpromazina [56]. Metilensko
modrilo se takoder koristi za lije¢enje gljivi¢nih infekcija u akvakulturi [45]. lako ne pripada
skupini opasnih kemikalija, metilensko modrilo kada zavrsi u okoliSu moze imati Stetne ucinke

na okolis$ i ljudsko zdravlje te je vrlo vazno da se ukloni iz otpadnih voda.

2.3. Metode obrade vode

Dostupna c¢ista voda i izvori energije danas su medu najveéim prioritetima za odrzivi
gospodarski rast i drustvenu dobrobit. Nestasica vode globalno je sve veéi problem zbog ¢ega
je neophodno prociséavanje otpadnih voda i njihovo ponovno koriStenje u industrijskim
procesima za navodnjavanje i hranidbu stoke, &ime se $tedi pitka voda za pice. Cista pitka voda
kljucna je za pravilno funkcioniranje ljudskog tijela. Medutim, sve veca prisutnost zagadivala
u okoliSu progresivno pogorSava standard ¢istoce vode, a zagadenje vode postao je jedan od
glavnih uzroka ugroze ljudskog zdravlja [53], [57]. Metode pro¢is¢avanja otpadnih voda ovise
o sastavu 1 koli¢ini zagadenosti odnosno njihovoj moguénosti ponovne uporabe, ali 1 0
ekonomskoj isplativosti [58]. Proc¢is¢avanje otpadnih voda vrlo je vazno provesti u¢inkovitim

procesima obrade bez opasnosti za ljudsko zdravlje i okolis.

Konvencionalna obrada otpadnih voda je kombinacija fizikalnih, kemijskih i1 bioloskih procesa

za uklanjanje rasprsSenih ili otopljenih krutih tvari organskih zagadivala iz otpadnih voda [59].

Proces kemijskog taloZenja kod proc¢is¢avanja otpadnih voda ukljucuje kemikalije kao $to su
hidroksidi, karbonati i sulfidi koji reagiraju sa zagadivalima prisutnim u otopini i stvaraju talog
koji se jednostavno moze taloziti. Kemikalije unesene u koagulacijski spremnik stupaju u
interakciju s molekulama bojila i stvaraju se talozi. Glavni nedostatak procesa kemijskog
taloZenja je stvaranje ogromne koli¢ine mulja odnosno sekundarnog onecis¢enja koji mora biti

uklonjen, $to znacajno poskupljuje sam procesni postupak [31].

Fizikalni procesi kao §to su adsorpcija, ionska izmjena i membranska filtracija koriste se za

obradu otpadne vode koja sadrzi bojila s vrlo visokom uc¢inkovito$¢u uklanjanja u rasponu od
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86 do 99 % s procesom adsorpcije koji ima najbolju efikasnost [60]. Fizikalni procesi imaju
brojne prednosti, ukljucujuci jednostavnost procesa i nisku cijenu, a prisutnost toksi¢nih tvari
nema inhibitorni uc¢inak [61]. Medutim, fizikalne metode obrade vode Cesto se ne preferiraju
zbog niza nedostataka, ukljucujuci otrovne nusproizvode i proizvodnju mulja, kao i ograni¢ene
primjenjivosti [62]. Nadalje, visoke temperature, COD, BOD, pH, boja i teski metali Cesto

ometaju njihovu primjenu u proc¢i$¢avanju tekstilnih otpadnih voda [19].

Metoda ionske izmjene prociS¢avanja tekstilnih otpadnih voda koristi se radi njezinih prednosti
poput niske cijene, regeneracije, jednostavnosti, fleksibilnosti i1 visoke ucinkovitosti.
Mehanizam ionske izmjene pri uklanjanju bojila temelji se na jakim interakcijama izmedu

funkcionalnih skupina smola i naboja na molekulama bojila [62].

Membranska filtracija je jednostavan i u¢inkovit proces, ali za¢epljenja membrana Cesticama u
otpadnoj vodi predstavljaju problem te se membrane povremeno moraju mijenjati, a time
postupak nije ekonomi¢an zbog dodatnih ulaganja odnosno poskupljenja procesa obrade [60].
Adsorpcija je povrsinski proces u kojem se adsorbirane molekule ili ioni iz tekuée faze privlace
na ¢vrstu povrSinu adsorbensa i neSto je skuplji od ostalih postupaka ovisno o svojstvima i
tehnici pripreme adsorbensa [30]. Adsorbenti obi¢no imaju poroznu strukturu koja poveéava
ukupnu izloZenu povrSinu zagadivalu ¢ime se postize brZa 1 ucinkovita adsorpcija molekula

bojila [63].

Tehnike obrade tekstilnih otpadnih voda poput filtracije i adsorpcije su nedestruktivne metode
zbog prijenosa zagadivala iz tekuce faze na ¢vrstu povrSinu koja zahtijeva daljnju obradu kako
bi se u potpunosti uklonila zagadivala [64], [65]. Za razliku od ovih tehnika, bioloSke metode
procis¢avanja tekstilnih otpadnih voda lakSe su primjenjive, stvaraju manje mulja, zahtijevaju

manje kemijskih reagensa, jeftinije su, Stede energiju i1 sigurnije su za okolis.

Metode bioloskih procesa uklju¢uju mikroorganizme (bakterije, alge 1 gljivice) 1 enzime te su
se pokazale obecavajuc¢im pristupom u obradi industrijskih tekstilnih otpadnih voda [66], [67].
Medutim, jedan od glavnih nedostataka bioloskih procesa je manja ucinkovitost postupka
obrade, ali i dugotrajnost procesa budu¢i da su mnoga organska zagadivala koja se ispustaju iz
tvornica tekstilne industrije otporna na bioloSke tehnike obrade. Takoder, procesne uvjete
potrebne za rast mikroorganizama tesko je prilagoditi i trebaju se primjenjivati kroz dulje

vremensko razdoblje [68], [69].
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Kako konvencionalne metode uklanjanja bojila iz otpadnih voda nisu dovoljno ucinkovite,
ekonomicne i ekoloski odrzive zbog koristenja ogromnih resursa kao $to su potrosnja energije,
vrijeme, infrastruktura, razni materijali, radna snaga i kapital, vise pozornosti se posvecuje
naprednim procesima obrade voda kao obecavaju¢im procesima za ucinkovito uklanjanje
postojanih zagadivala iz otpadnih voda bez stvaranja sekundarnog zagadivala. Zbog

navedenog, fotokemija postaje temeljni cilj odrzivog razvoja za ¢istu vodu i energiju [61].

2.4. Napredni oksidacijski procesi

Napredni oksidacijski procesi (NOP), (engl. advanced oxidation processes, AOPSs) u svrhu
procis¢avanja pitke vode poceli su se istrazivati od osamdesetih godina 20. stoljeca [36]. Od
tada do danas napredni oksidacijski procesi se sustavno proucavaju za procis¢avanje otpadnih
voda. Oni obuhvacaju ekoloski prihvatljive i inovativne tehnike za pro¢is¢avanje otpadnih voda
[70]. Prvenstveno se primjenjuju za u¢inkovitu razgradnju anorganskih i organskih onecis¢ivala
iz otpadnih voda jer konvencionalne metode kao $to su adsorpcija, bioloska obrada, filtracija,
kemijska obrada, flokulacija, itd., nisu dovoljno uc¢inkovite da razgrade posebno aromatske i

heterociklicke skupine u molekularnoj strukturi zagadivala [71], [72].

Glavnu ulogu u naprednim oksidacijskim procesima ima hidroksilni radikal ("OH) zbog velike
reaktivnosti i snaznog oksidacijskog potencijala koji iznosi E°=2,8 V [73]. 'OH je izrazito
nestabilan radikal s kratkim poluZivotom od samo 107%s [74]. Prema reaktivnosti nalazi se
odmah iza fluora koji ima oksidacijski potencijal E°=3,03 V, §to mu daje sposobnost Sirokog
raspona razgradnje zagadivala s izuzetno velikom konstantom brzine razgradnje reda veli¢ine
10°-10° Mt st [75]. Slika 2.5. prikazuje specifiéne karakteristike ‘OH radikala koji ¢ini
napredne oksidacijske procese mo¢nom tehnikom za uklanjanje zagadivala [36], [76]. S
vremenom je koncept naprednih oksidacijskih procesa proSiren na procese s anorganskim
sulfatnim (SO4™) i karbonatnim (COs™) radikalima [73], [77]. Upotrebom naprednih
oksidacijskih procesa ocekuje se kako ¢e hidroksilni radikal kao snazno oksidacijsko sredstvo
potpuno razgraditi i mineralizirati organska zagadivala iz otpadnih voda i pretvoriti ih u
netoksicne spojeve poput vode, ugljikova dioksida i pripadajuc¢ih mineralnih kiselina [78], [79].
uklanjanje postojanih oneciS¢ivala poput bojila, pesticida, farmaceutika i1 sl. iz otpadnih voda
buduéi da ne pretvaraju toksi¢na zagadivala iz jedne faze u drugu poput adsorpcije nego ih
mineraliziraju u netoksi¢ne spojeve [80]-[83]. U primjeni naprednih oksidacijskih procesa za

procis¢avanje otpadnih voda uz djelovanje energije dolazi do stvaranja radikala. Izvori energije
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u naprednim oksidacijskim procesima za stvaranje hidroksilnih radikala su fotoni odnosno
elektromagnetsko zracenje, elektricna, mehanicka i kemijska energija. Fentonov proces stvara
‘'OH radikal Kkatalitickom redoks reakcijom redukcije vodikova peroksida (H20.) uz
istovremenu oksidaciju Zeljezova(ll) iona (Fe*) u Zeljezov(III) ion (Fe**) [84]. "OH radikali se
stvaraju u reakciji ozona s H20, u alkalnom mediju gdje se molekula Oz razlaze na slobodne
radikale (02" i HO"), a zatim na dva "OH [36].

U korona (engl. corona) procesima koriste se elektri¢ni izvori za stvaranje radikala koji nastaju
elektri¢nim praznjenjem visokog napona u vodi [85]. U procesima koji se temelje na energiji
elektromagnetskog zraCenja za stvaranje "‘OH radikala, fotoni imaju iznimno S$irok raspon

energije, od vidljivog zracenja do y-zraka [86], [87].

Medu naprednim procesima oksidacije jedan od najperspektivnijih je heterogena fotokataliza
na bazi TiO2 zbog svoje iznimne ucinkovitosti i jednostavnosti samog procesa. U fotooksidaciji
potpuna oksidacija organskih zagadivala odvija se vrlo brzo, bez stvaranja opasnih sekundarnih

zagadivala koriste¢i aktivne i jeftine katalizatore koji se koriste u reaktorskim sustavima [88].

Kontrol
Visako brzine.
reaktivan reakcije
Hidroksilni
radikal
("OH)
Lako Kratkog
generiran vijeka

Bezopasan

Slika 2.5. Karakteristike "OH radikala [36].
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2.4.1. Heterogena fotokataliza

Fotoliza je jedan od abiotickih procesa razgradnje zagadivala u okoliSu. Fotoliticka razgradnja
zagadivala u okoliSu podijeljena je na dva nacina: izravna i neizravna. Izravnom fotolizom
dolazi do pobude kromofornih skupina UV zrafenjem Sunceva spektra ¢ime molekula
zagadivala prelazi u pobudeno stanje nakon ¢ega dolazi do razgradnje. Zagadivala koja nemaju
kromoforne skupine ne apsorbiraju Suncevo zracenje iznad 290 nm. Neizravhom fotolizom
dolazi do razgradnje zagadivala kada tvari prisutne u vodi poput otopljenih organskih tvari
apsorbiraju Suncevu svjetlost i dolazi do stvaranja reaktivnih kisikovih vrsta koje mogu
oksidirati zagadivalo. Za odredena zagadivala u vodi sama fotoliticka reakcija odnosno
djelovanje svjetlosti nije dovoljno ucinkovito za efikasno uklanjanje zagadivala zbog
ograni¢ena raspona valnih duljina fotona. Dosegom kvantnog zrac¢enja odreduje se u¢inkovitost
fotoliticke razgradnje zagadivala. KarakteristiCan je za svaki spoj, a ovisan je o intenzitetu
zracenja pri odredenoj valnoj duljini i molarnom ekstinkcijskom koeficijentu zagadivala. Kod
kemijskih reakcija, definira se kao omjer broja molekula koje reagiraju u odredenoj reakciji i
broja fotona koje su apsorbirale molekule. Ogranicenje fotolitickih procesa je §to svega 5 %
ukupne energije Sunceva spektra pripada UV zracenju, dok se ¢ak 45 % odnosi na vidljivo
zraCenje [76], [89], [90].

Kako bi uklanjanje zagadivala bilo potpuno u¢inkovito bez negativnih u¢inaka za okolis i ljude
u reakcijama se koriste katalizatori. Fotokatalizatori su tvari koje pod djelovanjem svjetlosti
ubrzavaju kemijsku reakciju [91]. Fotokataliza se definira kao ubrzanje fotokemijske reakcije
prisutno$¢u poluvodic¢kog katalizatora koji se aktivira apsorpcijom zracenja s energijom iznad

njegove energije energetskog procjepa (engl. band gap energy, Eg) [76].
Kako bi poluvodic¢ bio efikasan fotokatalizator mora imati sljede¢a svojstva [92], [93]:

= netopljiv u vodi,

* Dbioloski i kemijski inertan,

= otporan na koroziju,

= $§to nizi Eg,

» pogodan za aktivaciju pod razli¢itim izvorima zracenja,

= prihvatljiv cijenom.
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Medu NOP-ima, heterogena fotokataliza se smatra ekoloski prihvatljivim i odrzivim procesom
za uklanjanje kemijski postojanih bojila. Tijekom fotokataliticCkoga procesa nisu potrebne
nikakve kemikalije ili plinovi koji mogu stvarati opasna sekundarna zagadivala sto je slucaj
kod koriStenja fizikalnih tehnika obrada voda [88]. Fotokataliza je jedna od obecéavajucih
bezopasnih metoda za uklanjanje toksic¢nih i postojanih zagadivala u jednostavnije netoksi¢ne
spojeve [94]. Postoje dvije vrste fotokatalize: homogena i heterogena [95]. Kod homogene
katalize reakcija se odvija u tekucoj fazi tijekom fotokatalitickog procesa, a kod heterogene

katalize, katalizator je u ¢vrstom stanju, a reakcija se odvija ili u tekucoj ili u plinovitoj fazi

[95], [96].

Baly i suradnici prvi su koristili pojam fotokataliza 1921. godine gdje su fotokatalizu povezali
s pojavama u kojima svjetlost ubrzava reakciju [97]. 1964. godine, Doerffler i Hanffe prvi su
koristili pojam fotokataliza u kojoj objasnjavaju da svjetlost u kombinaciji s krutim
katalizatorom utjece na tijek reakcije [98], [99]. Znacajni napredak u istraZivanju fotokatalize
dogodio se 1972. godine kada su Fujishima i Honda objavili rad o fotokatalitickom cijepanju
vode na TiO: elektrodama [100]. Od tada pa do danas je fotokataliza na bazi TiO. privukla
znacajnu pozornost zbog svojih obecavajuéih primjena u procis¢avanju otpadnih voda, kao i
solarne pretvorbe energije. Rad Fujishime i Honde smatra se predvodnikom u promicanju
istrazivanja heterogene katalize uz prisutnost zracenja $to je dovelo do brzog istrazivanja i
razvoja u polju naprednih oksidacijskih procesa kao inovativnih tehnologija za obradu vode
zbog sposobnosti TiO. da oksidira organska i anorganska zagadivala u zraku i vodi putem
redoks reakcija [64], [101]. Istrazen je velik broj poluvodickih fotokatalizatora za razgradnju
raznih zagadivala [102]. Najces¢i istrazivani fotokatalizatori su metalni oksidi prijelaznih
metala kao $to su ZnO, WOz, Fe203, SnO2, CeO: i M0oO3 zbog razliCite elektronske strukture
(nezauzeta vodljiva vrpca i zaposjednuta valentna vrpca) [103], [104]. Mehanizam heterogene
fotokatalize prvenstveno se opisuje sposobnoscu poluvodickog katalizatora da generira
nositelje naboja pod svjetlosnim zra¢enjem nakon ¢ega slijedi stvaranje slobodnih "OH radikala
Sto dovodi do napredovanja reakcije odnosno razgradnje molekule zagadivala stvarajuc¢i H2O i

CO, [105].
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Najvaznije znacajke heterogene fotokatalize koje ju Cine primjenjivom za obradu zagadenih

otpadnih voda su [106]:

= oksidacija zagadivala na manje toksi¢ne spojeve,

» Kisik potreban za reakciju moze se dobiti izravno iz atmosfere,

= proces se odvija na sobnoj temperaturi i bez predtlaka,

» energija za fotoekscitaciju katalizatora moze se direktno dobiti od izvora zracenja,

= Katalizator je ekonomican, netoksi¢an i moze se dugotrajno Koristiti.

Primjena heterogene fotokatalize najvise je zastupljena u uklanjanju zagadivala iz okolisa u
odnosu na konvencionalne metode obrade otpadnih voda [105], [107]. Slika 2.6. prikazuje
pojednostavljeni mehanizam za fotoaktivacije TiO> fotokatalizatora. Fotokatalizator
karakterizira elektronska struktura u kojoj je najviSa zauzeta energetska vrpca, nazvana
valentna vrpca (engl. valence band, VB), a najniza prazna vrpca, nazvana je vodljiva vrpca
(engl. conduction band, CB) koje su odvojene energijom energetskog procjepa. Sirina
energetskog procjepa poluvodica odreduje raspon valnih duljina apsorbirane svjetlosti [108].
Valentna vrpca TiO> sastoji se od 2p orbitala kisika hibridiziranih s 3d orbitalama titanija i

vodljive vrpce koja se sastoji samo od 3d orbitala titanija [109].

0,

Fotoredukcija

— 2 N
Y >, Razgradnja
~ Organska molekula Y Cco,+H,0

o (gadival) ?‘0
\w/

Valentna
vrpca

Fotooksidacija

H,0/0H-

Slika 2.6. Shematski prikaz mehanizma fotoaktivacije TiO2 poluvodi¢kog materijala [110].
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Mehanizam fotokataliticke aktivnosti TiO2 izravno je povezan s njegovom elektronskom
strukturom 1 moze se podijeliti na fotoeksitaciju, odvajanje naboja i prijenos na povrsinu
Cestice, rekombinaciju fotogeneriranih naboja te povrSinsku fotoredukciju i fotooksidaciju
[104].

Kako bi zapocCeo fotokataliticki proces razgradnje, TiO2 zahtijeva fotoekscitaciju svjetloS¢u
valne duljine manje od 387 nm zbog Siroke energije energetskog procjepa. Fotokataliticka
reakcija odnosno fotokataliza preko TiOz inicirana je apsorpcijom fotona s energijom jednakom
ili ve¢om od energije energetskog procjepa ¢ime se elektroni u VB pobuduju u CB, generirajuci
visoko reaktivne parove elektron (e”)-Supljine (h™). Fotoinducirani parovi elektron—Supljina
mogu migrirati na povrsinu katalizatora i sudjelovati u reakcijama prijenosa naboja kako bi se
reducirale ili oksidirale vrste adsorbirane na povrsini poluvodic¢a odnosno katalizatora. Prijenos
elektrona moze se dogoditi izmedu molekula na povrsini ili izmedu povrSinskog mjesta i
molekule adsorbata [64], [108]. Elektroni imaju klju¢nu ulogu u reakcijama redukcije, a
Supljine su kljuéne u reakcijama oksidacije. U prisutnosti vode adsorbirane na povrsini TiOz i
kisika iz zraka, formirane Supljine reagiraju s vodom u reakciji oksidacije stvaraju¢i hidroksilne
radikale ("OH), a elektroni reagiraju s kisikom u reakciji redukcije stvarajuéi superoksidne
radikale (O2™). Superoksidni radikali mogu reagirati s vodom stvaraju¢i vodikov peroksid
(H202), koji nakon reakcije s elektronima ili svjetlosnom energijom proizvodi hidroksilne
radikale. Sukladno tome, reaktivne vrste kisika (engl. reactive oxygen species, ROS) poput "HO,
02", HO2", H20 ukljucujuéi hyjg i ecg mogu reagirati s organskim zagadivalima adsorbiranim
na povrsini TiO fotokatalizatora [111]. Glavna specifi¢nost ROS-a je da sadrze atome kisika,
molekule ¢iji je Zivotni vijek vrlo kratak 1 imaju veliku reaktivnost zbog prisutnih nesparenih
elektrona koji prolaze kroz redukcijske/oksidativne reakcije s organskim molekulama
zagadivala [112], [113]. ROS tijekom reakcije fotooksidacije imaju svojstvo potpune
razgradnje zagadivala [114].

Fotokataliti¢ki mehanizam TiO2 prikazan je jednadzbama (1-8) [115]:

TiO2 + hv (UV) — ecg + hip (1)
hig + H:O — "OH + H* (2)
ecg + 02 — 02" 3)

0" + H* — HOY 4)
2HO2" — H202 + O2 (5)
H202 + ecg — "'OH + HO™ (6)
H202 + hv — 2°OH @)

TiOz + (e + h* + ROS) + zagadivalo — Produkti razgradnje (H20, CO2)  (8)
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Opsezni napori znanstvenika globalno su usmjereni prema razvoju prikladnih, u¢inkovitih i
ekoloski prihvatljivih fotokatalizatora za efikasno uklanjanje zagadivala iz okoliSa koristeci

Siroki spektar Suncevog zracenja.

2.4.1.1. Titanijev dioksid

Razni fotokatalizatori ukljucujuci CdS, SnO2, WO3, SiO2, ZnO, Fe;03 su proucavani, ali TiO2
je dobro poznat fotokatalizator medu metalnim oksidima zbog svojih iznimnih svojstava [116].
TiO2 pripada n-tipu poluvodickih materijala. Od 1972. godine pa do danas, TiO2 Se smatra
najefikasnijim poluvodi¢kim fotokatalizatorom i jedan je od najéesc¢e koriStenih benchmark
standardnih fotokatalizatora u podrucju zastite okolisa zbog svojih odli¢nih svojstava poput
iznimne fotokataliticke aktivnosti, netoksi¢nosti, dobre mehanicke, kemijske i toplinske
postojanosti te niske cijene [117]. Poluvodi¢ki nanomaterijal TiO2 ima Sirok raspon primjene u
podru¢jima poput fotokatalize (proizvodnja vodika, obrada otpadnih voda, procis¢avanje i
dezinfekcija), pigmentima, solarnim c¢elijama, medicini posebice terapiji raka, senzorima,
kozmetici, elektrodama za fotonaponske celije, zastiti metala od korozije i antibakterijskih

povrsina koje se aktiviraju svjetlom [104], [118], [119].

TiO2 je poluvodi¢ki metalni oksidni fotokatalizator sa Sirokim energetskim procjepom (~3,2 eV
za anatas i brukit fazu te ~3,0 eV za rutil fazu) gdje se elektroni mogu pobuditi pod UV
osvjetljenjem [120]. Cimbenici poput povrine, veli¢ine Gestica, omjera polimorfnih faza,
koncentracija defekata, metoda sinteze i fazne Cistoce snazno utjecu na fotokataliticku aktivnost
TiO2 [121]. Faze anatas i brukit su metastabilne te se lako pretvaraju u rutil na temperaturi iznad
450 °C, ovisno o veli¢ini Cestica, tlaku okoline i drugim uvjetima [122]. Rutil je termodinamicki
stabilnija faza te fazna transformacija iz anatasa u rutil je nepovratna reakcija [104], [123].
Superiorna redoks sposobnost TiO2 ¢ini ga najucinkovitijim fotokatalizatorom u podrucju
heterogene fotokatalize pod UV osvjetljenjem [124]. Fotokataliticka aktivnost TiO2 izravno
ovisi o proizvodnji reaktivnih vrsta kisika. Fotokataliticke reakcije TiO2 uglavnom se odvijaju
reakcijama s reaktivnim vrstama kisika poput *OH, O>™ i H20O2. Medu njima, hidroksilni radikal
istice se kao najznacajnija vrsta, buduci da je glavni reaktant odgovoran za fotokataliticku
oksidaciju organskih zagadivala [125]. Na proizvodnju reaktivnih vrsta kisika utjecu razliéiti
¢imbenici, ukljucujué¢i kemijsku strukturu i fizikalna svojstva TiOz. Utvrdeno je da vecu
fotokataliticku aktivnost imaju nanokristalne Cestice TiO2 te anatas faza. lako anatas ima nizu
ucinkovitost apsorpcije svjetlosti od rutila, bolju fotokataliticku aktivnost ima zbog indirektne

energetske stukture [121], [126]. Anatas ima vec¢u sposobnost povrSinske adsorpcije hidroksilne
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skupine i manju brzinu rekombinacije nositelja naboja od rutila. Niza fotokataliticka aktivnost
rutila takoder je vezana uz njegovu vecu veliinu zrna odnosno manju specificnu povrsinu i
losiji kapacitet povrsinske adsorpcije. Takoder zivotni vijek fotogeneriranih elektrona i Supljina
u anatasu je otprilike jedan red veli¢ine veci od fotogeneriranog elektrona i1 Supljina u rutilu,
¢ime se znatno povecava mogucnost pobudenih elektrona i Supljina u anatasu koji sudjeluju u

povrsinskim kemijskim reakcija [104], [121].

Zhang 1 suradnici proucavali su mehanizam proizvodnje hidroksilnog radikala u
fotokatalizatorima anatasa i rutila ispituju¢i dvije razli¢ite molekule kao $to su kumarin i
kumarin-3-karboksilna kiselina [125]. Utvrdeno je da rutilna faza TiO2 proizvodi manju
koli¢inu hidroksilnih radikala u usporedbi s anatas fazom. Stvaranje hidroksilnih radikala na
povrsini anatas faze TiO2 obja$njeno je fotogeneriranjem hyg (vidjeti sliku 2.7. A)) koje su
zarobljene na povrsini i s kisikom formiraju (vidjeti sliku 2.7. B)) zarobljene Supljine (Ti—O")
koje se smatraju adsorbiranim *OH u deprotoniranom obliku (O™). Zatim dolazi do oslobadanja

hidroksilnih radikala kao §to je prikazano_slikom 2.7. C). Bududi da je kristalna struktura vise

zbijena kod rutilne faze TiO; od anatasa, stabilnost zarobljenih povrsinskih Supljina moze biti
razli¢ita. Na rutilnoj povrsini TiO2, Ti-peroksi (Ti—-OO-Ti) je formiran kombinacijom dviju
zarobljenih Supljina djelujuci kao katalizator za stvaranje hidroksilnih radikala iz vode kao §to

je prikazano na slici 2.7. (E-H) [104], [125].
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Slika 2.7. Mehanizam stvaranja hidroksilnih radikala na anatas fazu TiO2 (A—D) i rutilnu fazu
TiO (E-H) [125].

Fotokataliticka ucinkovitost TiO2 fotokatalizatora takoder je ogranicena zbog brze
rekombinacije parova elektron—supljina. Brza rekombinacija je nepoZeljan proces i mora se
sprije¢iti odnosno ograniciti [108]. Siroki energetski procjep u anatasu ograni¢ava njegov
potencijal primjene kao fotokatalizatora jer samo UV svjetlo s valnim duljinama manjim od
387 nm moZe pokrenuti proces odvajanja elektron—Supljina [1, 14]. Pocetak apsorpcije stabilne
rutilne faze dogada se oko 413 nm, ali izvedba je ograni¢ena zbog manjeg negativnog
redukcijskog potencijala elektrona vodljive vrpce i brze rekombinacije parova elektron—
Supljina [127].

Nasuprot UV zracenju, energija vidljivog zracenja nije dovoljno ucinkovita za pobudivanje
elektrona i1 prevladavanje Siroke energije energetskog procjepa, a samim time ucinkovitost
fotokatalitickog djelovanja je vrlo mala [104], [128]. Samo ~5 % Suncéevog zracenja moze Se
koristiti konvencionalnom TiO, fotokatalizom §to u konaénici nepovoljno utjeCe na

komercijalizaciju fotokatalizatora na bazi TiO, [129].

Komercijalni prah TiO2 u kombinaciji anatasa i rutila (Degussa P25, 25:75 ili 80:20) i kristalni

prah anatasa najceSc¢e su koriSteni heterogeni katalizatori u fotokatalitickim procesima obrade

24



Martina Kocijan Op¢i dio

vode zbog brojnih pozitivnih svojstava. Njegova popularnost opstaje uglavnom zbog prakti¢nih
I ekonomskih razloga [130]. Posljedi¢no, danasnja istraZivanja su opsezno usmjerena na razvoj
nanokompozitnih materijala na bazi TiO; koji pokazuju u¢inkovitu razgradnju onecis¢ujucéih

tvari koriste¢i spektar Sunéevog zracenja [131].

2.5. Poboljsanje fotokataliticke uc¢inkovitost TiO:

Pobuda TiO; fotonima sa svjetlosnom energijom ve¢om od razmaka energetskog procjepa je
primarni proces koji lezi u temeljima fotokemije. TiO> ima nepovoljnu dinamiku nositelja
naboja i Siroku energiju energetskog procjepa te je potrebna modifikacija TiO. kako bi se
poboljsalo odvajanje nositelja naboja i apsorpcija Sireg spektra svjetlosti za ucinkovitiju
fotokataliticku aktivnost [110]. S obzirom da manje od ~5 % Suncevog osvjetljenja koje pada
na povrsinu Zemlje lezi u ovom spektralnom podrucju (Sunceva svjetlost sastoji se od ~5 %
UV, ~43 % vidljivog i ~52 % infracrvenog zracenja), koristenje Suncevog osvjetljenja za
fotokataliticki proces na bazi TiO2 nije ucinkovito za uklanjanje zagadivala iz okolisa [116].
Stoga se pribjegava modifikaciji TiO fotokatalizatora stvaranjem nanokompozitnih materijala
s ciljem poboljsanja fotokataliticke aktivnosti. Nanokompozitni fotokatalizatori nastaju
mijeSanjem jednog ili viSe razli¢itih materijala kako bi se razvio novi materijal koji ima

poboljsana strukturna, morfoloska i opticka svojstva [46].

Modificiranje optickih i fizikalno-kemijskih svojstava ugradnjom dodatnih materijala u
strukturu TiO2 je neophodno kako bi se mogao iskoristiti $iri spektar osvjetljenja iz Sunéevog
zraCenja ¢ime bi se povecala fotokataliticka ucinkovitost, ali i uSteda energije [116]. U tu svrhu,
TiO2 se modificira razli¢itim materijalima kao $to je spajanje s poluvodickim materijalom uze
energije energetskog procjepa stvarajuci heterospojeve ili dopiranje nemetalnim/metalnim
ionima [128], [132]. Navedeni postupci imaju znacajan utjecaj na suzavanje Sirine energije
energetskog procjepa i konfiguraciju povrsinske strukture Sto rezultira ve¢om kvantnom
ucinkovito$¢u i1 brzinama reakcije za razgradnju organskih zagadivala pod UV 1 solarnim

osvjetljenjem [116], [132].

Nadilazenje izazova i ogranic¢enja koja su prisutna u fotokatalizi zasnovanoj na TiO2 od klju¢ne
je vaznosti, te se istraZivanje potencijalno efikasnih materijala nameée kao imperativ.
Modifikacija TiO> materijalima na bazi ugljika, poput grafena, pokazuje izuzetan potencijal
zahvaljujuéi njihovim jedinstvenim svojstvima. Grafen, grafenov oksid i reducirani grafenov

oksid potaknuli su interes za pripravu visokouc¢inkovitih nanokompozitnih fotokatalizatora za
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povecanje fotokataliticke ucinkovitosti poluvodickin materijala koji se koriste u procesima
razgradnje zagadivala, posebno bojila [133]. Grafenov oksid (GO) je oksidirani oblik grafena
sa promijenjenim fizikalno-kemijskim svojstvima. Medutim, mnogi nedostaci se javljaju
tijekom oksidacije grafita u GO, odnosno dolazi do stvaranja strukturnih defekata koji uzrokuju
smanjenje elektri¢ne provodnosti GO koja postaje manja od 1071° S cm2, dok redukcija GO u
reducirani grafenov oksid (rGO) moze znacajno poboljsati pokretljivost elektrona i kapacitet
naboja GO [134], [135]. Defekti u rGO imaju vaznu ulogu u fotokataliti¢koj aktivnosti
nanokompozita jer praznine od ugljika i mali sadrzaj kisika u rGO strukturi osiguravaju vise
vezanih mjesta s poluvodickim materijalima za potencijalno smanjenje energije energetskog
procjepa fotokatalizatora [136], [137]. Atraktivno rjeSenje je implementacija reduciranoga
grafenova oksida kao nositelja elektrona. Visoka vodljivost reduciranoga grafenova oksida
olakSava prijenos elektrona jer djeluje kao elektronski most za prijenos elektrona izmedu
nanocestica TiO2 $to usporava rekombinaciju i produljuje vijek trajanja nosaca naboja [138],
[139]. Nadalje, rGO moze potaknuti fotokataliticku aktivnost prema razgradnji adsorbiranih
zagadivala zbog razli¢itth moguc¢ih mehanizama ukljucujuéi poboljSano odvajanje naboja i
smanjenje brzine rekombinacije elektrona i Supljina, ali i visoko reaktivnim oksidativnim

vrstama [25], [140].

2.6. Struktura, svojstva i primjena grafena i njegovih derivata

Dobro je poznato da materijali igraju vaznu ulogu u razvoju znanosti i novih tehnologija jer
realizacija nove tehnologije Cesto zahtijeva potporu novih materijala. Stoga je istrazivanje
materijala s iznimnim svojstvima vazan predmet znanstvenih istraZivanja. Materijali na bazi
ugljika ¢ine jednu od najzastupljenijih skupina materijala i imaju Sirok spektar koriStenja zbog
svojih iznimnih svojstava. Ne samo da postoje mnogi alotropski oblici ugljika: dijamant, grafen,

fuleren i nanocijevi, ve¢ danas postoje i mnogi alotropski oblici grafena [141].

Grafitni materijal poznat je jos od 1564. kada je izumljena olovka, a ime je dobio od grckih
rije¢i crtati/pisati 1789. od njemackog kemicara i mineraloga A.G. Wernera [142]. Grafit
nastaje kada su atomi ugljika naslagani u slojevitu strukturu pcelinjih sa¢a odnosno posjeduju
heksagonalnu strukturu [143]. Grafitni slojevi slazu se prema Bernalovom modelu gdje je svaki
tre¢i sloj ugljika na istoj poziciji. Visoka stabilnost svakog sloja pripisuje se jakim kovalentnim
vezama (C—C) s duljinom veze ~0,142 nm, dok slabije van der Waalsove interakcije se javljaju
izmedu slojeva na udaljenosti od ~0,335 nm. Svaki atom ugljika je povezan u ravnini s tri druga

atoma ugljika sp? hibridizacijom pod kutom od 120° [142], [143]. Struktura grafita prikazana
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je naslici 2.8. Grafit je manje inertan od dijamanta, ali je termodinamicki stabilniji te se koristi
u elektrodama, smolama, ljepilima, olovkama i mazivima. Osim toga, grafit ima znacajke jake

otpornosti na oksidaciju, dobre toplinske izolacije i otpornosti na koroziju [144], [145].

Unatoc¢ svojoj kratkoj povijesti, zahvaljujuéi jedinstvenim elektrickim, optickim 1 toplinskim
svojstvima, grafen je ‘hot spot’ materijal u znanosti i privlaéi Siroku pozornost otkako su Andre
Geim i Konstantin Novoselov 2004. godine prvi put odvojili sloj grafena iz grafita. Grafen je
jedan sloj grafita [146].

Kovalentna veza

Atom ugljika

Prvi sloj

Ve . ' i .
Vo i ST Y
¥ g2 B . .
v £ e 8 v 0,335 nm
"o b ' ¢ 0
/: : i e ¥
' . 24 i '
'

Drugi sloj

Treci sloj

0,142 nm

Slika 2.8. Slojevita struktura grafita [143].

Grafen posjeduje visoku toplinsku vodljivost (~5000 W-m™t-K™), iznimnu mobilnost nositelja
naboja na sobnoj temperaturi (200 000 cm?-V1-s™1), visoki Youngov modul (~1 TPa), opticku
propusnost (97,7 %) i izuzetno visoku teorijsku specifi¢nu povrsinu (~2600 m2-g™t) [147],
[148]. Veza u ravnini grafena temelji se na sp? hibridiziranoj orbitali koja se sastoji od s, px i
py, dok je p; slobodan i okomit na ravninu. Ravnina ima ¢ vezu s vrlo kratkom meduatomskom
duljinom od oko 0,145 nm $to je ¢ini jaGom vezom od sp® hibridizirane orbitale u dijamantu.
Tako jaka C—C—C veza ravnine razlog je mehanic¢ke otpornosti jednog sloja grafena [149].
Polupopunjena x vrpca uzrokuje nepostojanje zabranjenog procjepa izmedu valentne i vodljive
vrpee, $to rezultira slobodnim kretanjem elektrona u jednom sloju grafena. Takoder, slabe 7

veze rezultiraju slabom Van der Waalsovom interakcijom izmedu slojeva, Sto im omogucuje
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medusobno pomicanje pod vrlo slabim smi¢nim naprezanjem [149], [150]. Ova svojstva Cine
grafen atraktivnim materijalom za razne primjene kao $to su membrane, senzori, solarne i
elektrokemijske celije te u biomedicini [151]-[153]. Polarni derivati grafena su grafenov oksid
(GO) i reducirani grafenov oksid (rGO) [110].

GO je oksidirani oblik grafena koji sadrZi aromatske prstene (sp? ugljik) i atome ugljika s
jednostrukim vezama (sp® ugljik). Takoder sadrzi funkcionalne skupine kisika u svojim
bazalnim ravninama i rubovima. Funkcionalne skupine poput karboksilne (COOH), hidroksilne
(C-OH), karbonilne (C=0) i epoksidne (C-O-C) su kovalentno vezane na strukturu.
Funkcionalne skupine kisika odgovorne su za mnoge prednosti u odnosu na grafen, ukljucujuci
vecu topljivost i moguénost povrsinske funkcionalizacije §to otvara mnoge mogucnosti za
upotrebe u nanokompozitnim materijalima [154]. Medutim, oksidacija grafita u GO uvodi
defekte u strukturu ugljika koji rezultiraju znacajno promijenjenim fizikalno-kemijskim
svojstvima [135]. GO se koristi u bioloskim primjenama zbog svojih zanimljivih svojstava
poput hidrofilnosti, visoke disperzije u vodenom mediju, jednostavnosti sinteze, visoke
biokompatibilnosti, niske citotoksi¢nosti i povrSinske funkcionalizacije zbog prisutnosti
funkcionalnih skupina kisika [155]. Unato¢ visokoj koloidnoj stabilnosti u vodi i jedinstvenim
mehanickim, koloidnim 1 optickim svojstvima, poznato je da koriStene metode sinteze GO
koriste jake oksidanse, kao §to je kalijev permanganat $to dovodi do znac¢ajne koli¢ine defekata
u strukturi. Prisutni defekti utjecu na vodljivost GO postajuci daleko nizi od grafena. Opcija za
vracanje svojstava sli¢nih grafenu je redukcija GO [155], [156]. Strukture GO i rGO prikazane

su na slici 2.9.
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Grafenov oksid Reducirani grafenov oksid
karboksilna hidroksilna epoksi
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Slika 2.9. Struktura grafenova oksida i reduciranoga grafenova oksida [157].

Grafen i njegovi derivati imaju vrlo sli¢ne strukture medutim imaju neke male razlike koje
uzrokuju razli¢ita fizikalno-kemijska svojstva [149]. Slaba fotoosjetljivost i izuzetno kratak
Zivotni vijek nosaca (reda pikosekundi) koji potjece od intrinzi¢ne energije nultog procjepa ne
dopustaju grafenu da bude najbolji kandidat za fotokatalizu [158]. Jedan od nacina da se rijesi

ovaj problem je stvaranje energetskog procjepa [159].

Pojava defekata u strukturi opcija je pomocu koje se moze stvoriti srednja energija procjepa

izmedu valentne i vodljive vrpce grafena kako bi se istovremeno rijesila dva problema [160]:
(@) usporiti vrijeme rekombinacije nositelja naboja i

(b) takoder povecani razmak izmedu valentne i vodljive vrpce poveéava ucinkovitost apsorpcije

u usporedbi s grafenom.

Jednostavan nacin da se to postigne je transformacija grafenova oksida (GO) u reducirani
grafenov oksid. Energija energetskog procjepa u GO je ~2,2 ¢V, a za rGO razmak izmedu
pojaseva moze varirati od ~1,00 do 1,69 eV ovisno o stupnju redukcije [154], [161]. Zbog
visoke koncentracije kisikovih skupina GO se transformira u rGO ve¢ pri blagom zagrijavanju
na 80-100 °C gdje dolazi do eliminacije velike koli¢ine kisikovih funkcionalnih skupina i
adsorbirane vode. Niskotemperaturna stabilnost GO ogranicava njegovu upotrebu dok se
toplinska stabilnost moze povecati redukcijom GO [162]. Prilikom redukcije kisikove skupine
se uklanjaju i stoga se razmak energetskog procjepa moze dodatno prilagoditi zaostalim

kisikovim skupinama u rGO strukturi. Reducirani grafenov oksid ponasa se kao poluvodic i
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njegova se elektri¢na vodljivost moze Uz sadrzaj kisika podesiti i koli¢inom defekata u strukturi

odnosno koli¢inom sp® veza [163].

2.7. Metode sinteze grafenova oksida

Za odabir najpovoljnije metode sinteze grafena i njegovih derivata vaznu ulogu imaju zZeljena
struktura 1 svojstva koja znacajno ovise o obliku, veli¢ini 1 funkcionalnim skupinama vezanim
za povrSinu materijala. Sinteza grafenova oksida podijeljena je u dvije kategorije: metoda
odozdo prema gore (engl. “bottom-up” method) i metoda odozgo prema dolje (engl. “fop-
down” method) [164], [165]. U metodi odozgo prema dolje vece strukture smanjuju se na
nanoveli¢ine dok zadrzavaju svoja izvorna svojstva bez kontrole na atomskoj razini. Drexler i
suradnici su uveli odozdo prema gore metodu gdje su materijali pripravljeni od atomskih ili
molekularnih komponenti [166]. Kod metode odozdo prema gore koriste se jednostavne
molekule ugljika za pripravu grafena. Buduci da se grafen moze izgraditi od manjih prekursora
ugljika, ova metoda moze omoguciti atomski preciznu kontrolu sinteze grafenskih nanoslojeva
[167]. Nedostaci odozdo prema gore metode ukljucuju vece troskove, malo iskoriStenje
reakcije, dugotrajnost procesa i poteSkoce sa skalabilno$¢u metode u usporedbi s metodom
odozgo prema dolje [165]. Prednosti metode odozgo prema dolje su moguénost skalabilnosti,
bez zahtjeva za supstratom te isplativost 1 visoka ponovljivost. Medutim, nemoguce je
predvidjeti preciznu strukturu grafena [168], [169]. Najpoznatiji pristupi priprave grafena
koriste¢i metodu odozgo prema dolje su kemijska i mehani¢ka eksfolijacija, dok pristupi
odozdo prema gore metode su kemijsko talozenje iz plinovite faze (engl. chemical vapour
deposition, CVD) i piroliza [166]. Zbog navedenih nedostataka metode odozdo prema gore, za
sintezu derivata grafena kod upotrebe u nanokompozitnim materijalima koristi se odozgo prema
dolje metoda [164]. Shematski prikaz odozgo prema dolje i odozdo prema gore modela sinteze

grafena i njegovih derivata prikazan je na slici 2.10.
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Slika 2.10. Shematski prikaz odozgo prema dolje i odozdo prema gore modela sinteze grafena
I njegovih derivata [170], [171].

Za pripravu grafenova oksida koriste se mnogi pristupi sinteze odozgo prema dolje, a glavni
materijal koji se koristi kao prekursor su pahuljice prirodnog grafita s razli¢itom veli¢inom
Cestica [110], [172]. lako je veliku pozornost od strane znanstvenika grafen po¢eo dobivati od
2004. godine nakon S§to su Geim 1 Novoselov izolirali listi¢ grafena u obliku jednog sloja,
istrazivanja sinteze grafenova oksida provedena su mnogo ranije. 1859. godine, Benjamin
Brody sintetizirao je GO iz grafitnih pahuljica koriste¢i KClO3 i HNO3 [173]. Zatim je 1898.
godine Staudenmaier malo modificirao Brodyjevu metodu koristenjem koncentrirane H2SO4 uz
prisutnost KCIOs i HNO3 [174]. Navedene metode su vrlo jednostavne za sintezu, medutim
veliki nedostatak je stvaranje toksi¢nih komponenti poput NO2, N2O4 i ClO> tijekom procesa
priprave [175]. Hummers je 1958. godine poboljSao postojeéi proces sinteze GO upotrebom
jakih oksidansa kao §to su KMnOg4 i NaNOs sto je rezultiralo ve¢im iskoristenjem reakcije uz
veéi produkt sinteze i Cistoce u odnosu na produkt sinteze iz prethodnih metoda [176].
Hummers je napravio brojna poboljSanja na izvorne dvije tehnike sinteze GO kako bi ih uc¢inio
sigurnijima, ukljuc¢ujuéi upotrebu KMnO4 kao oksidansa (umjesto KCIOs, koji razvija otrovni
plin ClO) i dodavanje natrijeva nitrata (za stvaranje dusi¢ne kiseline in situ, a ne koriStenjem
dusi¢ne kiseline kao otapala) [177]. 2010. godine Marcano i suradnici pripremili su GO
materijal implementacijom nekoliko promjena Hummersove metode, nazvane poboljsana

Hummersova metoda, koriste¢i prirodne pahuljice grafita veli¢ine ~150 pum [178]. Poboljsana
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Hummersova metoda uklanja natrijev nitrat uz dodatak fosforne kiseline i poveéane koli¢ine
KMnOs. Navedene promjene ne razvijaju toksi¢ne plinove, omogucuje jednostavnu kontrolu
temperature, a produkt sinteze je GO s vis§im stupnjem oksidacije [178]. Veli¢ina i oblik
grafitnih pahuljica odredit ¢e veli¢inu i oblik pripravljenoga grafenova oksida [177], [179],
[180].

Za modificirane Hummersove metode kao izvor ugljika ¢esto se koriste pahuljice grafita koje
se stavljaju u protonirano otapalo (kao S§to je sumporna kiselina, fosforna kiselina ili njihova
kombinacija) i dodaje se jako oksidacijsko sredstvo poput KMnOs. Nakon koraka razrjedivanja,
u dobivenu smjesu dodaje se H20, kako bi se uklonili svi metalni ioni, $to rezultira zutim
mjehuri¢ima i konac¢no zuto-smedim obojenjem tekucéine. Dobiveni precipitati se zatim odvoje
od supernatanta i isperu se razrijedenom klorovodi¢nom kiselinom kako bi se uklonili zaostali
metali, uz centrifugiranje produkta sinteze s vodom sve dok pH otopine ne postane neutralan
[177], [181]. Prilikom modificiranja Hummersove metode potrebno je razmotriti izbor
koristenih kemikalija, a one ovise o njithovoj primjeni. Naj¢eS¢e razmatrani parametri su: izvor
ugljika, oksidacijsko sredstvo, izbor protoniranog otapala i metode prethodne obrade jer oni
mogu znacajno utjecati na omjer C/O u GO [177], [182], [183]. Zbog sigurnosti, ali i
skalabilnosti Hummersova metoda odabrana je kao najprikladnija metoda sinteze za pripravu

grafenova oksida.

2.8. Redukcija grafenova oksida

GO se sastoji od sp? i sp® hibridiziranih atoma ugljika koji karakteriziraju opticka i elektronska
svojstva. Podesavanjem omjera sp? i sp hibridnih atoma ugljika provodi se kontrolirana
redukcija GO. Za dobivanje reduciranoga grafenova oksida odnosno materijala sa svojstvima
slicnim grafenu, potrebno je ukloniti kisikove funkcionalne skupine (hidroksilne, karbonilne,
karboksilne i epoksi) iz strukture grafenova oksida. Redukcija kisikovih funkcionalnih skupina
moze se dobiti pomocu redukcije toplinskim zarenjem, kemijske i elektrokemijske redukcije.
Ovisno o provedenom procesu redukcije mijenjaju se morfoloSka, opticka i elektronska
svojstva [184], [185]. Prilikom provedbe procesa redukcije grafenova oksida vaznu ulogu imaju
omjer ugljika i kisika, povrsinski defekti, izbor redukcijskog sredstva §to posljedi¢no utjece na
fizikalna i kemijska svojstva rGO [177], [185]. Redukcija grafenova oksida toplinskim
Zarenjem oslanja se na razgradnju kisikovih funkcionalnih skupina u plinove CO i CO2 koji se
razvijaju u prostore izmedu grafenskih listova na poviSenim temperaturama [177]. Kod

toplinske redukcije tlak od 40 MPa stvara se na 300 °C, dok se 130 MPa stvara na 1000 °C
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[186]. Kod brzog povecanja temperature funkcionalne skupine koje sadrze kisik vezane na
uglji¢nu ravninu raspadaju se u plinove koji stvaraju ogroman pritisak izmedu naslaganih
slojeva. Posljedica toga su sitni i naborani listovi rGO zato jer dolazi do razgradnje Kisikovih
funkcionalnih skupina $to posljedi¢no uklanja atome ugljika iz ravnine ugljika odnosno dolazi
do cijepanja slojeva grafenova oksida u male listice i rezultira iskrivljenjem ravnine ugljika
[187], [188]. Slika 2.11. prikazuje toplinsku redukciju grafenova oksida u razli¢itim
vremenskim periodima gdje mozemo vidjeti da duzim vremenskim periodom toplinske

redukcije dolazi do cijepanja slojeva u manje listice rGO.
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Slika 2.11. Shematski prikaz toplinske redukcije grafenova oksida [189].

Toplinska redukcija moze se izvesti i nekonvencionalnim izvorima grijanja poput mikrovalne
redukcije [190]. Mikrovalna redukcija uz uklanjanje kisikovih funkcionalnih skupina osobito
ucinkovito uklanja C=0O skupinu te otklanja i defekte na slojevima grafena [191], [192].
Redukcija kemijskim redukcijskim sredstvima temelji se na njihovim kemijskim reakcijama s
grafenovim oksidom. Redukcija se obi¢no moze izvesti na sobnoj temperaturi ili umjerenim
zagrijavanjem. Najpoznatija redukcijska sredstva su: hidrazin, metalni hidridi,
halogenovodi¢ne kiseline [187], [193]. Redukcijska sredstva poput borohidrida uglavnom
reduciraju karbonilne skupine, aluminijev hidrid uklanja karboksilne skupine i ester dok
halogenovodicne kiseline uklanjaju hidroksilnu i epoksi skupinu [191]. rGO se takoder moze
pripremiti fotokemijskim reakcijama uz pomo¢ fotokatalizatora poput TiO2. Williams i

suradnici izvijestili su o redukciji GO u koloidnom stanju uz pomo¢ nanocestica TiO2 pod
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ultraljubicastim zracenjem [194]. Ovom metodom dolazi do eliminacije hidroksilnih i

karbonilnih funkcionalnih skupina [191].

Elektrokemijska redukcija je metoda za redukciju GO u rGO koja ne zahtijeva upotrebu
kemijskih sredstava. Redukcija je iskljuCivo potaknuta izmjenom elektrona izmedu GO i
elektroda u elektrokemijskoj ¢eliji koriStenjem vodene otopine pufera na sobnoj temperaturi.
Za provedbu elektrokemijske redukcije GO moze biti u obliku listi¢a ili filmova. Prednost
navedene metode je izbjegavanje upotrebe opasnih redukcijskih sredstava i eliminiranje
nusprodukta [187], [195]. Solvotermalna redukcija je proces koji se izvodi u zatvorenoj posudi,
tako da se otapalo moZe dovesti na temperaturu znatno iznad njegove tocke vreliSta povecanjem
tlaka koji je posljedica zagrijavanja [196], [197]. U hidrotermalnom procesu, pregrijana
superkriti¢cna voda moze imati ulogu redukcijskog sredstva i nudi ekoloski prihvatljivu
alternativu organskim otapalima. Osim toga, njegova fizikalno-kemijska svojstva mogu se
uvelike mijenjati s promjenama tlaka i temperature [187]. Uz hidrotermalnu metodu redukcije
postoje i druga brojna ekoloski prihvatljiva redukcijska sredstva poput askorbinske kiseline,
Secera, aminokiselina i mikroorganizama za uc¢inkovitu pripravu rGO [184], [198], [199].
Koriste¢i mikroorganizme kao redukcijsko sredstvo dolazi do uklanjanja epoksilnih i
hidroksilnih skupina [191]. Prednosti i nedostaci redukcijskih metoda prikazani su u tablici 2.2.
Za pripravu rGO odabran je hidrotermalni proces kao prvi korak te toplinska redukcija u peci
kao jednostavna i ekoloski prihvatljiva metoda u kojoj su kontrolirani kriti€ni parametri poput

vremena i temperature.
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Tablica 2.2. Prednosti i nedostaci metoda redukcije koje se koriste u pripravi reduciranoga

grafenova oksida [200].

Metode redukcije

Prednosti

Nedostaci

Toplinska redukcija

Visoki stupanj redukcije,
ckoloski prihvatljiva,
jeftina

Sitni i naborani listovi rGO,
oslobodeni CO- uzrokuje
strukturalnu Stetu

Visoki stupanj redukcije,
jeftina, velika koli¢ina
redukcijskog sredstva
Brzai

ucinkovita redukcija
Olaksano uklanjanje
kisikovih skupina
elektrolitima,

duzi rGO listi¢i

UV zracenje, jednostavna
redukcija kisika, vece
uklanjanja epoksidnih
skupina

Brza redukcija

Nije ekoloski

Kemijska redukcija prihvatljiva

Ekstremna debljina uzrokuje

Solvotermalna redukcija lomljenie rGO listica

Vise defekata u rGO

Elektrokemijska redukcija A
listi¢ima

Svjetlosna redukcija Slozena oprema

Mikrovalna redukcija Visoka cijena opreme

Svojstva grafenova oksida i reduciranoga grafenova oksida ne ovise samo o odabranom
postupku sinteze GO, nego i o strukturi i veli¢ini prirodnog grafita koji se koristi za sintezu GO.
Chee i suradnici proucavali su raspon veli¢ine Cestica grafita od 0,05 um do 41 pm na sintezu
GO 1 njegovu redukciju. Uoceno je da navedeni raspon veli¢ina Cestica grafita ne utjeCe na
defekte i koli¢inu funkcionalnih kisikovih skupina toplinski reduciranoga GO [201]. Kao
rezultat toga, elektrokemijska svojstva toplinski reduciranoga GO neovisna su o veli¢ini estica
grafita. Manje veli¢ine Cestica grafita dovele su do vece redukcije GO §to je rezultiralo visokim
elektrokemijskim svojstvima rGO dobivenog iz grafita s veli¢inom ¢estica manjom od 20 pm
[202]. Dao i suradnici takoder su proucavali veli¢inu Cestica grafita gdje se pokazalo da manje
veli¢ine Cestica grafita rezultiraju viS§im stupnjem oksidacije i boljim raslojavanjem. Utvrdena
je optimalna veli¢ina Cestica grafita oko 50 um koja pokazuje najbolje raslojavanje GO 1
rezultira toplinski reduciranim GO s velikom specifiénom povr$inom, niskim sadrzajem kisika
i boljom vodljivos¢u [203]. Utvrdeno je da je grafit s velikim promjerom kristalita najprikladniji
materijal za pripremu GO 1 rGO s visokim stupnjem redukcije i malom koli¢inom defekata
[204], [205]. Bychko i suradnici proucavali su razlicite strukture Cestica grafita i njihov utjecaj
na svojstva produkata sinteze odnosno GO 1 rGO. Utvrdeno je kako stupanj grafitizacije ima

vaznu ulogu za dobivanje potpune oksidacije i raslojavanje grafita Sto je dovelo do GO i rGO s
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visokim sadrzajem sp2-hibridiziranih ugljikovih atoma gdje je rGO pokazao poboljsanu
kataliti¢ku aktivnost [162]. Utjecaj parametara strukture i veli¢ine grafitnih Cestica na stupanj

oksidacije i redukcije prikazan je na slici 2.12.

( ) 4 . ) (
Grafit Grafen oksid Reduciranigrafen oksim
Velika specifi¢na povisina,
mala koli¢ina defekata

Visoka kristalnost Visoka koncentracija kisika

OKSIDACIJA

=

REDUKCIJA

=

Mala specifi¢na povrsina,
velika koli¢ina defekata

Slika 2.12. Shematski prikaz razlike u strukturi i funkcionalnosti grafenova oksida i

reduciranoga grafenova oksida dobivenog iz grafita razlicitih veli¢ina [162].

2.9. TiO,@rGO nanokompozit

Kako Dbi se prevladali nedostaci primjene TiO. kao fotokatalizatora, proucavaju se
nanokompozitni materijali na bazi TiO> u kombinaciji s drugim materijalima. Odabir
odgovarajueg materijala za pripremu nanokompozita vaZan je korak za dobivanje
nanokompozitnog materijala zadovoljavajucih svojstava u primjeni fotokatalitickih procesa
uklanjanja bojila iz vodenog medija. Reducirani grafenov oksid zbog svojih superiornih
svojstava ima Siroku primjenu poput elektronike, senzora, superkondenzatora, biomedicine
posebno antibakterijske primjene i u primjeni proc¢is¢avanja otpadnih voda [206]-[209]. U
mnogim radovima naveden je odlican sinergijski efekt izmedu titanijeva dioksida i
reduciranoga grafenova oksida $to rezultira poboljSanom fotoaktivnoséu u oksidacijskim

reakcijama [110].

Materijali na bazi titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida pokazali su se kao

ucinkoviti nanokompozitni Katalizatori u procesima poput proizvodnje vodika, oksidacije
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hlapljivih organskih spojeva, redukcije kroma (Cr®*) i uklanjanja zagadivala iz okolisa [210]-
[213]. U literaturi se mogu pronaci brojni primjeri istrazivanja kompozitnog materijala na bazi
titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida u kojima se koriste razli¢ite metode sinteze
1 razli¢iti maseni udjeli reduciranoga grafenova oksida te proucavaju razlicite kataliticke
primjene. Svim istrazivanjima je zajedni¢ko da reducirani grafenov oksid poboljsava
fotokataliticka svojstva TiO2. U nanokompozitima, reducirani grafenov oksid pomaze u
odvajanju fotogeneriranih nositelja naboja poluvodic¢a kroz formiranu Ti—-O-C vezu izmedu
titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida $to uz defekte u sintetiziranom rGO

posljedi¢no ima vaznu ulogu u poboljSavanju fotokataliticke aktivnosti [137].

Vecina radova koji su se bavili pripremom titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida
hidrotermalnom sintezom fokusirala se na pripremu nanokompozitnog materijala i ispitivanje
njegove fotokatalitiCke aktivnosti. Primjerice, Tolosana-Morauchel i suradnici pripremili su i
karakterizirali P25-rGO nanokompozitni materijal te ispitali fotokataliti¢ku aktivnost koristeci
UV-A lampu s maksimalnom emisijom zracenja na 355 nm valne duljine [5]. Ruidiaz-Martinez
i suradnici pripremili su TiO.@rGO kompozit, a za sintezu je KoriSten titanijev izopropoksid
(TIPP) kao prekursor za titanij, te je ispitivana fotokataliticka ucinkovitost uklanjanja
etilparamena pod UV zraenjem [214]. U navedenim istrazivanjima Kori$tene su razliCite
metode priprave TiO2@rGO uz razli¢ite parametre sinteze i prekursor za titanij, dok je u nekim
istrazivanjima za TiO2 koriSten komercijalno dostupan Degussa P25 [6], [136], [215]-[219].
Ovim radom pruza se uvid u sustavno istrazivanje TiO.@rGO nanokompozita odnosno njegova

strukturna, morfoloska, opti¢ka i fotokataliticka svojstva.

2.10. Metode sinteze nanocestica TiO.@rGO nanokompozita

Koriste se mnoge poznate metode sinteze kao $to su primjerice hidrotermalna, solvotermalna,
sol-gel, mehanokemijska i sinteza potpomognuta mikrovalovima [220]-[223]. Slika 2.13. A)
prikazuje hidrotermalni/solvotermalni reaktor koji se sastoji od nehrdajuceg ¢elika i teflonskog
autoklava. Hidrotermalna i solvotermalna sinteza uz sol-gel metodu [224] jedna je od
najkoristenijih metoda za pripravu nanocestica TiO2 1 TiO2@rGO s optimalnom kontrolom
parametara ukljucujuéi temperaturu (>100 °C), tlak (>1 atmosfera) i sastav reakcije moguce je
pripraviti nanomaterijale razli¢itih morfologija i veli¢ine Cestica u zatvorenom sustavu (vidjeti
sliku 2.13. B)) [225]. Tehnika solvotermalne sinteze analogna je hidrotermalnoj sintezi. Glavna
razlika je u tome $to se za proces hidrotermalne metode upotrebljava voda kao otapalo, dok se

kod solvotermalnog procesa koriste organske tvari kao otapala [226]. Medutim, sol-gel metoda
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je skupa jer ukljucuje skupe sirovine, kao i sam proces susenja za uklanjanje organskog

materijala sto dovodi do pucanja i smanjenja volumena pripremljenog produkta sinteze [227].

Y - B>
gg Koncentracija < — Vrijeme

J /u‘ = veli¢ina zra = kristalnost
|
ol ® topljivost = homogenost
Ny . .
" L | ; Temperatura
N DN o E
\ =7 = yjednacenost

= inicijacija reakcije

Slika 2.13. A) Hidrotermalni/solvotermalni reaktor od nehrdajuceg celika i teflonskog

autoklava, B) parametri sinteze i njihov utjecaj na sintetizirane nanomaterijale [228].

Cesto se koristi sonokemijska metoda koja koristi ultrazvuk za mijeSanje, homogenizaciju i
smanjenje veli¢ina Cestica uz kratko vrijeme pripreme [229]. U posljednje vrijeme na
popularnosti dobiva metoda za sintezu nanocestica potpomognuta mikrovalovima jer ukljucuje
homogenost i brzo zagrijavanje reakcijske smjese na trazenoj temperaturi, §to dovodi do ustede
vremena, ali metode potpomognute mikrovalovima zahtijevaju mikrovalno grijanje velike
snage uz veliki utroSak energije. Takoder, ova metoda ne omogucuje prac¢enje rasta nanocestica
s vremenom. Stovise, sinteza potpomognuta mikrovalovima ne dopusta pripravu velike koli¢ine

nanocestica [230].

Mehanokemijska metoda za pripravu nanocestica dobiva se bez upotrebe organskih otapala ili
visokih temperatura, stoga ima potencijal smanjenja negativnog utjecaja na okoliS. Unato¢
tome, visokoenergetsko kugli¢no mljevenje moze zahtijevati visoku potro$nju energije [231].
Nedostaci mehanokemijske sinteze u odnosu na druge metode ukljucuju podloznost produkata
sinteze kontaminaciji iz proizvodnje nusprodukata, kuglica za mljevenje ili reaktora za
mljevenje. Produkti sinteze mogu sadrzavati nisku kristalnost zbog defekata koji su uzrokovani
unosom mehanicke energije. Prilikom priprave visoko topivih metalnih oksida koji se
razgraduju nakon kontakta s tekué¢inama za pranje ne mogu se lako odvojiti od nusprodukata
sinteze [231], [232].

U ovome istrazivanju odabrana je jednostavna i wucinkovita tehnika kombinirajuci

hidrotermalnu/solvotermalnu metodu sinteze kao najprikladniju metodu priprave nanocestica
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TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita. Navedena metoda imaju najpovoljniji omjer nedostataka i
prednosti, ukljucuju¢i nisku cijenu, koli¢inu dobivenog produkta sinteze i visoku Cisto¢u

produkta u odnosu na druge metode priprave nanocestica.

2.11. Utjecaj procesnih parametara na u¢inkovitost fotokataliticke

razgradnje

Brzina oksidacije i u¢inkovitost reakcije fotokatalize za razgradnju bojila ovise o razli¢itim
procesnim ¢imbenicima. Uoceno je kako se fotokataliticka aktivnost povecava sa smanjenjem
veliCine Cestica Sto rezultira ve¢im omjerom povrSine i volumena te posljedicno vecom
povrsinskom fotoaktivnoscu [233]. Medutim, takoder postoje istrazivanja u kojima je dokazano
kako wveli¢ina cCestica 1 povr§ina nemaju izravan utjecaj na fotokataliticku aktivnost
fotokatalizatora, ve¢ da na fotokataliticku aktivnost vise utje¢u povrsinska svojstva kao $to su
izoelektri¢na toc¢ka i pH vrijednost otopine [114], [126]. Osim toga, parametri sinteze kao $to
su odabrani prekursor, temperatura i vrijeme sinteze te temperatura toplinske obrade mogu

znacajno utjecati na fotokataliticku aktivnost odnosno na morfologiju nanocestica [115], [234].

Kako bi se pronasli idealni parametri fotokatalitiCkoga procesa potrebna je provedba niza
eksperimenata koriste¢i razli¢ite vrijednosti parametara [110], [235], [236]. Nadalje,
ucinkovitost procesa razgradnje ovisi o parametrima poput omjera rGO i TiO2 u
nanokompozitu, odnosno morfologiji katalizatora, koncentraciji katalizatora, pH otopine,

izvoru zracenja, poetnoj koncentraciji otopine bojila i vodenoj matrici.

2.11.1. Omjer TiO2 i rGO u nanokompozitu

Povrsinska morfologija katalizatora klju¢ni je faktor u njegovoj upotrebi kao fotokatalizatora,
bududi da se svi kemijski procesi odvijaju na povrsini, pokusava se povecati specifi¢na povrsina
fotokatalizatora. Optimalna koli¢ina rGO u nanokompozitu TiO>@rGO ima klju¢nu ulogu u
dobivanju velike specifiéne povrSine fotokatalizatora [110]. Prevelika koli¢ina rGO u
nanokompozitu sprjecava svjetlost koja dopire do TiOz2 §to ogranic¢ava fotokataliticku aktivnost
nanokompozita. Premalom koli¢inom rGO u nanokompozitu, nanocestice TiOz Stvaraju
nakupine na povrsini od ¢ega samo mali broj nanoCestica TiO2 sudjeluje u interakciji s rGO
formiraju¢i Ti-O—C vezu ¢ime je ograniCen prijenos elektrona [237]. Nanokompozit s
optimalnim omjerom koli¢ine TiO2 i rGO u nanokompozitu ima najvecu brzinu prijenosa

naboja elektrona i posljedi¢no poboljsava razgradnju zagadivala iz vodenog medija. Shematski
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prikaz utjecaja niske i visoke koncentracije rGO na fotokataliticka svojstva TiO.@rGO

nanokompozita prikazan je na slici 2.14.

Niska koncentracyjarGO Visoka koncentracija rGO

TiO, nanocestice /&

2 =

Stvaranje nakupina Ograniceno Visoko e Poboljsano

TiO, nanodestica odvajanje Ti0, nanotestica  Stvaranje razlicite odvajanje

’ naboja Ti-O-C veze sa naboja
svakom nanocesticom

Ti-O-C veze se
stvaraju samo
na rubu nakupine

Slika 2.14. Shematski prikaz utjecaja niske i visoke koncentracije rGO na fotokataliticka
svojstva TiO.@rGO nanokompozita [237].

2.11.2. Utjecaj koncentracije katalizatora

PovrSinska morfologija katalizatora klju¢ni je ¢cimbenik u njegovoj uporabi kao fotokatalizatora
budu¢i da se svi kemijski procesi odvijaju na povrsini gdje postoji izravna interakcija izmedu
zagadivala i katalizatora [238]. Koli¢ina katalizatora u fotokatalitickom procesu za razgradnju
zagadivala 1z vodenog medija utjeCe na ukupnu brzinu reakcije fotokatalize, gdje je koliCina
katalizatora izravno proporcionalna ukupnoj brzini fotokataliticke reakcije. Povecanjem
koli¢ine katalizatora povecava se specifi¢na povrSina katalizatora odnosno raste broj aktivnih
mjesta na povrSini fotokatalizatora. Posljedi¢no, dolazi do proizvodnje vece kolicine reaktivnih
radikala ("OH i O2™) za reakciju razgradnje bojila [88]. Linearna ovisnost postoji do odredenog
stupnja, kada se brzina reakcije poCinje pogorSavati i postaje neovisna o dodanoj koli¢ini
katalizatora. Medutim, linearan odnos prestaje vrijediti ako je doza fotokatalizatora iznad
optimalne koli¢ine odnosno u suvisku jer dolazi do usporavanja reakcije razgradnje bojila. Kada
se koli¢ina katalizatora poveca iznad razine zasi¢enja dolazi do stanja visoke zamucenosti. Ovaj
proces moze se objasniti ¢injenicom da zracenje vise ne moze prodrijeti duboko u otopinu zbog
aglomeracije fotokatalizatora. Kao posljedica toga, aglomerati fotokatalizatora ometaju i

ogranicavaju prodiranje svjetlosti u otopinu na velikom katalitickom podruc¢ju odnosno vise
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zracenja ¢e se rasprsiti Sto dovodi do smanjenja u¢inkovitosti fotokataliticke reakcije i postotak

razgradnje bojila ¢e se smanjivati [101], [239].

Slozenost kemijskih struktura moze utjecati na interakciju izmedu fotokatalizatora i
ucinkovitosti razgradnje. Ako je koli¢ina katalizatora nedovoljna, brzina razgradnje ¢e biti
smanjena, takoder previsoka koli¢ina katalizatora ¢e imati isti utjecaj. Stoga, morfologija
povrsine, ukljucujuéi veli¢inu Cestica 1 veli¢inu aglomerata, igra vaznu ulogu u procesu
fotokataliticke razgradnje, buduci da postoji izravna veza izmedu organskih spojeva, odnosno
bojila, i povrsine fotokatalizatora. Broj fotona koji dolazi do fotokatalizatora kontrolira brzinu
reakcije $to znaci da se reakcija odvija samo u apsorbiranoj fazi fotokatalizatora [88]. Potrebno
je naéi optimalnu koli¢inu katalizatora za u¢inkovito uklanjanje zagadivala odnosno kako bi se

postigla najbrza razgradnja zagadivala.

2.11.3. pH otopine

pH modelne otopine zagadivala jedan je od glavnih ¢imbenika koji utjeCe na heterogene
fotokataliticke reakcije u vodenim sustavima. Brzina reakcije odnosno razgradnja zagadivala
ovisi o pH otopine koja kontrolira adsorpciju zagadivala, odnosno organskog spoja na povrsini
fotokatalizatora budu¢i da reakcije razgradnje zagadivala ovise o stvaranju radikalskih vrsta,
ali i o elektrostatskoj interakciji izmedu bojila i fotokatalizatora [213], [240]. Razli¢iti
fotokatalizatori imaju razli¢ite to¢ke nultog naboja (engl. point of zero charge, PZC), a
povrsinski naboji ovise o pH vrijednosti. PZC fotokatalizatora definira se kao grani¢ni pH kada
je ukupni povrsinski naboji katalizatora jednaki nuli [241]. Zagadivala u vodenom mediju mogu
biti kationska, anionska ili amfoterna, a ovisno o molekulskoj interakciji reakcija ¢e se ili
ubrzavati ili usporavati [105]. Razli¢ite pH vrijednosti u otopini modificiraju elektri¢ni dvosloj
fotokatalizatora, koji se sastoji od nabijene povrSine fotokatalizatora i molekula bojila u otopini.
Kada anionska ili kationska bojila adsorbiraju na povrsini fotokatalizatora pri kiselom ili
bazicnom pH moze se posti¢i visoki adsorpcijski kapacitet. Podru¢je s molekulama bojila
adsorbiranim na povrSinski nabijeni fotokatalizator naziva se Sternov sloj. PovrSinski nabijeni
fotokatalizatori stvaraju elektrostatsko polje koje utjeCe na molekule bojila u otopini, tvoreci
prvi sloj elektricnog dvosloja. Drugi, difuzijski sloj slabo je povezan s fotokatalizatorom i
sastoji se od molekula bojila koje difundiraju u otopini pod utjecajem elektrostatskog
privlacenja. Elektri¢ni potencijal u kliznoj ravnini naziva se zeta potencijal (engl. zeta potential,

(), dok se tocka nultog naboja (PZC) formira tamo gdje je zeta potencijal 0. Pri PZC, katalizator
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nema naboja i van der Waalsovo privlacenje prevladava elektrostatsko odbijanje, posljedicno
stvaraju se aglomerati fotokatalizatora ¢ime se smanjuje aktivna povrSina izmedu organskog
zagadivala i povrSine fotokatalizatora te formirani aglomerati inhibiraju prodiranje svjetlosti
S$to dovodi do smanjenja brzine razgradnje bojila [242], [243]. PovrSina fotokatalizatora bit ¢e
negativno nabijena kada je pH > pHpzc, a pozitivno nabijena kada je pH < pHpz, te neutralna

kada je pH =~ pHpzc.

Shematski prikaz apsorpcije kationskih i anionskih molekula bojila na povrsini fotokatalizatora
u kiselim i alkalnim uvjetima prikazan je na slici 2.15. Ovisno o pH otopine na povrsini
fotokatalizatora formiraju se pozitivni ili negativni naboji odnosno koncentracija vodikovih
(H") i hidroksidnih (OH") iona odreduje naboj [244]. U kiselim ili alkalnim uvjetima povr§ina
fotokatalizatora se protonira ili deprotonira. Pri nizim pH vrijednostima protoniranje
fotokatalizatora stvara povrSinu pozitivno nabijenom zbog ¢ega se fotokatalizator ponasa kao
jaka Lewisova kiselina [245]. Anionska bojila sa snazno ioniziranim anionskim skupinama
sluze kao jaka Lewisova baza i mogu se lako adsorbirati na pozitivho nabijenoj povrsini
fotokatalizatora, kao §to je prikazano na slici 2.15. A). Ovaj proces adsorpcije nije povoljan za
negativno nabijene fotokatalizatore zbog elektrostatskog odbijanja, §to dovodi do zanemarive
adsorpcije i niske stope razgradnje bojila kada je pH > pHp.c fotokatalizatora [244], [246].
Nadalje, kationska bojila poput metilenskog modrila znacajno adsorbiraju na negativno

nabijene fotokatalizatore u alkalnim medijima kao §to je prikazano na slici 2.15. B) [244].

A) Kiseli medl] (pHotopine < PZCfotokatalizator) B) Alkalni medl_] (pHotopine > PZCfotokatalizator)

Y
\ \HO“ !0* Hz’;+ HZ!‘ Q Q- O o o 0

H,0" D ANPZE " LY s N SR A«

- / -
4 Fotokatalizator 4 Fotokatalizator

Slika 2.15. Shematski prikaz apsorpcije kationskih i anionskih molekula bojila na povrsini

fotokatalizatora u A) kiselim i B) alkalnim uvjetima [244].
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Primjerice, Deshmukh i suradnici proucavali su razgradnju metilenskog modrila iz vodene
otopine kod razli¢itih pH vrijednosti (2,3; 4,0; 12,1 i 13,2) [240]. Pri nizim pH vrijednostima
odnosno kiselim uvjetima povrSina TiO2@rGO fotokatalizatora dobiva pozitivan naboj §to
dovodi do protonacije aktivnih mjesta. MB kao kationsko bojilo stvara elektrostatsko odbijanje
s pozitivno nabijenim molekulama bojila i povrSinom TiO2@rGO fotokatalizatora. Pri viS§im
pH vrijednostima, povrsina TiO2@rGO fotokatalizatora postaje alkalna s§to dovodi do
deprotonacije. U bazi¢nim uvjetima postoji veci broj negativnih mjesta na vanjskoj povrsini
TiO,@rGO fotokatalizatora i dolazi do stvaranja kompleksa zbog interakcija kationa bojila s
negativnim mjestima TiO2@rGO fotokatalizatora. Elektrostatska privlacenja molekula bojila s
TiO2@rGO fotokatalizatorom znacajna su pri viSoj vrijednosti pH. Utvrdeno je kako je
PZC=2,62 za TiO@rGO fotokatalizator. Vrijednost PZC potvrduje prisutnost negativnog
naboja na povrsini TiO2@rGO fotokatalizatora pri viSem pH. U tome slu¢aju hidroksilni ioni
stupaju u interakciju sa Supljinama $to rezultira pove¢anim stvaranjem radikala i smanjenjem
rekombinacije parova elektron-supljina. Posljedica toga je brza razgradnja MB bojila kod visih
pH vrijednosti odnosno u bazi¢nom mediju [240]. Utjecaj pH na fotokatalitiCku ucinkovitost
razgradnje moze se objasniti elektrostatskom interakcijom izmedu povrsine fotokatalizatora i

ciljanog bojila.

2.11.4. Pocetna koncentracija otopine bojila

Koli¢inu zagadivala bojila u vodenim otopinama treba uzeti u obzir prilikom proucavanja
fotokatalitickoga procesa jer takoder ima znaCajan utjecaj na razgradnju bojila. Zbog
navedenoga s prakti¢nog glediSta, vazno je istraziti u€inkovitost uklanjanja zagadivala kao
funkciju pocetne koncentracije zagadivala jer u pravim otpadnim vodama koncentracija
zagadivala uvijek varira [247]. Razli¢ite poCetne koncentracije zagadivala zahtijevaju razli¢ita
vremena ozra¢ivanja kako bi se postigao odredeni stupanj uklanjanja zagadivala iz vodenog
medija zbog omjera izmedu aktivnih reaktivnih mjesta na povrS$ini fotokatalizatora i molekula
zagadivala. Pri niskoj poc¢etnoj koncentraciji zagadivala koli¢ina reaktivnih radikala ("OH i
02" ) veca je na povrsini fotokatalizatora od koli¢ine zagadivala. Odsutnost molekula
zagadivala smanjuje koli¢inu adsorbiranih molekula na povrsini fotokatalizatora koji reagiraju
sa slobodnim radikalima. Povecanjem koncentracije bojila veca koli¢ina molekula zagadivala
adsorbira na povrsini fotokatalizatora, posljedicno manji broj fotona je dostupan i dolazi do
povrsine katalizatora rezultiraju¢i manjim stvaranjem “OH i O2™ radikala, odnosno dolazi do

deaktivacije fotokatalizatora Sto rezultira manjim postotkom razgradnje bojila iz vodenih
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otopina. Stoga bi pocetnu koncentraciju zagadivala trebalo optimizirati s brojem aktivnih
reaktivnih mjesta, povecavaju¢i mogucnost sudara izmedu organskog zagadivala i

odgovaraju¢ih radikalskih vrsta kako bi postigli najbrze uklanjanje zagadivala iz vodenog
medija [88], [247]-[249].

Osim pocetne koncentracije modelne otopine zagadivala, kemijska struktura zagadivala takoder
utjeCe na ucinkovitost brzine razgradnje fotokatalitickog procesa. Neki spojevi zagadivala
zahtijevaju produljeno vrijeme osvjetljavanja zbog svoje transformacije u meduprodukte, u
usporedbi sa zagadivalima koja se direktno transformiraju u uglji¢ni dioksid i vodu, tj. potpuno
mineraliziraju [88], [105]. Fotokataliticka razgradnja zagadivala koji sadrze aromatsku
strukturu uvelike ovisi o skupini supstituenata. Organska zagadivala koja imaju tendenciju
privlaciti elektrone poput benzojeve kiseline i nitrobenzena snazno adsorbiraju na povrsinu
fotokatalizatora i stoga su podlozni izravnoj oksidaciji u usporedbi sa skupinama koje doniraju
elektrone [88]. S prakti¢nog gledista, optimalna pocetna koncentracija zagadivala vazan je

parametar za njegovo ucinkovito uklanjanje iz otpadnih voda.

2.11.5. Izvor zracenja

Svjetlosno zracenje (valna duljina 1 intenzitet svjetlosti) ima znacajni utjecaj na fotokataliticki
proces u razgradnji zagadivala iz vodenog medija [250]. Fotokataliticka aktivnost poluvodickih
oksida ovisi 0 intenzitetu apsorpcije svjetlosti. Valna duljina svjetlosti povezana je s Eg i
energijom fotona energetskog procjepa. Ako je energija fotona premala, odnosno manja od
energetskog procjepa katalizatora (EQ), elektroni nece biti pobudeni i proces oksidacije na
povrsini nece se odvijati [235]. Bolja fotokataliticka ué¢inkovitost moze se posti¢i povecanjem
intenziteta svjetlosti do odredene vrijednosti jer poboljSava odvajanje naboja elektrona i
Supljina. Umjetno zracenje je povoljnije od Sunceve svjetlosti i moze donijeti vecu ucinkovitost
u razgradnji tekstilnih bojila. Takoder fotokataliticki procesi mogu se provoditi neovisno o
vremenskim uvjetima. Medutim, solarna energija zbog izobilja 1 bezopasnosti pojavljuje se kao
alternativni i ekonomicni izvor svjetlosti. Solarne fotokatalitiCke reakcije razgradnje zagadivala
provode se izravnim KoriStenjem Suncevog osvjetljenja. Glavni nedostatak solarne

fotokataliticke reakcije su vremenski uvjeti koji su potrebni za provedbu procesa [251]-[253].

Ollis je sazeo ucinak intenziteta svjetlosti na kinetiku fotokataliticke razgradnje bojila [254].
Pri niskim intenzitetima zradenja (0-20 mW-cm™) brzina razgradnje raste linearno s

povedanjem intenziteta svjetla, dok pri srednjim intenzitetima svjetla (25 mW-cm2) brzina
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ovisi 0 kvadratnom korijenu intenziteta svjetlosti. Pri visokim intenzitetima svjetlosti brzina je
neovisna o intenzitetu svjetlosti jer postoji viSe fotona po jedinici vremena i povrSine, a time se
povecavaju mogucénosti aktivacije fotona na povrsini katalizatora ¢ime je i fotokataliti¢ki proces
ucinkovitiji. Medutim, kako se intenzitet svjetla povecava, broj aktivacijskih mjesta ostaje isti
tako da brzina reakcije doseze samo odredenu razinu, cak i kada intenzitet svjetla nastavlja rasti
[251], [255]. Pod veéim intenzitetom zraCenja, razgradnja bojila je ucinkovitija zbog
dominantnog formiranja elektron-Supljina pa je stoga rekombinacija elektron—Supljina
zanemariva. Medutim, pri nizem intenzitetu svjetla, odvajanje para elektron—Supljina natjece se
s rekombinacijom koja zauzvrat smanjuje stvaranje radikala uzrokuju¢i manju ucinkovitost

razgradnje bojila. [88], [251].

2.11.6. Vodena matrica

U literaturi, vecina fotokatalitiCke razgradnje organskih zagadivala se provodila destiliranom
ili ultrad¢istom vodom, vodenim medijima koji sadrze minimalan broj iona koji ne inhibiraju
fotokataliticki proces, stoga je i njihova vodljivost (Ve) vrlo niska, a fotokataliticka razgradnja
zagadivala u¢inkovita. Vodljivost ultradiste i destilirane vode je izmedu 0,15 i 0,055 pS-cm™
odnosno 0,5 i 3 uS-cm™ [256]. Shematski prikaz prisutnosti iona u razli¢itim vodenim
medijima A) morska voda, B) voda iz slavine i C) destilirana voda prikazan je na slici 2.16.
Realni vodeni mediji posjeduju vecu koli¢inu iona te je njihova vodljivost veca u odnosu na
ultracistu vodu [257], [258]. Prisutnost razli¢itih iona u vodenom mediju moze negativno ili

pozitivno utjecati na fotokatalitiCku ucinkovitost razgradnje zagadivala [259].
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Slika 2.16. Shematski prikaz prisutnosti iona u razli¢itim vodenim medijima A) morska voda,

B) voda iz slavine i C) destilirana voda [260].
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S prakti¢nog gledista, u¢inkovitost fotokatalitickog procesa trebala bi se testirati u razliitim
prirodnim vodenim matricama kao $to su voda iz slavine, rijecna voda, jezerska voda, morska
voda, industrijska otpadna voda, itd. [110]. Prirodne vode obi¢no sadrze anorganske soli kao i
druge organske tvari. Ukupna kvaliteta vode ima utjecaj na brzinu razgradnje zagadivala,
odnosno prisutni ioni mogu usporiti ili ubrzati fotokataliticku reakciju [261]. Deepthi i suradnici
istrazivali su fotokatalitiCku razgradnju diklofenaka u razli¢itim vodenim medijima (ultracista
voda, rije¢na voda, voda iz iskopanih bunara, filtrirana otpadna voda i nefiltrirana otpadna
voda) koriste¢i rGO@TiO, fotokatalizator [213]. Ucinkovitost uklanjanja diklofenaka
dobivena je sljede¢im redoslijedom: ultracista voda > rije¢na voda > voda iz bunara > filtrirana
otpadna voda > nefiltrirana otpadna voda. Prema analizi razli¢itih vodenih medija, otpadna
voda je sadrzavala znadajne koli¢ine iona (C1-, SO4>~ i PO4*) u odnosu na ostale vodene

medije. Ovi ioni su inhibirali proces razgradnje zagadivala iz navedenih medija.

Zamucenost medija takoder moze utjecati na aktivaciju fotokatalizatora i1 kasnije stvaranje
reaktivnih mjesta blokiranjem koli¢ine svjetlosti koja ulazi u otopinu i1 prolazi kroz nju.
Inhibicijski ucinak prisutnih iona na fotokataliticku uéinkovitost moze se pripisati dvama
glavnim ¢imbenicima. Prvo, ioni mogu adsorbirati na povrsini fotokatalizatora blokirajuci
reaktivna mjesta. Drugo, ti ioni mogu ukloniti Supljine i hidroksilne radikale proizvode¢i manje
snazne oksidanse kao $to su NOs™~, CI", POs>" i COs™ [213]. Slaba deaktivacija katalizatora
uocena je kod morske vode Sto se pripisuje kombiniranom ucinku prisutnosti razli¢itih vrsta
minerala 1 organskih tvari. Najce$¢i prevladavaju¢i anioni u svim tim uzorcima su kloridi,
sulfati i karbonati [262]. Fotokataliticki u¢inak uklanjanja zagadivala iz razli¢itih realnih

vodenih medija mora se prouciti prije optimizacije procesa za komercijalnu primjenu.

2.12. Sazetak poglavlja

U ovome poglavlju predstavljena su bojila te njihova podjela i utjecaj na okolis. Prikazana je

strukturna formula bojila metilenskog modrila kao 1 njegova svojstva te Siroka primjena.

Nadalje, opisani su napredni oksidacijski procesi odnosno primjena heterogene fotokatalize u
procis¢avanju otpadnih voda. Detaljno su opisana svojstva i primjena titanijeva dioksida.
Opisano je kako je moguce minimizirati nedostatke titanijeva dioksida kao fotokatalizatora

odnosno poboljsati njegovu fotokataliticku ucinkovitost.

Predstavljena je struktura, svojstva i primjena materijala na bazi grafena kao i sinteza grafenova

oksida te njegova redukcija. Prikazana je veza izmedu titanijeva dikosida i reduciranoga
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grafenova oksida u obliku nanokompozitnog materijala s poboljsanim fotokatalitiCkim
svojstvima. Predstavljene su u¢inkovite metode sinteze nanocestica na bazi titanijeva dioksida

i reduciranoga grafenova oksida.

U ovome poglavlju takoder je predstavljen utjecaj omjera titanijeva dioksida i reduciranoga
grafenova oksida u nanokompozitu, koncentracije katalizatora, pH otopine, pocetne
koncentracije otopine bojila, izvora zracenja i vodene matrice buduci da imaju utjecaj na

fotokataliticku ucinkovitost razgradnje zagadivala iz vode.
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U poglavlju 3 naveden je popis koristenih kemikalija i metoda za pripremu materijala te njihova

karakterizacija. Takoder, predstavljeni su i parametri fotokataliti¢kih ispitivanja.

3.1. Odabir polaznih kemikalija

Popis koristenih kemikalija za izradu doktorske disertacije prikazan je u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Popis koristenih kemikalija.

Ime (naziv) Proizvodad
Grafit (pahuljice), <50 pm Sigma Aldrich
Dusic¢na kiselina (HNO3, w = 65 %) Honeywel Fluka
Kalijev permanganat (KMnQa) Merck KGaA
Sumporna kiselina (H2SO4, w = 97 %) Honeywel Fluka
Klorovodi¢na kiselina (HCI, w = 37 %) Merck KGaA
Titanijev (IV) izopropoksid (Ti(C3Hs012)4, Cisto¢a >98 %) Sigma Aldrich
Vodikov peroksid (H202, 30 % w/w) Gram mol
Natrijev nitrat (NaNO3) Gram mol
Deionizirana voda (H20) Priredena u laboratoriju
2-propanol (CsH7OH, w = 99,5 %) Gram mol
Metilensko modrilo (C16H1sN3CIS) Sigma Aldrich
Ultracista voda (H20) Priredena u laboratoriju
Acetilaceton (CH3(CO)CH2(CO)CHz, w >99 %) Gram mol

KoriStene kemikalije su analitickoga stupnja Cisto¢e 1 nisu dodatno procis¢avane.
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3.2. Priprava nanocestica TiO2 i TiO.@rGO nanokompozita

Priprema koloidne otopine TiO2 sola
Za pripremu koloidne otopine TiO; sola koristene su sljede¢e kemikalije:

= Titanijev(lV) izopropoksid, TTIP (M = 284,25 g-mol ™) kao prekursor
= 2-propanol, IPA (M = 60,10 g-mol™) kao otapalo

= Acetilaceton, AcAc (M = 100,12 g-mol?) za kompleksiranje

» Dusi¢na kiselina, HNO3 (M = 63,01 g-mol ™) kao katalizator.

Koloidna otopina TiOz sola se pripremala otapanjem titanijeva izopropoksida u 2-propanolu uz
konstantno mijeSanje na magnetskoj mijesalici brzinom od 500 0-min~t. Zatim se dodavao
acetilaceton i na kraju je dodana dusi¢na kiselina. Molarni omjer koristenih kemikalija za
pripremu koloidne otopine TiOz sola bio je sljede¢i: TTIP:IPA:AcAc:HNO3=1:35:0,63:0,015

[263]. Pripremljena koloidna otopina TiO> sola bila je bistro zute boje.
Sinteza grafenova oksida

Grafenov oksid se sintetizirao Hummersovom metodom [178]. Za sintezu GO KkoriStene su
prirodne Cestice grafita veli¢ine <50 um. U reakcijsku tikvicu dodano je 69 mL otopine
sumporne kiseline ohladene na 0 °C te je dodano 3 g grafitai 1,5 g natrijeva nitrata do potpunog
otapanja uz konstantno mije$anje magnetskom mijesalicom brzinom od 350 o-min~*. U smjesu
je zatim polagano dodavano 9 g kalijeva permanganata tijekom 15 min. Smjesa je zatim
zagrijana do 35 °C i mijeSana 30 min, nakon ¢ega je dodano 138 mL vode pri ¢emu je
temperatura narasla do 98 °C. Reakcijska tikvica je prebacena u uljnu kupelj (98 °C) kako bi se
postignuta temperatura reakcijske smjese odrzala 15 min. Reakcijska tikvica sa smjesom je
zatim ohladena u vodenoj kupelji do sobne temperature (~25 °C). U ohladenu reakcijsku tikvicu
je zatim dodano jo$s 420 mL vode i 3 mL 30 % otopine vodikova peroksida. Nakon zavrSene
sinteze, u ultrazvu¢noj kupelji te centrifugiranja na 3000 o-min~! tijekom 10 min izoliran je
neizreagirani (zaostali) grafitov oksid koji je ispiran s 5 %-tnom otopinom klorovodi¢ne
kiseline, a zatim deioniziranom vodom do u konacnici neutralne pH vrijednosti suspenzije

grafenova oksida. Suspenzija grafenova oksida bila je svijetlosmede boje.
Redukcija grafenova oksida

Redukcija pripravljenog GO provedena je hidrotermalnom metodom uz toplinsku obradu.

Pripravljena vodena suspenzija GO prebacena je teflonsku posudu koja je zatim stavljena u
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autoklav od nehrdajuéega Gelika. Cvrsto zatvoreni autoklav prebacen je u laboratorijsku peé
zagrijanu na 180 °C tijekom 6 h koliko je trajala redukcija. Radi dobivanja rGO kao u
pripravljenim TiO.@rGO nanokompozitima nakon hidrotermalne metode rGO je toplinski

obraden na 300 °C uz brzinu zagrijavanja od 3 °C-min~tu trajanju od 2 h.
Priprava TiO>@rGO nanokompozita

Uzorci nanoCestica TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita s razli¢itim masenim udjelima
sintetiziranog GO (4, 8 i 16 mas.%) pripremljeni su hidrotermalnom/solvotermalnom metodom
sinteze pri optimalnim uvjetima odredenim u preliminarnom istrazivanju [90]. Odgovarajuci
volumeni pripremljene koloidne otopine TiO> sola i suspenzije sintetiziranoga GO pomijeSane
su u reakcijsku smjesu. Radi postizanja homogenizacije, reakcijska smjesa je drzana u
ultrazvuénoj kupelji tijekom 20 min, a zatim je prebacena u teflonsku posudu volumena
150 mL, koja je zatim stavljena u autoklav od nehrdaju¢ega ¢elika. Cvrsto zatvoreni autoklav
prebacen je u laboratorijsku pe¢ zagrijanu na 180 °C tijekom 6 h. Nakon zavrSetka vremena
reakcije, laboratorijska pe¢ je iskljucena, a autoklav je ohladen na sobnu temperaturu preko
no¢i. Dobiveni produkt sinteze odvojen je od reakcijskog medija i ispran 3 puta etanolom, a
zatim i 3 puta deioniziranom vodom. Ispranom produktu dodano je 15 mL deionizirane vode i
stavljen je u zamrziva¢ na —80 °C. Nakon zamrzavanja uzorci su stavljeni na suSenje u
smrznutom stanju u liofilizator (Christ Alpha 2-4 LDplus) tijekom 48 h. Postupak liofilizacije
je raden kako tijekom toplinske obrade ne bi doslo do stvaranja velikih aglomerata nanocestica,
a samim time smanjivanja specificne povrSine katalizatora. Nakon zavrSetka procesa
liofilizacije, uzorci su prebaceni u porculanske lon¢ife, a zatim u laboratorijsku pec
(Nabertherm) na toplinsku obradu uzoraka pri 300 °C uz brzinu zagrijavanja od 3 °C-min-tu
trajanju od 2 h. Temperatura toplinske obrade odabrana je na temelju preliminarnih istrazivanja
gdje se temperatura od 300 °C pokazala optimalnom temperaturom uz najefikasniju
fotokataliticku aktivnost i koli¢inu omjera rGO u pripremljenim nanokompozitima [264].
Priprema nanocestica TiO; sintetizirana je uz identi¢ne uvjete bez dodavanja grafenova oksida
te je oznacena kao TiO». Sintetizirani nanokompozitni materijali oznac¢eni su kao TiO.@rGO_4
mas.%, TiO.@rGO_8 mas.%, odnosno TiO@rGO_16 mas.%, kod kojih 4, 8 i 16 odgovara
koli¢ini dodanog grafenova oksida. Pripremljeni praskasti produkti detaljno su karakterizirani
razli¢itim fizikalno-kemijskim metodama. Shematski prikaz sinteze nanocestica TiOz |

TiO2@rGO nanokompozita s razli¢itim koli¢inama GO prikazan je na slici 3.1.
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Slika 3.1. Shematski prikaz pripreme nanocestica TiOz i TiO.@rGO nanokompozita s

razli¢itim koli¢inama GO.

3.3. Metode karakterizacije pripravljenih fotokatalizatora

Karakterizacija pripravljenih fotokatalizatora provedena je u svrhu odredivanja njihovih
strukturnih, morfoloskih i opti¢kih svojstava te boljeg razumijevanja fotokataliticke

djelotvornosti razgradnje bojila metilenskog modrila.

3.3.1. Rendgenska difrakcija praha

Pripremljenim uzorcima rendgenskom difrakcijom praha (engl. X-ray diffraction analysis,
XRD) odreden je fazni sastav, izra¢unate su veli¢ine kristalita, meduplo$nih razmaka i broja
grafenskih listova. XRD mjerenja praSkastih uzoraka prirodnog grafita, grafenova oksida,
reduciranoga grafenova oksida, nanocestica TiO2 i TiO.@rGO nanokompozita provedena su
na uredaju Panalytical XP PRO MPD (Malvern) s CuKa zrac¢enjem. Dobiveni difraktogrami s
korakom od 0,033° 26 prikazani su u rasponu kutova od 5° do 60° 26 za grafit (Gr), GO i rGO
te od 10° do 80° 20 za TiO2 i TiO2@rGO nanokompozite s razli¢itom koli¢inom rGO.
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Meduplosni razmaci za Gr, GO i rGO te TiOz i TiO2@rGO nanokompozite izracunati su
pomocu Braggove jednadzbe [265]:

nd = 2dsin 6 9)
gdje d predstavlja meduplo$ni razmak u nm, A je valna duljina zrake bakra,
AM(CuK3»)=0,15418 nm te 4 je Braggov kut u (°), a n je red difrakcije.

Broj grafenskih listova izracunati je pomocu sljedece jednadzbe [214]:

Dk(002)
Nistova = d (20)
(002)

gdje N oznacava broj grafenskih listova, Dk (002) je veli¢ina kristalita za kristalnu ravninu (002)

u nm, te dioo2) koji ozna¢ava meduplosnu udaljenost za kristalnu ravninu (002) u nm.

Scherrerova jednadzba koristena je za izracun veli¢ine kristalita [266]:

k-2
K B - cos@
gdje je Dk veli¢ina kristalita izrazena u nm, A je valna duljina CuKa zragenja koja iznosi

(11)

0.15405 nm, k je konstanta koja ovisi o kristalnom sustavu te iznosi 0,94 za sferi¢ne kristalite
kubi¢ne simetrije, ¢ je Braggov kut difrakcijskog maksimuma ravnine (°), a f je Sirina na pola
visine difrakcijskog maksimuma. Za odredivanje veli¢ine kristalita i meduplo$nih razmaka Gr,
GO i rGO uzeta je kristalna ravnina (002). lako difrakcijski maksimum ravnine (101) TiO>
pokazuje najja¢i intenzitet te je uobicajeno da se veliina kristalita racuna za difrakcijski
maksimum s najja¢im intenzitetom. Kristalna ravnina (101) preklapa se s difrakcijskim
maksimumom ravnine (002) rGO u pripravljenim TiO.@rGO nanokompozitima te je izuzeta
iz proracuna. Nadalje, ravnine (105) i (211) te ravnine (116) i (220) takoder se dijelom
preklapaju medusobno te su takoder izuzete iz proracuna. Za odredivanje veliine kristalita i
meduplos$nih razmaka uzete su sljedece ravnine (004), (200), (204) i (215) jer nisu pokazale
preklapanja s drugim difrakcijskim maksimumima kako bi dobili Sto reprezentativnije

vrijednosti.

3.3.2. Vibracijska spektroskopija

3.3.2.1. FTIR

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom u nacinu rada prigusene totalne

refleksije (engl. fourier transform infrared spectroscopy — attenuated total reflectance,
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FTIR — ATR) je kvalitativna analiza s ciljem pruzanja informacija vezanih uz prisutnost
specificnih funkcionalnih skupina, kao i kemijsku strukturu i molekulsku gradu pripremljenih
materijala. FTIR spektri praskastih uzoraka snimljeni su koriste¢i Shimadzu IR Spirit
spektrometar s dijamantnim kristalom u mjernom podru¢ju valnog broja izmedu 400 i

4000 cm ™! tijekom 32 ponavljanja sa spektralnom rezolucijom od 4 cm™ na sobnoj temperaturi.

3.3.2.2. Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija je nedestruktivna tehnika karakterizacije strukturnih svojstava
materijala. Raman mjerenja praskastih uzoraka grafenova oksida i reduciranoga grafenova
oksida provedena su na sobnoj temperaturi na sustavu za Ramanovu spektroskopiju (NT-MDT

Spectra Il). Za pobudu Ramanovih modova koristen je laser na valnoj duljini od 633 nm.

Mjerenja za pripravljene nanocestice TiO2 i TiO,@rGO nanokompozita provedena su na
sustavu za Ramanovu spektroskopiju. Za pobudu Ramanovih modova koristen je laser na valnoj
duljini od 532 nm. Vis objektiv sa uvecanjem od 20x kori$ten je za fokusiranje lasera. Snaga

lasera od 2 mW odrzavana je na uzorku prilikom mjerenja.

Veli¢ine kristala paralelnog s bazalnim ravninama odnosno La (nm) izracunata je koristeci

jednadzbu Tuinstre i Koeniga [267].

I
Ly = (24 10-10),1;"(1—[’)—1 (12)
G
gdje je A valna duljina laserske ekscitacije (532 nm i 633 nm), a Ip i lg su intenziteti D i G

Vrpci.

3.3.3. Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
koristena je s ciljem odredivanja elementarnog sastava i kemijske strukture elemenata
detektiranih na povrSini pripremljenih materijala. Analiza je provedena na prasSkastim uzorcima
GO, rGO, TiO2 i TiO.@rGO nanokompozitnih materijala. Nadalje, odredena je kolicina
titanija, ugljika i kisika u nanokompozitnim uzorcima. Analiza je provedena na SPECS
spektrometru opremljenom s monokromatiziranim izvorom rendgenskog zracenja (Al Ka
linija, 1486,74 eV) i analizatorom elektrona Phoibos MCD 150. Mjerenja ostalih praskastih
uzoraka provedena su na XPS uredaju (PHI-TFA, Physical Electronics Inc., Chanhassen MN,

SAD) opremljen Al-monokromatskim izvorom koji emitira fotone energije od 1486,6 eV.
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Analizirano podrucje bilo je promjera 0,4 mm. Spektri visoke energetske rezolucije dobiveni
su energijom analizatora koji radi na razlucivosti od 0,6 eV i prolaznoj energiji od 29 eV.
To¢nost energija vezanja bila je oko + 0,3 eV. Kvantifikacija sastava povrSine izvedena je iz
XPS vrsnih intenziteta, uzimajuéi u obzir faktore relativne osjetljivosti koje pruza proizvodac

instrumenta.

3.3.4. UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija

UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija (engl. UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy,
UV-Vis DRS) provedena je s ciljem odredivanja Sirine energetskog procjepa pripremljenih
praskastih uzoraka nanocestica TiO2 i TiO.@rGO nanokompozitnih materijala. UV—Vis DRS
mjerenja provedena su na Shimadzu UV-Vis—NIR spektrofotometru (UV-3600) koji je
opremljen s integriraju¢om sferom za refleksiju (ISR-3100 integrating sphere attachment,
60 mm). Mjerenje je provedeno na sobnoj temperaturi, a kao referentni materijal koristen je
barijev sulfat (BaSO4). Kubelka—Munk funkcija koristena je za transformiranje izmjerenih
spektara [268], [269]:
F(Ra) = S0 (13)
2R
gdje je Rs reflektancija beskona¢no debelog uzorka, a F(R.) predstavlja Kubelka-Munk

funkciju.

Sirina energije energetskog procjepa odreduje se koristenjem Taucovog dijagrama kvadrata
Kubelka—Munkove funkcije odnosno pomocu graficke ovisnosti [F(R)hv]" 0 energiji fotona
(E = hv). Vrijednost n iznosi ¥ za indirektni i 2 za direktni prijelaz elektrona iz valentne u
vodljivu vrpcu, v je frekvencija, a h je Planckova konstanta. Frekvencija, (v) definira se kao
kvocijent brzine svjetlosti, (c) i valne duljine, (1) [270]. Kao rezultat toga, Eg se procijenio iz

dijagrama [F(R)hv]*? u odnosu na energiju fotona.

3.3.5. Pretrazna elektronska mikroskopija s energijski razlu¢uju¢om rendgenskom

spektroskopijom

Morfologija pripravljenih uzoraka GO, rGO, TiO2 i TiO.@rGO nanokompozita ispitana je
pretraznim elektronskim mikroskopom na uredaju JEOL JEM-2100 pri naponu ubrzanja
elektronskog snopa od 30 kV. Navedeni uredaj posjeduje JED 2300 EDS detektor pomocu

kojeg je odredena elementarna analiza uzoraka TiO>@rGO nanokompozita.
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3.3.6. Transmisijska elektronska mikroskopija

Morfologija pripravljenih nanocestica TiO2 i TiO.@rGO nanokompozita analizirana je
transmisijskim elektronskim mikroskopom (engl. transmission electron microscopy, TEM) na
uredaju JEOL JEM-2100. Pripravljeni praskasti uzorci analizirani su pri vakuumu <2,5-10° Pa

I naponu od 200 kV. Mikrografije pripravljenih uzoraka analizirane su u programu ImageJ.

3.3.7. Dusikove adsorpcijsko—desorpcijske izoterme

Dusikove adsorpcijsko—desorpcijske izoterme pripravljenih praskastih uzoraka TiOz i
TiO2,@rGO nanokompozita, mase ~0,5 g snimljene su na uredaju Micromeritics 3Flex 3500 pri
temperaturi od —196 °C. Za uklanjanje potencijalno adsorbiranih tvari uzorci su otplinjavani u
vakuumu na 160 °C tijekom 4 h. Specifi¢na povrsina (Sget) pripravljenih uzoraka izracunata je
pomoc¢u Brunauer—-Emmett-Teller (BET) modela unutar raspona relativnog tlaka
0,05 < p/po <0,3. Volumen pora (Vp) i distribucija veli¢ine pora izraCunate su iz izoterme

desorpcije dusika koristenjem Barrett—Joyner—Halenda (BJH) modela.

3.3.8. Fotoluminiscencija

Spektri fotoluminiscencije snimljeni su na Synergy H1 Hybrid Multi-mode Microplate Reader
(BioTek) uredaju opremljenom sa ksenonskom svjetiljkom kao izvorom svjetlosti. Analizirani
su praskasti uzorci GO, rGO, nanocestica TiOz i TiO.@rGO nanokompozita u UV prozirnom
drzacu uzoraka s 96 mjesta. Koristena ekscitacija bila je na 300 nm, a emisija od 330 do 700 nm

s korakom emisije od 1 nm.

3.4. Postupci pracenja adsorpcije, fotoliticke i fotokataliticke razgradnje

bojila metilensko modrilo

Fotokataliticka aktivnost Cistog TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita s razli¢itim udjelima rGO u
nanokompozitu ispitana je u kvarcnom reaktoru volumena 50 mL uz konstantno mijesanje
otopine pomoéu magneta od 350 o-min~t. Shematski prikaz fotokataliti¢kog ispitnog sustava
prikazan je naslici 3.2. Kao modelna otopina (30 mL) zagadivala kori$teno je bojilo metilensko
modrilo. Prije ispitivanja fotokataliticke aktivnosti pripremljenih materijala ispitana je
fotoliticka aktivnost otopine metilenskog modrila. Fotoliti¢ko testiranje provedeno je istim

procesnim postupkom samo bez dodavanja pripremljenog fotokatalizatora u reaktor. Nadalje,
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ispitivana je adsorpcijsko—desorpcijska ravnoteza, a testiranje je provedeno u mraku tijekom
15 min u ultrazvuc¢noj kupelji zbog homogenizacije katalizatora u otopini te tijekom 1 h
mijeSaju¢i na magnetskoj mijesalici. Zatim je ukljuceno zracenje i sakupljani su uzorci
(alikvoti) u vremenskim intervalima od 15 min tijekom 120 min osvjetljavanja. Alikvoti su
centrifugirani pomocu centrifuge Minispin (Eppendorf) tijekom 10 min radi odvajanja
katalizatora od otopine metilenskog bojila. Uzorci su stavljani u kvarcnu kivetu UV/VIS
spektrofotometra (PerkinElmer, Lambda 950 UV/VIS/NIR). Djelotvornost razgradnje bojila
metilenskog modrila pracena je spektrofotometrijski pri 664 nm mjerenjem apsorbancije.
Uzorci su snimani u valnom podrué¢ju od 200 do 750 nm. Temperatura reakcijskog sustava bila

je 22 £ 0,5 °C, a odrzavana je pomocu ventilacije.

T ﬂc

= ® Ventilacija za odrzavanje
temperature

Reaktor

Solar svjetiljka

Magnet

Magnetna mjesalica

Slika 3.2. Shematski prikaz fotokatalitiCkoga ispitnog sustava.

Za ispitivanje utjecaja koncentracije katalizatora koriStene su sljedee pocetne mase
katalizatora odnosno 10, 15 i 30 mg u volumenu od 30 mL zagadivala metilenskog modrila.
Ispitivane pocetne koncentracije metilenskog modrila bile su: 5, 10 i 15 mg-L? takoder na
volumen od 30 mL. Ispitivanja fotokataliticke djelotvornosti razgradnje otopine metilenskog
modrila provedena su uz tri paralelna testa. Na temelju dobivenih rezultata pocetna
koncentracija metilenskog modrila od 10 mg-L™ i podetna masa katalizatora od 15 mg

koriStene su za daljnje fotokataliticke testove.

Fotokataliticka razgradnja otopine metilenskog modrila pra¢ena je osvjetljavanjem UV
svjetiljkom (Supratec 18W/73, Osram) sa specifi¢nim valnim duljinama u rasponu izmedu 300
I 400 nm te osvjetljavanjem svjetiljkom sa zra¢enjem sli¢nim Suné¢evom (Osram Ultra Vitalux
300W). Takoder je pracena fotokatalitiCka razgradnja pripravljenih materijala uz primjenu

prirodnog Suncevog zracenja, dana 30. srpnja 2021. godine u periodu od 11 do 14 h. Intenzitet
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UV-A i UV-B zracenja odreden je UV metrom (model YK-35UV). Specifikacije koriStenih

svjetiljki prikazane su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Specifikacije koristenih svjetiljki.

Udaljenost Izmjereni
Izvor zracenja Snaga, A, nm od Uy_A : QV-B
W ’ reaktora, intenzitet,
cm mW-cm—
Ultraljubicasto zracenje 18 300400 20 1+0,10
Zracenje slicno Sun¢evom 300 280-780 20 5,3+0,30
Prirodno Suncevo zracenje [271] 3,86-10%% 100-1,000,000 — 6,5+0,40

Utjecaj pH modelne otopine zagadivala odnosno metilenskog modrila uz prirodni pH od 6,67
ispitivan je pri razli¢itim pH vrijednostima: 2, 5, 7, 9, i 12. Vrijednosti pH otopina podesene su
s0,1 M HCI i NaOH.

Kako bi se §to bolje simulirali prirodni uvjeti analizirana je fotokataliticka razgradnja otopine
metilenskog modrila u razli¢itim vodenim medijima koji su prikupljeni iz rijeke, jezera i mora.
Rijec¢na voda prikupljena je na izvoru rijeke Soc¢e u Sloveniji. Voda iz jezera prikupljena je na
ledenjackom jezeru Bled u Sloveniji, a morska voda skupljena je na slovenskoj obali
Jadranskog mora u blizini grada Pirana. Takoder proucavana je razgradnja i u vodi iz slavine
(Ljubljana, Slovenija). pH vrijednosti i vodljivosti proucavanih vodenih medija prikazani su u
tablici 3.3.

Tablica 3.3. pH vrijednosti i vodljivosti vodenih medija.

. . Vodljivost,
VVodeni medij pH uS-cm-L
Ultradista voda 6,77 0,378
Morska voda 8,37 52 100
Jezerska voda 7,95 351,2
Rijec¢na voda 7,92 275,8
Voda iz slavine 7,16 489,0

Stabilnost 1 fotokataliticka u¢inkovitost fotokatalizatora ispitana je pokusima ponovne uporabe
razgradnje otopine metilenskog modrila iz ultraciste vode kroz tri ciklusa. Nakon svakog
ciklusa fotokataliticke upotrebe fotokatalizatori su sakupljeni centrifugiranjem, isprani
apsolutnim etanolom i ultrad¢istom vodom te osuseni u suSioniku pri 70 °C prije ponovne

upotrebe.
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Djelotvornost fotokataliticke razgradnje (7, %) pripremljenih fotokatalizatora izracunata je

prema sljedecoj jednadzbi [90]:

Ao — A¢

n= -100 % (14)

gdje je Ao je pocetna apsorbancija bojila, a At je apsorbancija bojila u vremenu t (min) tijekom

fotokatalitickog procesa.

Za istrazivanje Kinetike fotokataliticke razgradnje bojila pomocu pripravljenih nanokompozita
koristen je kineticki modeli pseudo prvog reda. Linearni oblik kineti¢kog modela pseudo prvog
reda opisan je sljede¢om jednadzbom [90]:
A
—lnA—(t) =K -t (19)
gdje je k (min™t) konstanta brzine reakcije pseudo prvog reda djelotvornosti fotokataliticke
razgradnje bojila, At je apsorbancija bojila nakon ozra¢ivanja u vremenu, t (min) tijekom
fotokatalitickog procesa, a Ao je pocetna apsorbancija bojila. Ako se jednadzba (15) prikaze
graficki kao ovisnost -In(A/Ao) 0 vremenu (t) iz nagiba pravca dobit ¢e se konstanta brzine

reakcije pseudo prvog reda.
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U poglavlju 4 su prikazani rezultati karakterizacije strukturnih, morfoloskih i optickih svojstava
uzoraka GO, rGO, TiO2 i TiIO2@rGO nanokompozita s razli¢itim udjelima rGO.

Predstavljeni su i rezultati pracenja fotokataliticke razgradnje bojila metilenskog modrila pri

razli¢itim parametrima fotokatalitiCkog procesa.

4.1. Karakterizacija sintetiziranoga grafenova oksida i reduciranoga

grafenova oksida

Rendgenska difrakcija praha

Naslici 4.1. prikazani su difrakcijski maksimumi za Gr, GO i rGO. Uzorak Gr pokazuje izrazeni
difrakcijski maksimum na 26=26,93° sto prema JCPDS br. 75-1621 odgovara kristalnoj ravnini
(002). Vrlo uzak difrakcijski maksimum ukazuje na visok stupanj kristalnosti s meduplo$nim
razmakom od 0,33 nm izra¢unatim pomoc¢u Braggove jednadzbe. Difraktogram GO prikazuje
dva difrakcijska maksimuma na 26=10,61° i 26=42,45°. Difraktogram GO razlikuje se u odnosu
na difraktogram grafita, $sto nam govori kako je struktura grafita uspjeSno modificirana
postupkom oksidacije. Difrakcijski maksimum sa 26=26,93° (002) za Gr pomaknut je na
260=10,61° sto je posljedica ugradnje kisikovih funkcionalnih skupina u strukturu, odnosno
ekspanzije strukture grafita. Primjenom Braggove jednadzbe izra¢unat je meduplo$ni razmak
za kristalnu ravninu (001) GO na 26#=10,61° u vrijednosti od 0,83 nm. Izra¢unati meduplos$ni
razmak je znacajno vec¢i u usporedbi s prirodnim grafitom, a razlog tome je prisutnost
funkcionalnih skupina kisika [272]. Intenzivni difrakcijski maksimum na 26=26,93° koji je
karakteristi¢an za grafit potpuno je nestao u difraktogramu GO. Difrakcijski maksimum slabog
intenziteta pojavljuje se na 26=42,45° $to se pripisuje kristalnoj ravnini (100) sacaste
heksagonalne strukture grafita. lako je prisutan difrakcijski maksimum koji potvrduje sacastu
heksagonalnu strukturu, nestanak kristalne ravnine 002 ukazuje na gubitak kristalnosti, a
posljedica tome je stvaranje defekata u strukturi GO [273]. Difraktogram rGO uzorka pokazuje
Siroki difrakcijski maksimum na 26=24,48° §to je posljedica redukcije GO uklanjajuci
povrsinske funkcionalne skupine kisika. Meduplosna udaljenost od 0,35 nm nesto je veca u
pripravljenom rGO materijalu nego u grafitu gdje je iznosila 0,33 nm. Posljedica toga je
prisutnost zaostalih povrsinskih funkcionalnih skupina kisika u rGO. Pik na 43,18° odgovara

pojasu neuredenih ugljikovih materijala.
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Slika 4.1. Difraktogrami grafita (Gr), grafenova oksida (GO) i reduciranoga grafenova oksida

(rGO).

Tablica 4.1. prikazuje vrijednosti za polozaje difrakcijskih maksimuma (26), punu Sirinu na

pola maksimuma (FWHM), veli¢inu kristala (Dk02)), meduplo$nu udaljenost (d(oo2)) i procjenu

broja grafenskih listova u kristalu. Veli¢ina kristalita grafita koji ima najnizu FWHM vrijednost

znatno je veca od veli¢ine kristalita GO i rGO. Veli¢ina kristalita predstavlja pribliznu Sirinu

kristala koja je povezana s meduplosnom udaljenosé¢u i omogucuje izraCunavanje broja

grafenskih listova u kristalu. Izra¢unati broj listova za prirodni grafit u vrijednosti od N=100,67

mnogo je veéi U 0dnosu za izraCunati broj listova pripravljenog GO (N=6,79) i rGO (N=5,11).

Izmjereni difrakcijski kutevi pripravljenih GO i rGO prikazani su u tablici 4.1. i odgovaraju

literaturnim podacima [214].
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Tablica4.1. Podaci dobiveni iz difraktograma Gr, GO i rGO o polozaju difrakcijskog
maksimuma (26), punoj Sirini na pola maksimuma (FWHM), veli¢ini kristalita (Dko2)),

meduplosnoj udaljenosti (doz)) i broju listova (N).

Uzorak 20, ° FWHM Dk(002), nm d(oo2), NmM Niistova
Gr 26,93 0,25699 33,22 0,33 100,67
GO 10,61 1,47808 5,64 0,83 6,79
rGO 24,87 474745 1,79 0,35 511

Vibracijska spektroskopija

FTIR spektroskopija je tehnika karakterizacije prisutnosti razli¢itih funkcionalnih skupina u
grafenovu oksidu ukljucujuéi funkcionalne skupine koje sadrze kisik. Slika 4.2. prikazuje
snimljene FTIR spektre grafenova oksida i reduciranoga grafenova oksida, a tablica 4.2.
prikazuje njihove valne brojeve apsorpcije i vrstu veze ukljucujuci pripadajuce funkcionalne
skupine. Siroki vrh izmedu 3500 cm* i 2500 cm™ u FTIR spektru grafenova oksida posljedica
je karboksilnog O—H rastezanja. Vrh apsorpcije na 3372 cm™* odgovara rastezanju OH skupine
karboksilne kiseline Sto je posljedica prisutnosti apsorbiranih molekula vode i alkoholnih
skupina [90]. Vrhovi koji odgovaraju apsorpciji na 2925 cm™ i 2857 cm™ posljedica su
asimetri¢nog i simetri¢nog CH; istezanja grafenova oksida [274]. Vrh na 1715 cm™? pripisuje
se rastezanju C=0 karboksilne i karbonilne skupine. Apsorpcija na 1622 cm se pripisuje sp*-
hibridiziranim C=C rastezanjima iz neoksidirane grafitne strukture aromatskog prstena [275].
Deformacijska vibracija rastezanja C—-OH hidroksilne skupine prikazana je na 1376 cm™ [276].
Vibracija pri 1221 cm™ pripisuje se istezanju C-O—C epoksidne skupine dok vibracije na
1039 cm™? pripisuje se istezanju C-O (alkoksi skupina) veze u epoksidnoj skupini (C—O—-C)
[275], [277].
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Slika 4.2. FTIR spektar pripravljenoga grafenova oksida i reduciranoga grafenova oksida.

Iz usporedbe spektara grafenova oksida i reduciranoga grafenova oksida prikazanih na slici 4.2.

vidljivo je kako su intenziteti apsorpcijskih vrijednosti pripisanih kisikovim funkcionalnim

skupinama znafajno smanjeni ili su u potpunosti nestali. Dobiveni spektar reduciranoga

grafenova oksida potvrdio je uspjesnu hidrotermalno-toplinsku redukciju grafenova oksida.

Tablica 4. 2. Karakteristi¢ne apsorpcije za grafenov oksid i reducirani grafenov oksid s vrstom

veze pripadajuée funkcionalne skupine.

Valni broj apsorpcije /cm!

Funkcionalna

GO rGO Vrsta veze skupina
3372 - -OH Hidroksilna
Simetri¢na i
2851, 2925 B CHz asimetri¢na C—H
1715 1720 Cc=0 Karboksilna |
karbonilna
1622 1560 Cc=C Aromatski prsten
1376 - C-OH Hidroksilna
1221 — C-0-C Epoksidna
1039 1094 C-O Alkoksi (epoksidna)
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Ramanovom spektroskopijom analizirani su uzorci GO i rGO zbog utvrdivanja odnosa sp? i sp®
hibridiziranog atoma ugljika u slojevima. Slika 4.3. prikazuje Ramanove spektre GO i rGO.
Oba spektra prikazuju karakteristicne D 1 G vrpce za grafenski materijal. D vrpca pripisuje se
distorziji aromatske strukture grafenskog materijala te prisutnosti defekata u strukturi grafena.
G vrpca pripisuje se vezi ugljikovih atoma s sp? hibridizacijom [278]. D i G vrpce u GO i rGO
spektrima su vrlo Siroke S$to oznacava nisku kristalnost pripravljenih uzoraka. Ova ¢injenica
potvrdena je takoder XRD analizom. Rezultat Ramanove analize GO uzorka potvrduje uspjesnu
i ué¢inkovitu oksidaciju. Usporedujuc¢i Ramanove spektre GO i rGO vidljiv je pomak vrpci D i
G prema nizim frekvencijama nakon redukcije GO (vidjeti tablicu 4.3.). Posljedica pomaka

vrpci je u djelomi¢nom uklanjanju kisikovih funkcionalnih skupina iz rGO materijala.

D vrpca

G vrpca

GO

Intenzitet /s.j.

rGO

800 1000 1200 1400 1600 1800
Ramanov pomak fem™

Slika 4.3. Raman spektri GO i rGO.

Omjer intenziteta D i G vrpci (Ip/lg) izracunat je pomocu integracije povrsina istih. Omjer Ip/l
za GO iznosi 1,12, a rGO 1,23 kao $to je prikazano u tablici 4.3. Veéi omjer Ip/lg za rGO u
odnosu na GO ukazuje kako je u strukturi rGO prisutno vise defekata vezanih za sp® ugljikove

atome odnosno na smanjenje udjela sp?> domena §to je posljedica uklanjanja kisikovih
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funkcionalnih skupina redukcijom GO. Redukcijom GO stvaraju se sitni listovi na rubovima
strukture koji djeluju kao defekti odnosno dolazi do povecanja defekata u strukturi i time
povecava intenzitet D vrpce [279]. Omjer izmedu intenziteta takoder se koristio za odredivanje
veli¢ine kristalita paralelnog s baznim ravninama (La). Izracunata vrijednost La za GO iznosi
34,4 nm odnosno 31,3 nm za rGO (vidjeti tablicu 4.3.). Visa vrijednost La ukazuje na povecani

udio sp? domena u uglji¢noj strukturi.

Tablica 4.3. Parametri dobiveni iz Ramanovih spektara GO i rGO.

Uzorak D-vrp_(ia, G-vrpﬁa, In/lc La,

cm cm nm
GO 1334,5 1596,0 1,12 34,4
rGO 1332,0 1593,5 1,23 31,3

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

Rendgenskom fotoelektronskom spektroskopijom analizirani su pripremljeni GO i rGO zbog
proucavanja kemijskog okruzenja elemenata detektiranih na povrsini. Na slici 4.4. A) prikazani
su Siroki fotoemisijski spektri za pripravljeni GO i rGO. Iz Sirokog fotoemisijskog spektra GO
uocavamo znacajan udio kisika pri energiji vezanja od 533 eV dok je pri energiji vezanja od
287 eV vidljiv udio ugljika. Nakon provedene hidrotermalne redukcije GO uz toplinsku obradu
uocavamo kako se udio kisika smanjio, dok je udio ugljika u porastu. Analiza spektara visoke
rezolucije C 1s prikazanih na slici 4.4. B), ponudila je detaljnije informacije o kemijskoj
strukturi pripravljenih GO i rGO uzoraka. Slika 4.4. B) prikazuje usporedbu C 1s spektara
visoke rezolucije uzoraka GO i rGO. C 1s spektar GO pokazuje ocekivani oblik za ovaj
materijal s dva intenzivna vrha i1 repom na viSim energijama vezanja. Spektar GO se
dekonvoluirao u ¢etiri komponente. Vrh na nizoj energiji vezanja (284,4 eV) odgovara strukturi
medusobno povezanih atoma ugljika s kombinacijom sp? i sp* hibridizacije dobivenom iz
oksidacije grafitnih slojeva [280]. Drugi vrh i rep povezani su s ugljikom vezanim za kisik u
razli¢itim funkcionalnim skupinama, s viSim stupnjem oksidacije kako se energija vezanja
povecava. Vrhovi komponenti sa srediStem na energiji vezanja od 286,4 eV, 288,2¢eV i
289,5 eV odgovaraju vezama C-O/C-OH, C=0 i O-C=0 [280]. S druge strane, potpuno
drugaciji scenarij pojavio se nakon redukcije GO. Spektar rGO se dekonvoluirao u pet
komponenti. rGO spektar u usporedbi s GO pokazuje intenzivan vrh na 284,4 eV s manjim
ramenom izduzenim prema viSim vrijednostima energija vezanja. Glavni maksimum je povezan

s neoksigeniranim ugljikom, podeSen je koriStenjem asimetri¢ne funkcije prema ve¢em udjelu
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ugljika sp? nakon redukcije GO. Lijeva strana spektra ukljuéuje doprinos razligitih
funkcionalnih skupina koje sadrze kisik sa sredi$njim vezanjem od 286 eV, 287.7 eV 1289.2 eV
za C-O/C-OH, C=0 i O-C=0, bas kao u GO, ali s primjetnim smanjenjem intenziteta, §to
ukazuje na u¢inkovitu deoksigenaciju GO nanolisti¢a. Stovise, dodatna komponenta na energiji
vezanja od 291,1 eV pripisana je n—n* prijelazu [281]. Stoga, usporedbom XPS spektra prije i
nakon redukcije vidljivo je kako su dekonvoluirani spektri smanjeni. Intenzitet komponenata
pripisanih oksidiranom ugljiku znatno se smanjio, dok su komponente pripisane C-C/C=C
porasle. Nadalje, atomski omjer C/O od 0,71 dobiven za GO snazno se povec¢ao na 5,89 za rGO.
XPS rezultati pokazali su da je gubitak atoma kisika iz kisikovih funkcionalnih skupina (C-O)

glavni put koji je aktiviran toplinskom redukcijom GO.

A
) O1s
Cl1ls
. CKLL OKLL
P VSR GO
o
i
c
o
= - et rGO
T T T T T T T T T T T T T T T T
1200 1050 900 750 600 450 300 150 0
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Cl1s C-0/C-OH
k2 GO
N
c
3 300
IS
Cc-C
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Slika 4.4. A) Pregledni XPS spektri GO i rGO te B) C 1s spektri visoke rezolucije te

dekonvoluirani vrhovi za GO i rGO.
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Skenirajuca elektronska mikroskopija

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom karakterizirane su povr$ine pripravljenih uzoraka

grafenova oksida i reduciranoga grafenova oksida kao §to je prikazano na slici 4.5. Slika 4.5.

A) prikazuje slojevitu strukturu grafenova oksida s naborima $to je posljedica preklapanja
listova. Povrsinska morfologija reduciranoga grafenova oksida ukazuje na snazno naboranu
strukturu sitnih listova na povrsini. Posljedica takve morfologije pripisuje se hidrotermalnoj
metodi uz toplinsku obradu priprave reduciranoga grafenova oksida jer prilikom razgradnje

kisikovih funkcionalnih skupina dolazi do uklanjanja atoma ugljika iz ravnine te se slojevi

grafenova oksida cijepaju na sitne i nepravilne komadice listi¢a na rubovima kao $to je vidljivo

na slici 4.5. B) [185].

Slika 4.5. SEM mikrografije uzoraka A) grafenova oksida i B) reduciranoga grafenova oksida.
Fotoluminiscencija

Fotoluminiscencija je tehnika karakterizacije koja se koristi za prou¢avanje pobudenog stanja
materijala. Na slici 4.6. prikazani su spektri fotoluminiscencije GO i rGO sa emisijom od
330 nm. Pripravljeni uzorci GO i rGO pokazali su Siroke PL spektre u rasponu od 330 do
550 nm. Polozaji maksimuma PL spektara GO i rGO vrlo su sli¢ni, ali relativni intenziteti ovih
vrhova se znacajno razlikuju. Zbog boljeg razumijevanja vrlo sliénih PL spektara,
eksperimentalne krivulje GO i rGO dekonvoluirane su pomoc¢u Gaussove funkcije u tri vrha

oznacena s P1, P2 i P3 kao $to je prikazano na slici 4.6. A) i B). Intenziteti vrhova P1 i P2

dominiraju u odnosu na mali intenzitet vrha P3 s maksimumom na 413,9 nm za pripravljeni GO
(vidjeti sliku 4.6. A)). Kod rGO uzorka, vrhovi P1 i P2 blago su pomaknuti na vece valne
maksimume, dok P3 je pomaknut na manje valne maksimume u odnosu na GO (vidjeti sliku

4.6. B)). Vidljivo je kako se dominantni vrhovi emisije (P1 i P2) javljaju u ultraljubi¢astom
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(UV) podru¢ju za GO i rGO [282]. Polozaj i intenziteti dekovoluiranih pikova
fotoluminiscencijskih mjerenja prikazani su u prilogu 1. Raman analiza potvrdila je kako
pripremljeni GO i rGO uzorci sadrze grafitnu strukturu odnosno sp? veze kao i defekte odnosno
sp? veze. Pojava PL emisije u GO pripisuje se elektronskim prijelazima s dna vodljive vrpce i
lokaliziranih stanja unutar 7—* procjepa u valentnu vrpcu [283]. Siroki pojas emisije P3 vrha
u pripremljenom GO proizlazi iz Sirokog raspona pobude energija §to se pripisuje optickim
prijelazima iz lokaliziranih stanja izazvanih defektima u strukturi GO [284]. Tijekom redukcije
GO, broj kisikovih funkcionalnih skupina se smanjuje sto posljedi¢no utjece na strukturu rGO
koji posjeduje veci udio spi-hibridiziranog ugljika (defekti), a preostali atomi ugljika tvore
sp?- hibridizirane klastere razli¢itih veli¢ina §to je posljediéno utjecalo na smanjenje intenziteta
emisije rGO. Posljedica emisije rGO je radijacijska rekombinacija elektrona i Supljina na
rubovima vrpci koje stvaraju sp? klasteri dok distorzija veze je odgovorna za fluorescenciju
[282], [285]. Smanjeni PL intenzitet nam potvrduje kako pripravljeni rGO posjeduje smanjenju

stopu rekombinacije elektrona i Supljina.
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Slika 4.6. Spektar fotoluminiscencije GO i rGO te dekonvoluirani spektri fotoluminiscencije
GO i rGO.
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4.2. Karakterizacija sintetiziranih nanocestica TiO2 i TiO2@rGO

nanokompozita

Rendgenska difrakcija praha

Fazni sastav pripravljenih nanocestica TiO2 i1 TiO@rGO nanokompozita odreden je
rendgenskom difrakcijskom analizom prahova. Na slici 4.7. prikazani su difraktogrami ¢istog
TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita s razli¢itim masenim udjelom reduciranoga grafenova
oksida. Difrakcijski maksimumi 26 TiO> javljaju se na 25,30°; 37,83°; 48,02°; 53,90°; 55,05°;
62,61°; 68,72°; 70,27° i 75,21° §to odgovara kristalnim ravninama (101), (004), (200), (105),
(211), (204), (116), (220) i (215) anatas faze (JCPDS br. 21-1272). Dodatkom razli¢itih
koli¢ina rGO uocavamo da su difrakcijski maksimumi anatas faze TiO2 i dalje prisutni.
Intenzitet difrakcijskog maksimuma ravnine (101) u TiO.@rGO nanokompozitima je smanjen
i postao je $iri u odnosu na Cisti TiO2. Posljedica tome je preklapanje difrakcijskog maksimuma
ravnine (101) s difrakcijskim maksimumom ravnine (002) rGO. Takoder uocavamo da kristalne
ravnine (105) i (211) te (116) i (220) odnosno njihovi difrakcijski maksimumi nisu jasno
izrazeni u odnosu na Cisti TiO2. Medutim, nije uo€ena prisutnost drugih faza ni zna¢ajan pomak

(vidjeti sliku 4.7.) difrakcijskih maksimuma s dodatkom razli¢itih koli¢ina rGO.

(101)

(004) (200)(105) (211)
jL (204) (116)(220) (215)

TiO,@rGO_16 mas.%

M\M

TiO,@rGO_8 mas.%

Intenzitet /s.j.

H TiO,@rGO_4 mas.%

TiO,

10 20 30 40 50 60 70 80

20/°

Slika 4.7. Difraktogrami uzoraka nanocestica TiO2 i TiO.@rGO nanokompozita.
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Sirina difrakcijskih maksimuma ukazuje na malu veli¢inu kristalita (vidjeti sliku 4.7.). Veli¢ine
kristalita izracunate su pomoc¢u Scherrerove jednadzbe za difrakcijske maksimume cetiri
kristalnih ravnina (004), (200), (204) i (215), a dobiveni rezultati su prikazani u prilogu 2. Inac¢e
se veli¢ina kristalita izracunava za difrakcijski maksimum s najjac¢im intenzitetom. Kako je u
TiO2@rGO nanokompozitnim difraktogramima doSlo do preklapanja difrakcijskog
maksimuma Kristalne ravnine (101) TiO2 s difrakcijskim maksimumom kristalne ravnine (002)
rGO izraCunate su veli¢ine kristalita za Cetiri difrakcijska maksimuma kako bi se dobile $to
reprezentativnije vrijednosti veliCine kristalita. Rezultati srednje vrijednosti veliCine kristalita
prikazani su u tablici 4.4. Izraunate srednje vrijednosti veliCine kristalita Cistog TiO2 |
TiO2@rGO nanokompozita su ispod 8 nm. Srednja veli¢ina kristalita ¢istog TiO2 je veca u
odnosu na srednju veli¢inu kristalita TiO2@rGO nanokompozita. Promjena koli¢ine rGO u
nanokompozitnim materijalima nije znacajno utjecala na srednju veli¢inu kristalita TiO.@rGO
nanokompozita $to odgovara literaturnim rezultatima [214], [286]. Meduplosni razmak za
kristalne ravnine (004), (200), (204) i (215) izracunate su pomocu Braggove jednadzbe i
prikazane u prilogu 2. Vidljivo je kako su izra¢unati meduplo$ni razmaci vrlo sli¢ni ili isti za
pripravljene nanocestice TiO2 i TiO2@rGO nanokompozite $to potvrduju izraunate srednje
vrijednosti meduplo$nih razmaka za sve materijale koje iznose 0,17 nm (vidjeti tablicu 4.4.).
Vidljivo je kako dodana koli¢ina rGO nije utjecala na meduplo$ne razmake u TiO.@rGO

nanokompozitima u odnosu na nanocestice TiOz.

Tablica 4.4. Izracunate srednje veli¢ine kristalita (Dksrednje)) pomocu Scherrerove jednadzbe te
meduplosne udaljenosti (dsrednje)) izraCunate pomocu Braggove jednadzbe za ravnine (004),
(200), (204) i (215) pripremljenih nanocestica TiO2 1 TiO.@rGO nanokompozita.

Uzorak Dk srednje), NM d(srednje), NM
TiO, 7,73 0,17
TiO@rGO_4 mas.% 6,35 0,17
TiO,@rGO_8 mas.% 6,32 0,17
TiO,@rGO 16 mas.% 6,48 0,17

Vibracijska spektroskopija

FTIR spektri pripravljenih TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita s razli¢itim udjelima rGO
prikazani su na slici 4.8. U usporedbi sa spektrom grafenova oksida mala koli¢ina kisikovih
funkcionalnih skupina javlja se na povrsini pripravljenih TiO.@rGO nanokompozita. Kod

FTIR spektara pripravljenih TiO2@rGO nanokompozita javlja se Siroki pojas vibracije u
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rasponu od 400 cm™* do 900 cm™ koja se pripisuje istezanju Ti—-O—C veze dok za nanodestice
TiO2 apsorpcijski pojas odgovara Ti—O-Ti vibraciji [134], [254]. FTIR analizom pripravljenih
nanokompozita identificirana je C=C veza, dok je prisutnost reduciranih Kisikovih

funkcionalnih skupina potvrdena XPS analizom (vidjeti sliku 4.3.)
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Slika 4.8. FTIR spektri pripravljenih TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita s razli¢itim udjelima
rGO.

Na slici 4.9. prikazani su Ramanovi spektri pripravljenih nanocestica TiO2 i TiO.@rGO
nanokompozita s razli¢itim koli¢inama rGO. Raman uvecanje od 20x za A) TiOz, C)
TiO2@rGO_4 mas.%, E) TiO,@rGO_8 mas.% i G) TiO.@rGO_16 mas.% te njihove mjerne
tocke (plava boja) B), D), F) i H) prikazani su u prilogu 3. Ramanov spektar TiO prikazuje
&etiri vrpce: signali na 143 cmti 637,5 cm™ odgovaraju Eq vrpci simetri¢ne valentne vibracije
Ti-O veze zatim signal na 394,5cm™ odgovara vrpci Big simetri¢ne vibracije savijanja

O-Ti- O, a signal na 516,5 cm™* odgovara vrpci Aig asimetriéne vibracije Ti-O veze (vidjeti
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sliku 4.9 A)). Karakteristi¢ne vrpce pripisuju se anatas fazi TiO2 [287]. Nisu primijeene vrpce
koje odgovaraju fazi od rutila ili brukita $to je u skladu s rezultatima rendgenske difrakcijske
analize. Kao $to slika 4.9. B) pokazuje, ¢etiri karakteristi¢ne vrpce za anatas fazu pojavljuju se
u pripravljenim TiO.@rGO nanokompozitima. Medutim, uzorci TiO.@rGO nanokompozita
pokazuju prili¢éno smanjeni intenzitet i pomaknuti Su na vece vrijednosti Ramanovog pomaka
vrpce Eg na 143 cm™ TiO2. Posljedica pomaka vrpce Eq sa 143 cm ™! na vise Ramanove pomake
pripisuje se stvaranju Ti—-O—C veze na povrsini TiO.@rGO nanokompozita, dok se smanjenje
intenziteta Eg vrpce pripisuje povecanju udjela reduciranoga grafenova oksida u
nanokompozitnim materijalima odnosno veceg broja Ti—O-C veza [214]. lako je intenzitet
vrpce Eg znatno oslabljen u pripravljenim TiO2@rGO nanokompozitima, uoavamo prisutnost
novih dviju vrpca D i G $to potvrduje prisutnost strukture reduciranoga grafenova oksida. 1z
uvecane slike D 1 G vrpci uocavamo kako intenziteti vrpci rastu s porastom reduciranoga
grafenova oksida. Takoder uo¢avamo razlike u polozajima D i G vrpci u odnosu na GO (vidjeti
tablicu 4.3.). Razlike u polozajima D i G vrpce pripisuju Se interakciji izmedu nanocestica TiO2
i rGO koje djeluju kao defekti na povrsinu rGO listova. Povecani omjer Ip/lg u odnosu na GO
(vidjeti tablicu 4.3.) sugerira uspje$nu redukciju GO u rGO u pripravljenim TiO.@rGO
nanokompozitima, ali i ukazuje na prisutnost strukturnih defekata odnosno smanjenog broja sp?
domena nastalih tijekom hidrotermalne/solvotermalne sinteze. Omjer Ip/lc je veci u
pripravljenim TiO2@rGO nanokompozitima nego u pripravljenom GO S§to ukazuje na
prisutnost vece koli¢ine defekata. 1z omjera Ip/lc uo¢avamo da najmanji broj defekata ima

pripravljeni TiO2@rGO_16 mas.%, dok TiO.@rGO_4 mas.% ima najveci broj defekata.
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Slika 4.9. Ramanovi spektri uzoraka A) TiOz i B) TiO.@rGO nanokompozita s razli¢itim

koli¢inama reduciranoga grafenova oksida.

Izraunata L, vrijednost za pripravljene TiO2@rGO nanokompozite raste s ve¢im udjelom
reduciranoga grafenova oksida u pripravljenim nanokompozitima (vidjeti tablicu 4.5.).
Pripravljeni TiO.@rGO_16 mas.% nanokompozit sadrzi najve¢i udio sp? domena u strukturi

dok TiO.@rGO_4 mas.% nanokompozit sadrzi najmanji udio.

Tablica 4.5. Parametri dobiveni iz Ramanovih spektara TiOz i TiO2@rGO nanokompozita.

D vrpca, G-vrpca, La, Eg, Bi, BigtAi, Eg,

Uzorak In/lc

cm cm! nm cm?t  cm? cm! cm!
Tio, ~ ~ 1430 3945 5165 6375
TIO@GO_4 1555 16025 126 1525 1485 3935 5120 6370
mas.%
TIO:@rGO8 13460 16030 123 1562 1510 3975 5140 6380
mas.%
;‘aizgr(;o—m 13430 15985 118 1629 1525 3955 5130 6355
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Rendgenska fotoelektronska spektroskopija

Kemijska struktura i elementarni sastav je istrazen za sve pripravljene uzorke TiO2 1 TiIO.@rGO
nanokompozita s razli¢itim sadrzajem rGO mjerenjem preglednih XPS spektara i spektara

visoke rezolucije elemenata (C 1s, O 1s, Ti 2p) kao $to je prikazano na slikama 4.10.-4.12. 1z

podataka provedene analize (vidjeti sliku 4.10 A)), vidljivo je kako se sadrzaj ugljika povecava
s dodatkom rGO, od 19,9 % u ¢istom TiO2 (visok sadrzaj ugljika povezan s koristenim
prekursora Ti(C3Hs012)s) do oko 24,5% u TiO.@rGO_16 mas.% nanokompozitu. Nakon
procesa toplinske obrade, svi fotokatalizatori sadrze ugljik. Prisutnost ugljika u uzorku TiO:
nanodestica povezana je s uporabom 2-propanola za njegovu pripravu. Pripravljeni TiO.@rGO
nanokompoziti sadrze razlicite koli¢ine ugljika. Razli¢ita koli¢ina ugljika povezana je s
dodanom koli¢inom GO za sintezu TiO2@rGO nanokompozita, ali i uspjesnoscu redukcije GO
tijekom hidrotermalne/solvotermalne sinteze nanokompozita [288]. Cak i nakon normalizacije
spektra ugljika C 1s za uzorke koji sadrZe Ti, nema znacajne promjene u profilu krivulje (vidjeti
sliku 4.10 B)) sto je potvrdeno i rezultatima atomske koncentracije elemenata prikazanih u
tablici 4.6.
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| TiO,@rGO_16 mas.% C 1s
Ols = — Ti0,@rGO_4 mas.% 1.04
354 TiOZ@rGO_S mas.%
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2 -
i ~Ti2p i TiO,@1GO_4 mas.%
_— TiOZ@rGO_lG mas.%
3.0 JuememAL) Ti
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a M g 061
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Slika 4.10. A) Pregledni XPS spektri i B) C1s spektri visoke rezolucije za uzorke koji sadrze
Ti.
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Tablica 4.6. Prikaz atomske koncentracije elemenata C, O i Ti te omjer O/Ti.

Uzorak Cat.%)+0.3 O (at.%)+0.3 Ti(at.%)+0.3 Omjer O/Ti
TiO; 19,9 56,8 23,3 2,43
TiO2@rGO_4 mas.% 20,9 55,3 23,8 2,32
TiO2@rGO_8 mas.% 21,2 55,8 23,0 2,42
TiO@rGO 16 mas.% 24,3 53,7 22,0 2,44

Budu¢i da kod ugljika (C 1s) dominira visok sadrzaj povezan s koriStenjem prekursora
Ti(C3Hs012)4 1 da se gotovo ne mijenja, njegova detaljna analiza se moze izostaviti za sve
uzorke koji sadrze Ti, ali ne i za uzorak rGO (vidjeti sliku 4.3. B)). Medutim, ako uzmemo C
Is spektar ¢istog TiO2 i uzorak nanokompozita s najve¢im sadrzajem rGO (TiO.@rGO_16
mas.%) i zatim ih oduzmemo jedan od drugoga, mogli bismo utvrditi kako je negativna
znacajka na oko 283,9 eV (vidjeti sliku 4.11.) povezana sa stvaranjem Ti—-O-C veze u
nanokompozitu TiO>@rGO_16 mas.% [289].

Cls

Ostatak /s..

-0.124 TiOg - TIO@rGO_16 mas.% '} Ti_O_c
glatka krivulja :
'014 T T T T T T T I! T T T T T
292 290 288 286 284 282 280 278

Energija vezanja /eV

Slika 4.11. C 1s spektar visoke rezolucije dobiven postupkom oduzimanja Cistog TiOz i

TiO,@rGO_16 mas.% nanokompozita.
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Nakon normalizacije i pozadinskih korekcija, spektri visoke rezolucije pripravljenih uzoraka
TiO2@rGO nanokompozita dekonvoluirani su i usporedeni sa ¢istim TiO (vidjeti sliku 4.12.).
Ti 2p spektri visoke rezolucije nanokompozita TiO2 i TiO@rGO (vidjeti sliku 4.12. A))

pokazali su dva simetri¢na vrha na 459,2 eV i 464,9 eV, §to odgovara Ti 2ps/2 odnosno Ti 2p1s.

| vrijednosti energije vezanja i razdvajanja orbitala od 5,7 eV dobro su se slozile s Ti(IV) u
kemijskom okruzenju TiO2 [290]. U slu¢aju vrha Ti 2p nisu pronadene znacajne promjene,
budu¢i da su svi vazni parametri (FWHM razdvajanja, polozaj i omjer povrSine vrha)
odgovarali onima ¢istog uzorka TiO». U prilog tome, slika 4.12. B) prikazuje O 1s spektre TiO>
I TiIO2@rGO nanokompozite s razliitim udjelima rGO. Svi su imali vrlo slican glavni
maksimum na oko 530,0 eV pripisan Kisiku vezanom na titanij (Ti-O ili %) i mali vrh oko
531,3 eV koji se obi¢no pripisuje hidroksilnim skupinama koje pokrivaju povrSinska prazna
mjesta kisika u strukturi TiO2 [291], [292]. Spektri visoke rezolucije Ti 2p i O 1s su vrlo sli¢ni
za pripravljene TiO.@rGO nanokompozite s§to je potvrdeno njihovom povrSinom ispod pika
(vidjeti tablicu 4.7.).

A) 4.0 1 Ti 2p B) 4.0
l 2pg), l
2Py, !
35 12 | \ a5 |
3.01 3.0
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< 2
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Slika 4.12. Dekonvolucija Ti 2p i O 1s XPS spektra uzoraka pripravljenih TiO2 i TiO,@rGO s

razli¢itim sadrzajem rGO.
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Tablica 4.7. Dekonvoluirane povrsine za Ti 2p i O 1s vrhove.

Uzorak Povr§ina Povr§ina Povr§ina Povr§ina
(Ti 2psr2) (Ti 2p1r2) (0% (OH)
TiO2 1,44 0,58 1,49 0,28
TiO,@rGO_4 mas.% 1,41 0,59 1,48 0,29
TiO,@rGO_8 mas.% 1,42 0,59 1,49 0,29
TiO,@rGO 16 mas.% 1,41 0,59 1,50 0,28

Pretrazna elektronska mikroskopija detektorom X-zraka za elementnu analizu

SEM mikrografije uzoraka A) nanoCestica TiO2, B) TiO.@rGO_4 mas.%, C)
TiO@rGO_8mas.% i D) TiO.@rGO_16 mas.% nanokompozita prikazane su na
slici 4.13 A- D). Naslici 4.13 A) vidljive su nanocestice TiO2 karakteristicnog sfericnog oblika
s manjim brojem aglomerata nakon toplinske obrade. Ako usporedimo nanocestice TiO2 i rGO

s pripravljenim TiO@rGO nanokompozitima, moze se primijetiti da TiO2@rGO

nanokompoziti pokazuju nepravilne oblike aglomerata (vidjeti slike 4.13 B-D)). Formiranje
aglomerata posljedica je suSenja uzoraka iako su pripravljeni uzorci liofilizirani prije postupka
same toplinske obrade kako bi se izbjegla aglomeracija. U literaturi se navodi kako su
aglomerati TiO2 rasporedeni po listovima rGO posljedi¢no zbog elektrostatskog privlacenja
izmedu monomernog titanil iona (TiO*) i negativno nabijene povrsine grafenova oksida tijekom
sinteze TiO2@rGO nanokompozita [293].

A)

Slika 4.13. SEM mikrografija uzoraka A) nanoCestica TiO2 te nanokompozita: B)
TiO,@rGO_4 mas.%, C) TiO.@rGO_8 mas.% i D) TiO,@rGO_16 mas.%.
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Energijski razluc¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) odreden je elementni sastav
povrsine uzoraka TiO.@rGO nanokompozita. Srednja vrijednost rezultata provedene EDS
analize iz 5 mjerenja navedena je u tablici 4.8. Prisutnost elemenata ugljika, kisika i titanija
potvrdena je u svim TiO2@rGO nanokompozitima. Vidljivo je kako udjeli ugljika, kisika i
titanija variraju dodatkom razli¢ite koli¢ine rGO u uzorcima $to je posljedica redukcije GO
tijekom hidrotermalne/solvotermalne sinteze odnosno sadrzaja razli¢itih vrsta funkcionalnih

skupina na svojoj povrSini [288].

Tablica 4.8. Maseni udjeli elemenata ugljika, kisika i titanija dobiveni EDS analizom.

mas.%

Uzorak C 0 =
TiO2@rGO_4 mas.% 18,45 32,90 48,65
TiO.@rGO_8 mas.% 23,00 36,35 40,60
TiO,@rGO 16 mas.% 21,72 31,65 46,65

Energijski razluc¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS) snimljen je elementni sastav
povrsine uzorku TiO.@rGO_8 mas.%, a SEM/EDS mapiranjem raspodjela kemijskih
elemenata po povrsini uzoraka TiO,@rGO_8 mas.%. Rezultati EDS mapiranja prikazani su na
slici_4.14. Vidljivo je da su svi elementi (ugljik, Kkisik i titanij) homogeno rasporedeni u

TiO2@rGO_8 mas.% nanokompozitu.

Slika 4.14. EDS mapiranje povrsine uzorka TiO>@rGO_8 mas.%: analiza povrS$ine i raspodjela

C, Oi Ti po analiziranoj povrsini.
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Transmisijska elektronska mikroskopija

Morfologija i veli¢ina Cestica pripravljenih nanocestica TiO2 1 TiO.@rGO nanokompozita

odredene su TEM-om. Slika 4.15. A-D) prikazuje TEM mikrografije uzoraka nanocestica TiO>

i TiIO2@rGO nanokompozita. TEM mikrografije pokazuju kako se svi pripravljenu uzorci
sastoje od nanokristalini¢nih aglomerata sferi¢ne morfologije. 1z mikrografija vidljivo je
omotavanje nanocestica TiO2 oko listica rGO. Analizom mikrografija uzoraka cestica vidljive
su bijele i crne linije odnosno rese (engl. fringes). Pojava resa je posljedica valova koji
difraktiraju s ravnina kristala, ali i medudjelovanja elektrona koji transmitiraju kroz kristal.
Bijele rese karakteriziraju meduatomni prostor, dok crne rese karakteriziraju atome [294].
Prisutnost resa potvrduje kristalini¢nu prirodu pripravljenih nanocestica TiO2 i TiO2@rGO
nanokompozita, a udaljenost izmedu resa pripisuje se udaljenosti izmedu ravnina kristala. 1z
mikrografija pripravljenih uzoraka vidljivo je kako rese imaju istu orijentaciju unutar
promatranih Cestica. Proucavajuéi orijentaciju resa vise Cestica vidljiva je njihova nasumicna
orijentacija. Uoceno potvrduje kako svaka Cestica odgovara jednom kristalitu. Meduplosna
udaljenost analizom mikrografija je 0,18+0,01 nm $to odgovara kristalnoj ravnini (101) anatas
faze kristalne strukture TiO2. Odredena meduplosna udaljenost za kristalnu ravninu (101) iz
mikrografija pripravljenih uzoraka se blisko podudara s izracunatim srednjim vrijednostima

meduplosnih udaljenosti pomocu Braggove jednadzbe kao $to je prikazano u tablici 4.4.
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OB

Slika 4.15. TEM mikrografije A) nanoCestica TiO2 te nanokompozita: B) TiO.@rGO_4
mas.%, C) TiO.@rGO_8 mas.% i D) TiO.@rGO_16 mas.%.

Prosjec¢ne vrijednosti veli¢ine Cestica izracunate su na temelju TEM mikrografija. Analizirano
je 30 Cestica te je odredena njihova srednja vrijednost. 1z TEM mikrografija prikazanih na slici
4.15. vidljive su sferi¢ne nanocCestice s odredenom srednjom veli¢inom od 9,27; 7,44; 5,47 i
556 nm za TiOz, TiO.@rGO_4 mas.%, TiO.@rGO_8 mas.% i TiO.@rGO_16 mas.%

nanokompozita. Dobivene vrijednosti vrlo su sli¢ne veli¢inama kristalita izraCunatim pomocu

81



Martina Kocijan Rezultati i rasprava

Scherrerove jednadzbe (vidjeti tablicu 4.4.). 1z izraCunatih srednjih vrijednosti veli¢ina Cestica
vidljivo je kako dodana koli¢ina reduciranoga grafenova oksida utjece na veli¢inu ¢estica. Slika
4.16. A-D) prikazuje raspodjelu veli¢ina Cestica pripravljenih uzoraka koje su odredene iz TEM
mikrografija pomoc¢u Imagel] programa. Najsira raspodjela veli¢ina Cestica dobivena je kod
uzorka TiOz, dok s dodatkom reduciranoga grafenova oksida u pripravljenim nanokompozitima
ona se suzava. Najuza raspodjela dobivena je za pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.%
nanokompozit. Pripravljeni TiO@rGO 16 mas.% nanokompozit posjeduje malo S§iru

raspodjelu veli¢ina Cestica u odnosu na pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozit.
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Slika 4.16. Raspodjele velic¢ina Eestica pripravljenih A) nanocestica TiO> te nanokompozita:
B) TiO2@rGO_4 mas.%, C) TiO2@rGO_8 mas.% i D) TiO.@rGO_16 mas.%.

UV-Vis difuzna refleksijska spektroskopija

Na slici 4.17. A) prikazani su UV-Vis DRS spektri uzoraka nanocestica TiO2 i TiO.@rGO
nanokompozita. Materijal TiO2 pokazao je tipicne karakteristike apsorpcije za TiO2
fotokatalizator. Nanocestice TiO2 su pokazale visoku apsorpciju u UV podrucju dok apsorpcija
u vidljivom podrué¢ju odnosno iznad 400 nm nije primijeé¢ena. Vidljiva je jaka apsorpcija oko

390 nm sto je povezano s prijelazom elektrona iz valentne vrpce (O 2p) u vodljivu vrpcu (Ti
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3d) [295]. Pripravljeni TiO.@rGO nanokompozitni materijali s razli¢itim udjelima
reduciranoga grafenova oksida pokazuju drugaciju situaciju. Uoc¢en je pomak za TiO.@rGO
nanokompozitne materijale zbog stvaranja Ti—-O—C veze tijekom hidrotermalne/solvotermalne
metode sinteze $to posljedi¢no smanjuje vrijednosti energije energetskog procjepa pripravljenih
TiO2@rGO nanokompozita u odnosu na nanocestice TiO2 [296]. Odredene vrijednosti energije
energetskog procjepa pripravljenih materijala graficki su prikazane naslici 4.17. B). Vrijednosti
energije  energetskog procjepa za fotokatalizatore TiO2, TiO@rGO_4 mas.%,
TiO@rGO_8 mas.% i TiO.@rGO_16 mas.% su 3,12; 3,00; 2,91 odnosno 2,89 eV (vidjeti
tablicu 4.9.). Rezultati pokazuju utjecaj reduciranoga grafenova oksida na opticka svojstva TiO>
te povecanje koli¢ine reduciranoga grafenova oksida suzava energiju energetskog procjepa u

pripravljenim TiO.@rGO nanokompozitima [214].
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Slika 4.17. A) UV-Vis DRS spektri i B) Taucovi grafi¢ki prikazi za indirektni prijelaz

elektrona pripremljenih uzoraka nanocestica TiO2 i TIO2@rGO nanokompozita.
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Dusikove adsorpcijsko—desorpcijske izoterme

Parametri poroznosti odnosno specifi¢na povrsina (Sget), ukupni volumen (Vuk) i veli¢ina pora
pripravljenih nanocestica TiO2 1 TiO2@rGO nanokompozita prikazani su u tablici 4.9.
Specifi¢na povrsina i ukupni volumen pora nanodestica TiOz su 134,8 m?-g* odnosno
0,26 cm®-gt. Dodatkom reduciranoga grafenova oksida, specifi¢na povrsina pripravljenih
TiO2@rGO nanokompozita je porasla $to Se pripisuje visokoj specifi¢noj povrsini reduciranoga
grafenova oksida [288]. Raspodjele veli¢ine pora za pripravljene nanocestice TiO2 i TIO2@rGO

nanokompozita prikazane su na slikama 4.18. A-D). Distribucija veli¢ine pora za sve

pripravljene fotokatalizatore pokazuje oStar vrh §to ukazuje na prisutnost relativno ujednacene
I uske distribucije veli¢ine pora u rasponu od 5,47 do 6,11 nm. Posljedi¢no tome, manje
nanocestice imaju vecu specificnu povr§inu, a vece nanocestice imaju manju specificnu
povrsinu [297]. Pripravljene nanocCestice TiO2 imaju najvecu veli¢inu pora §to za posljedicu
ima najmanju specifi¢énu povrsinu. Pripravljeni TiO2@rGO nanokompoziti imaju manju, ali
vrlo sliénu veli¢inu pora te je specificna povrsina svih uzoraka pripravljenih TiO2@rGO
nanokompozita velika i kreée se izmedu 168,1 i 169,1 m?.g~L. Sli¢ne vrijednosti specifi¢ne
povrsine pripravljenih TiO2@rGO nanokompozita ukazuju kako dodana razlicita koli¢ina
reduciranoga grafenova oksida nema znac¢ajan utjecaj na veliku promjenu specifiéne povrsine
istih.
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Slika 4.18. Raspodjela veli¢ina pora uzoraka A) nanocCestica TiO2 te nanokompozita: B)

TiO2@rGO_4 mas.%, C) TiO2@rGO_8 mas.% i D) TiO.@rGO_16 mas.%.

Utjecaj reduciranoga grafenova oksida na strukturna svojstva TiO,@rGO nanokompozitnih
fotokatalizatora takoder je prouc¢avan pomocu adsorpcijsko—desorpcijskih izotermi prikazanih
na slici 4.19. Na temelju IUPAC klasifikacije, izoterme pripravljenih fotokatalizatora pokazale
su karakteristicne izoterme tipa 1V s H2 petljom histereze. Tip IV izoterme pripisuje se
mezoporoznim materijalima [298]. Kod svih pripravljenih TiO2@rGO nanokompozitnih
fotokatalizatora vrijednost adsorbiranog dusika (N2) raste u odnosu na TiO> §to je posljedica
sadrzaja i koli¢ine reduciranoga grafenova oksida u pripravljenim nanokompozitima (vidjeti

sliku 4.19. A-D) [288].
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Slika 4.19. Dusikove adsorpcijsko-desorpcijske izoterme za A) nanoCestice TiO2 te
nanokompozite: B) TiO.@rGO_4 mas.%, C) TiO.@rGO_8 mas.% i D) TiO.@rGO_16 mas.%.

Tablica 4.9. Parametri poroznosti i energija zabranjenog procjepa ispitivanih uzoraka

nanocestica TiO2 i TIO.@rGO nanokompozita.

SBET, Vuk, Vp, Eg,
Uzorak m?.g-L cm3.gL nm eV
TiO2 134,8 +1,09 0,26 6,11 3,12
TiO,@rGO_4 mas.% 169,1 + 1,55 0,29 5,48 3,00
TiO,@rGO_8 mas.% 168,5 + 1,45 0,30 5,61 2,91
TiO,@rGO 16 mas.% 168,1 + 1,24 0,29 5,53 2,89

Fotoluminiscencija

Fotokataliticka aktivnost fotokatalizatora ovisi o ucinkovitosti stvaranja parova elektron-

Supljina i brzini rekombinacije. Kako bi se proucila rekombinacija fotogeneriranih parova

elektron—supljina, provedena su mjerenja fotoluminiscencije (PL). Analiza fotoluminiscencije

fotokatalizatora pomo¢i ¢e boljem razumijevanju uc¢inkovitosti stvaranja i brzine rekombinacije
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parova elektron-Supljina zahvaljuju¢i intenzitetu PL emisije koju emitira fotopobudeni
materijal [277], [286]. Spektri fotoluminiscencije prikazanih TiO2 i TiO2@rGO nanokompozita

s razli¢itim koli¢inama reduciranoga grafenova oksida prikazani su na slici 4.20. A-D). TiO>

pokazuje P1 i P2 emisijske spektre u UV podrudju $to je u skladu s energijom zabranjenog
procjepa TiO.. Emisija P3 nalazi se na 410,6 nm $to se povezuje s prijelazom povrsinskih
slobodnih mjesta kisika [285]. Eksitacije uklju¢uju elektronske prijelaze iz Ti*" d stanja u
vodljivoj vrpci do akceptorskih razina povezanih s OH™ ili kisikom 2p stanja u valentnoj vrpci
[299]. 1z PL spektara TiO2@rGO nanokompozita je utvrdeno kako dodavanje reduciranoga
grafenova oksida ne utjeCe znacajno na promjenu valne duljine emisije (vidjeti prilog 1).
Smanjenje PL intenziteta nakon dodavanja rGO se povezuje s uklanjanjem kisika i nedostatkom
Ti** iona u TiO.@rGO nanokompozitima prilikom stvaranja Ti-O—C veze kroz istodobno
oksidacijsko-redukcijske reakcije tijekom priprave nanokompozita. Vidljivo je kako prisutnost
rGO utjece na intenzitet PL spektra u odnosu na nanocestice TiO2 $to se pripisuje svojstvima
prijenosa elektrona rGO zbog stvaranja d-z elektronskog sprezanja izmedu elektronskih razina
TiO2 i rGO u nanokompozitu [300]. Pobudeni elektroni iz valentne vrpce prelaze u vodljivu
vrpcu TiO te se brzo prenose na rGO [213]. Izravni prijenos pobudenih elektrona od vodljivog
pojasa TiO2 do rGO energetski je povoljniji jer brzi prijenos elektrona s TiO2 na rGO uspjesno
inhibira brzinu rekombinacije parova elektron-supljina TiO2 u nanokompozitima posljedi¢no
poboljsavajuci medufazni prijenos naboja samog TiO>@rGO nanokompozita [226]. Uoceno je
kako razli¢ite koli¢ine rGO nisu znacajno utjecale na intenzitet emisije pripravljenih
TiO,@rGO nanokompozita (vidjeti prilog 1). U literaturi, pripremljeni TiO@rGO
nanokompoziti ¢esto su imali visoku emisiju PL u vidljivom podrucju koje su se smanjivale s
poveéanjem sadrzaja rGO. Medutim, pripravljeni TiO2@rGO nanokompozitni uzorci imali su
zanemariv PL spektar u vidljivom podrucju. Odsutnost emisijskih spektara u plavom i zelenom
podrucju ukazuje na manje greSaka u reSetki 1 manju napetost u kristalnoj reSetki. Smanjenje
PL intenziteta spektra potvrdilo je kako je dodavanje rGO stvorilo Ti-O-C veze koje su
smanjile rekombinaciju u TiO2 neposrednim prijenosom elektrona s TiO2 na rGO.
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Slika 4.20. Spektri fotoluminiscencije te dekonvoluirani spektri fotoluminiscencije
pripravljenih uzoraka A) nanocestica TiO2 te nanokompozita: B) TiO.@rGO_4 mas.%, C)
TiO@rGO_8 mas.% i D) TiO.@rGO_16 mas.%.

4.3. Fotokataliticka razgradnja bojila metilensko modrilo

4.3.1. Razgradnja metilenskog modrila pomoc¢u simuliranog Suncevog zracenja

Na slici 4.21. prikazan je UV-Vis spektar otopine metilenskog modrila koncentracije
10 mg-L~1 s tri karakteristi¢na apsorpcijska maksimuma. Apsorpcijski vrhovi javljaju se na
664, 292 i 246 nm, a pripisuju se auksokromnoj skupini odnosno dimetilamino skupini,
benzenskom prstenu i N, S-supstituiranoj heterociklickoj strukturi odnosno kromofornoj

skupini molekule metilensko modrilo [301].
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Slika 4.21. UV-Vis spektar otopine metilenskog modrila koncentracije 10 mg-L 2.

FotokatalitiCka razgradnja metilenskog modrila pracena je spektrofotometrijski snimanjem

UV-Vis spektara. Na slici 4.22. A) prikazani su spektri fotokataliticke razgradnje uz koristenje

TiO, fotokatalizatora dok je na slikama 4.22. B), C) i D) prikazana razgradnja metilenskog
modrila uz koristenje nanokompozita TiO.@rGO_4 mas.%, TiO.@rGO_8 mas.% odnosno
TiO2@rGO_16 mas.%. Tijekom osvjetljavanja simuliranim Suncevim zracenjem svi vrhovi
apsorbancije se smanjuju $to upucuje na razgradnju strukture bojila metilenskog modrila
odnosno uklanjana aromatskih struktura i auksokromnih skupina [301]. Na temelju prikazanih
UV-Vis spektara fotokatalitiCke razgradnje otopine metilenskog modrila kao §to je prikazano
na slici 4.22. pracena je djelotvornost razgradnje metilenskog modrila pomocu dva
karakteristi¢na vrha koja se javljaju na 292 i 664 nm. Vrhovi na 246 i 292 nm karakteristi¢ni su
za razgradnju aromatskih prstena, dok je vrh na 664 nm je karakteristiCan za uklanjanje boje
odnosno obezbojenja metilenskog modrila. Na temelju dobivenih rezultata vidljivo je
uklanjanje aromatske strukture i obezbojenje metilenskog modrila pomoéu pripravljenih
fotokatalizatora. UV—Vis spektar metilenskog modrila ima dva glavna vrha, jedan na 664 nm
zbog supstitucije >N(CHs)> skupina na heteroaromatski prsten koji je odgovoran za boju
metilenskog modrila i drugi na 292 nm povezan je s lokaliziranim vrpcama nezasi¢enog
heteroaromatskog sustava. Tijekom razgradnje metilenskog modrila uz primjenu simuliranog
Suncevog zracenja moze se uociti hipsokromni pomak (engl. blue shift) tj. pomak glavnog
apsorpcijskog vrha od 664 nm prema manjim valnim duzinama, tj. na 645 nm za TiOy i
TiO2@rGO_4 mas.%, zatim na 628 nm za TiO,@rGO_8 mas.% i na 632 nm za TiO,@rGO_16
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mas.% [302]. Hipsokromni pomak pripisuje se stvaranju N-deetiliranih intermedijera [303].
Intenzitet vrha na 664 nm je znacajno smanjen za sve pripravljene fotokatalizatore nakon
120 min reakcijskih uvjeta. Potpuno je nestao kod upotrebe TiO@rGO_8 mas.%
nanokompozita $to se moze objasniti ¢injenicom da nije doslo samo do deetilacije odnosno
obezbojenja otopine ve¢ i do uklanjanja aromatske strukture metilenskog modrila. Intenzitet
vrha na 292 nm takoder je znacajno smanjen te je takoder pokazao manji hipsokromni pomak
na 288 nm za nanocestice TiO2 i TiO.@rGO_4 mas.% nanokompozit te na 287 nm za
TiO2@rGO_8 mas.% i TiO.@rGO_16 mas.% nanokompozite. Hipsokromni pomak vrha na
292 nm potvrdio je uklanjanje aromatske strukture uz obezbojenje metilenskog modrila [303],
[304]. Proucavaju¢i uklanjanje aromatske strukture i obezbojenje metilenskog modrila
zaklju¢ujem kako pripravljeni fotokatalizatori uspjeSno razgraduju metilensko modrilo iz

vodenog medija.

w
~—~
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o

1——MB (10 mg-L™)
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—— 30 min
——— 60 min
~——— 90 min
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A) 204 —— MB (10 mg-L™Y)
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Slika 4.22. UV-Vis spektri razgradnje bojila metilenskog modrila u vremenskom periodu od
0, 30, 60, 90 i 120 min kod reakcijskih uvjeta:  (metilensko modrilo)=10 mg-L?,
V (otopine)=30 mL, m (fotokatalizatora)=15 mg, T=22 + 0,5 °C, simulirano Suncevo zracenje,
uz primjenu fotokatalizatora A) TiO2, B) TiO.@rGO_4 mas.%, C) TiO.@rGO_8 mas.% i D)
TiO2@rGO_16 mas.%.
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Tijekom razgradnje otopine metilenskog modrila s nanocesticama TiO2 i TIO2@rGO_4 mas.%
nanokompozita moze se uociti znacajni postotak uklanjanja obojenja, a postotak mineralizacije
je sporiji u odnosu na obezbojenje otopine metilenskog modrila. Najvec¢i pad relativne
apsorbancije bojila metilensko modrilo postignut je upotrebom TiO,@rGO_8 mas.%
nanokompozita, vidjeti sliku 4.23. Konstante brzine razgradnje pseudo prvog reda i promjene
relativne apsorbancije metilenskog modrila vrha na 664 nm bile su 1,27 (TiOy); 1,18
(TIO2@rGO_4 mas.%); 1,06 (TiO2@rGO_8 mas.%) i 1,14 (TiO.@rGO_16 mas.%) puta brze
u odnosu na konstante brzine razgradnje pseudo prvog reda i promjene relativne apsorbancije
metilenskog modrila vrha na 292 nm, vidjeti tablicu 4.10. Na temelju dobivenih rezultata
uc¢inkovitosti razgradnje metilenskog modrila iz vodenog medija za oba karakteristi¢na vrha na
292 i 664 nm upotrebom pripravljenih fotokatalizatora pod simuliranim Sun¢evim zra¢enjem

zakljuceno je kako ¢e se u€inkovitost uklanjanja metilenskog modrila pratiti za Amax=664 nm.

A) 10 B) 10
k'664 nm>k'292 nm K'664 nm>K'292 nm
0.8 0.8
0.6 0.6
(=] o
< <
< <
0.4 0.4
021 . 202nm R P
—— 664 nm —— 664 nm
0.04 . . . . 0.0k . . . .
0 30 60 90 120 0 30 60 9 120
t /min t/min
) 1.0 D) 1o,
K'664 nm>k'292 nm K'664 nm>K'292 nm
0.81 0.81
0.61 0.6
< <
< <
0.4 0.4
0.2 0.2
—=—292 nm ——292 nm
—— 664 Nnm —— 664 NmM
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Slika 4.23. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila (aromatske strukture pri
292 nm i obezbojenja pri 664 nm) u ovisnosti 0 vremenu fotokataliticke razgradnje primjenom
A) TiO2, B) TiO2@rGO_4 mas.%, C) TiO.@rGO_8 mas.% i D) TiO@rGO_16 mas.% uz

simulirano Suncevo zracenje.
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Tablica 4.10. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za koncentraciju katalizatora od 0,5 g-L* pri temperaturi
od 22 +0,5 °C, » (metilensko modrilo)=10 mg-L i svjetiljku koja simulira Sundevo zradenje

(izracunato iz nagiba pravca — Prilog 4 A) i B)).

202 (mak K"292 (nakon ool K664 (nakon
Uzorak 1'20 mi(nr;a 8/:) 90 min), X 1073, R? Zo mi(nr;a ((,2 90 min), X 1073, R?
’ min~* ’ min-L
TiO, 49,14 6,06 095818 61,71 7,73 0,97021
'rl;]laoszo/@orGO_4 79,05 10,23 0,98376 83,35 12,05 0,98486
'rl;]laoszo/@orGO_8 99,19 20,55 0,92958 99,20 21,69 0,95805
;laoszgrc;o_m 90,83 15,30 0,96026 96,60 17,42 0,95955

4.3.2. Utjecaj koncentracije fotokatalizatora

Optimalna koli¢ina katalizatora za razgradnju otopine metilenskog modrila iz ultradiste vode
ovisi o koncentraciji zagadivala, geometriji reaktora, intenzitetu svjetla i1 svojstvima
pripravljenog fotokatalizatora. Optimalna koli¢ina katalizatora za fotokataliticku razgradnju
metilenskog modrila uz simulirano Sunéevo zracenje i primjenom nanocestica TiO2 i
TiO2@rGO nanokompozita (s razli¢itim masenim udjelima rGO) ispitana je za tri razli¢ite
masene koncentracije katalizatora (0,1; 0,5 i 1 g-L™?), a reakcijski uvjeti prikazani su u tablici
4.11.

Tablica 4.11. Reakcijski uvjeti odredivanja optimalne koli¢ine katalizatora za razgradnju

metilenskog modrila pri temperaturi od 22 £ 0,5 °C uz simulirano Suncevo zracenje.

y(katalizatora), y (metilensko modrilo), V (otopine), m (katalizatora),

g- L2 mg.|_*l mL mg
0,1 10
0,5 10 30 15

1 30

Rezultati utjecaja masene koncentracije katalizatora od 0,1 g-L na adsorpciju, fotokataliti¢ku
razgradnju te kinetiku razgradnje otopine metilenskog modrila prikazani su na slici 4.24. Na
slici 4.24. A) vidljivo je kako je najveca adsorpcija bojila postignuta na TiO>@rGO_16 mas.%

nanokompozitu. Usporedujuc¢i adsorpciju bojila koja je provedena tijekom 15 min u
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ultrazvuénoj kupelji za vrijeme homogenizacije nanoc¢estica u otopini metilenskog modrila i
mijesanja tijekom 60 min, vidljivo je kako je za sve pripravljene uzorke najveci postotak
adsorpcije postignut tijekom tretiranja uzoraka u ultrazvuénoj kupelji (vidjeti prilog 5 i 6).
Najbolja djelotvornost fotokatali¢cke razgradnje otopine metilenskog modrila postignuta je s
nanokompozitom TiO@rGO_8 mas.%. Fotokataliticka aktivnost pripravljenih katalizatora
opada u sljede¢em nizu: TiIO2@rGO_8 mas.% > TiO@rGO_16 mas.% > TiO.@rGO_4 mas.%
> TiO» (vidjeti sliku 4.24. A) i tablicu 4.12).

A) 5o B) 0%
-Adsorpcija B TiO,
Bl o, ®  TiO,@rGO_4 mas.%
I rio,@rGo_4 mas% g5 | 4 Ti02@G0_8masss
404 - Ti0,@rGO_8 mas % v TiO,@rGO_16 mas.%
I 1i0,@GO_16 mas.%
0.20 4
30 4
> i
S < 015
= <
£
207 0.10
0.05 4
10 -
0.00

t/min

Slika 4.24. A) Adsorpcija (75 min: ultrazvuk + mijeSanje) i djelotvornost fotokataliticke
razgradnje i B) promjena relativne apsorbancije otopine metilenskog modrila u ovisnosti o
vremenu fotokataliticke razgradnje primjenom TiO2, TiO.@rGO_4 mas.%, TiO.@rGO_8
mas.% i TiO,@rGO_16 mas.% uz simulirano Suncevo zraenje za masenu koncentraciju

katalizatora od 0,1 g-L ™t i 0 (metilensko modrilo)=10 mg-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozracéivanja
prikazana je na slici 4.24. B). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje

bojila metilenskog modrila za masenu koncentraciju katalizatora od 0,1 g-L™* prikazane su u
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tablici 4.12. Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi

reakciju pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.12.).

Tablica 4.12. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za koncentraciju katalizatora od 0,1 g-L* pri temperaturi
od 22+0,5°C i  (metilensko modrilo)=10 mg-L! uz svjetiljku koja simulira Sunéevo
zraCenje (izraCunato iz nagiba pravca — slika 4.24. B)).

Uzorak ¥ (nakon 120 min), k'(nakon 60 min) X 10_3, R2
% min-!

TiO; 33,52 2,91 0,99058
TiO.@rGO_4 mas.% 36,48 3,50 0,98754
TiO,@rGO_8 mas.% 44 51 4,05 0,99920
TiO2@rGO 16 mas.% 44,08 3,87 0,98641

Rezultati utjecaja masene koncentracije katalizatora od 0,5 g-L ! na adsorpciju, fotokataliticku
razgradnju te kinetiku razgradnje otopine metilenskog modrila prikazani su na slici 4.25. Na
slici 4.25. A) vidljivo je kako je najveca adsorpcija bojila postignuta na TiO>@rGO_16 mas.%
nanokompozitu. Usporeduju¢i adsorpciju bojila koja je provedena tijekom 15 min u
ultrazvu¢noj kupelji za vrijeme homogenizacije nanocestica u otopini metilenskog modrila 1
mijeSanja tijekom 60 min, vidljivo je kako je za sve pripravljene uzorke najve¢i postotak
adsorpcije postignut tijekom tretiranja uzoraka u ultrazvucnoj kupelji (vidjeti prilog 5 i 6).
Najbolja djelotvornost fotokataliticke razgradnje metilenskog modrila postignuta je s
nanokompozitom TiO@rGO_8 mas.%. Fotokataliticka aktivnost pripravljenih katalizatora
opada u sljedecem nizu: TiO2@rGO_8 mas.% > TiO,@rGO_16 mas.% > TiO.@rGO_4 mas.%
> TiO2 (vidjeti sliku 4.25. A) i tablicu 4.13).
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Slika 4.25. A) Adsorpcija (75 min: ultrazvuk + mijesanje) i djelotvornost fotokataliticke

razgradnje i B) promjena relativne apsorbancije otopine metilenskog modrila u ovisnosti o

vremenu fotokatalitiCke razgradnje primjenom TiOz, TiO2@rGO_4 mas.%, TiO@rGO_8

mas.% i TiO,@rGO_16 mas.% uz simulirano Sunéevo zraenje za masenu koncentraciju

katalizatora od 0,5 g-L ™t i 5 (metilensko modrilo)=10 mg-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je na slici 4.25. B). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante

brzine razgradnje uz pripadajuce vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje

bojila metilenskog modrila za masenu koncentraciju katalizatora od 0,5 g-L~ prikazane su u

tablici 4.13. Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi

reakciju pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.13.).
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Tablica 4.13. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za masenu koncentraciju katalizatora od 0,5 g-L* pri
temperaturi od 22 +0,5 °C i s (metilensko modrilo)=10 mg-L™ uz svjetiljku koja simulira
Suncevo zracenje (izraCunato iz nagiba pravca — slika 4.25. B)).

Uzorak 1 (nakon 120 min), k'(nakon 60 [nin) X 10_3, R2
% min!
TiO2 61,71 6,84 0,93168
TiO.@rGO_4 mas.% 83,35 10,18 0,96619
TiO,@rGO_8 mas.% 99,20 16,30 0,97628
TiO,@rGO 16 mas.% 96,60 12,78 0,98542

Rezultati utjecaja masene koncentracije katalizatora od 1 g-L* na adsorpciju, fotokataliticku
razgradnju te kinetiku razgradnje otopine metilenskog modrila prikazani su na slici 4.26.
Usporeduju¢i adsorpceiju bojila koja je provedena tijekom 15 min u ultrazvuénoj kupelji za
vrijeme homogenizacije nanocestica u otopini metilenskog modrila i mijeSanja tijekom 60 min,
vidljivo je kako je za sve pripravljene uzorke najveci postotak adsorpcije postignut tijekom
tretiranja uzoraka u ultrazvucnoj kupelji (vidjeti prilog 5 i 6). Tijekom ispitivanja provedenih u
mraku (ultrazvuk + mijesanje) od 75 min za masenu koncentraciju katalizatora od 1 g-L* svi
ispitivani uzorci pokazali su najveée adsorpcije u odnosu na masene koncentracije 0,1 i
0,5g-L~1 (vidjeti prilog 6). Dobiveni rezultati su o&ekivani zbog veée povrsine koja moze
adsorbirati. lako je pripravljeni TiO2@rGO 16 mas.% imao najveéu adsorpciju i najbrzu
kinetiku razgradnje Sto je posljedica velike adsorpcije, nije imao najveéu djelotvornost
fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila iz ultradiste vode nakon 120 min.
Najbolja fotokatalicka razgradnja otopine metilenskog modrila postignuta je s
nanokompozitom TiO@rGO_8 mas.%. Fotokataliticka aktivnost pripravljenih katalizatora
opada u sljede¢em nizu: TiO2@rGO_8 mas.% > TiO@rGO_16 mas.% > TiO.@rGO_4 mas.%
> TiOz (vidjeti sliku 4.26. A) i tablicu 4.14).
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Slika 4.26. A) Adsorpcija (75 min: ultrazvuk + mijesanje) i djelotvornost fotokataliticke

razgradnje i B) promjena relativne apsorbancije otopine metilenskog modrila u ovisnosti o

vremenu fotokatalitiCke razgradnje primjenom TiOz, TiO2@rGO_4 mas.%, TiO@rGO_8

mas.% i TiO,@rGO_16 mas.% uz simulirano Sunéevo zraenje za masenu koncentraciju

katalizatora od 1 g-L~! i s (metilensko modrilo)=10 mg-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je na slici 4.26. B). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante

brzine razgradnje uz pripadajuce vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje

bojila metilenskog modrila za masenu koncentraciju katalizatora od 1 g-L™! prikazane su u

tablici 4.14. Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi

reakciju pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.14.).
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Tablica 4.14. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za masenu koncentraciju katalizatora od 1 g-L™* pri
temperaturi od 22 +0,5 °C i s (metilensko modrilo)=10 mg-L™ uz svjetiljku koja simulira
Suncevo zracenje (izraCunato iz nagiba pravca — slika 4.26. B)).

1 (nakon 120 min), k'(nakon 60 min) X 1073,

2

Uzorak % min-t R
TiO2 72,86 7,95 0,95571
TiO2@rGO_4 mas.% 94,43 10,70 0,91211
TiO@rGO_8 mas.% 99,82 17,34 0,93935
TiO,@rGO _16 mas.% 99,31 22,85 0,92421

Koli¢ina katalizatora jedan je od glavnih ¢imbenika koji utjecu na ucinkovitost razgradnje
zagadivala u fotokatalitickom procesu. Kako bi se izbjegla upotreba prevelike koli¢ine
katalizatora koji mogu uzrokovati aglomeraciju Cestica katalizatora te kako bi se potvrdila
maksimalna apsorpcija svjetlosnih fotona za ucinkovito uklanjanje zagadivala, koriStenje
optimalne koli¢ine katalizatora je iznimno vazno u fotokatalitickom procesu [305]. lako postoje
mnoga izvjeS¢a provedenih istrazivanja koje se odnose na koliinu katalizatora u
fotokatalitickom procesu, izravna usporedba izmedu istrazivanja nije mogucéa zbog razli¢itih
parametara fotokatalitiCkoga procesa poput tokova zraCenja, odabranih valnih duljina i
dimenzija samog reaktora. Na slici 4.27. A) prikazan je utjecaj masene koncentracije (0,1; 0,5
i 1g-L™Y) svih pripravljenih katalizatora na adsorpciju metilenskog modrila iz ultradiste vode.
Vidljivo je kako adsorpcija metilenskog modrila na nanocestice pripravljenih katalizatora raste
s porastom koli¢ine katalizatora. Pripravljene nanocestice TiO2> pokazale su najmanju
adsorpciju metilenskog modrila u odnosu na pripravljene TiO.@rGO nanokompozite.
Usporeduju¢i pripravljene TiO2@rGO nanokompozite vidljivo je kako koli¢ina rGO u
nanokompozitima utjeCe na porast adsorpcije $to je ocekivano jer materijali na bazi grafena
imaju adsorpcijska svojstva. Ukupna djelotvornost fotokatalitiCke razgradnje otopine
metilenskog modrila iz ultraciste vode prikazana je na slici 4.27. B). 1z slike se moze zakljuciti
da je djelotvornost fotokatalitiCke razgradnje otopine metilenskog modrila poboljsana s
porastom koli¢ine katalizatoras 0,1 na 1 g-L* za sve pripravljene katalizatore, $to karakterizira
proces heterogene fotokatalize. Broj aktivnih mjesta na povrSini katalizatora raste kako se
povecava kolicina katalizatora u reakcijskom mediju, $to posljedi¢no povecava djelotvornost

fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila. Vidljivo je kako masena koncentracija
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katalizatora od 1g-L! dovodi do vrlo malog poveéanja djelotvornosti fotokataliticke
razgradnje u usporedbi s masenom koncentracijom Katalizatora od 0,5 g-L%, dok je masena
koncentracija katalizatora od 0,1 g-L™! pokazala najmanju djelotvornost fotokataliticke
razgradnje metilenskog modrila. lako postoji vrlo mala razlika u djelotvornosti fotokataliticke
razgradnje metilenskog modrila s upotrebom masene koncentracije katalizatora od 0,5 i
1g-L- !, masena koncentracija katalizatora od 0,5g-L! usvojena je kao optimalna
koncentracija fotokatalizatora za daljnja fotokataliticka istrazivanja.
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Slika 4.27. A) Doseg adsorpcije (nakon 75 min) pripravljenih katalizatora i B) djelotvornost

fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila (nakon 120 min) koriste¢i 0,1; 0,5 i

1 g-L masene koncentracije katalizatora i 5 (metilensko modrilo)=10 mg-L pri temperaturi
od22+0,5°C.
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4.3.3. Utjecaj pocetne koncentracije bojila

Kako bi se ispitao utjecaj pocetne koncentracije bojila na djelotvornost fotokataliti¢ke
razgradnje zagadivala metilenskog modrila pripravljene su i ispitane razliCite pocetne
koncentracije bojila. Tri pocetne koncentracije metilenskog modrila (5, 10 i 15 mg-L™?)

ozracene su simuliranim Sunéevim zracenjem odrzavajuci ostale parametre konstantnima.

Slika 4.28. A) prikazuje dobivene rezultate ukupne adsorpcije (ultrazvuk + mijesanje) i

razgradnje metilenskog modrila tijekom 75 min odnosno 120 min za pocetnu koncentraciju
metilenskog modrila od 5mg-Lt. Vidljivo je kako ukupna adsorpcija raste s dodanom
koli¢inom rGO u pripravljenim TiO2@rGO nanokompozitima. 1z slike 4.28. A) vidljivo je kako
TiO2@rGO 16 mas.% ima najvecu ukupnu adsorpciju, a nanoCestice TiO2 imaju najmanju
adsorpciju. Veca adsorpcija za sve pripravljene fotokatalizatore postignuta je tijekom 15 minu
ultrazvuénoj kupelji u odnosu na mijesanje tijekom 60 min (vidjeti prilog 7 i 8). lako nakon
120 min ozracivanja simuliranim Sunéevim zracenjem pripravljeni TiO>@rGO nanokompoziti
pokazuju ucinkovito uklanjanje metilenskog modrila, vidljivo je iz priloga 7 A) kako koli¢ina
rGO u pripravljenim TiO2@rGO nanokompozitima ima vaznu ulogu kod uklanjanja
metilenskog modrila. Nakon 60 min ozraivanja, razgradnja metilenskog modrila bila je
najbrza za pripravljeni TiO@rGO_16 mas.% dok je smanjenje udjela rGO u nanokompozitu
rezultiralo smanjenjem brzine razgradnje. Dobiveni rezultati potvrdeni su brzinom razgradnje
metilenskog modrila kao $to je prikazano na slici 4.28. B).
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Slika 4.28. A) Adsorpcija (75 min: ultrazvuk + mijesanje) i djelotvornost fotokataliticke
razgradnje i B) promjena relativne apsorbancije otopine metilenskog modrila u ovisnosti o
vremenu fotokataliticke razgradnje primjenom TiO2, TiO.@rGO_4 mas.%, TiO.@rGO_8
mas.% i TiO.@rGO_16 mas.% uz simulirano Suncevo zracenje za pocetnu koncentraciju
zagadivala metilensko modrilo od 5 mg-L ! i masene koncentracije katalizatora od 0,5 g-L* pri

temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je na slici 4.28. B). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuce vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje
bojila metilenskog modrila za podetnu koncentraciju 5 mg-L™* prikazane su u tablici 4.15.
Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi reakciju

pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.15.).
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Tablica 4.15. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila (3 (metilensko modrilo)=5 mg- L™, V=30 mL,
m (katalizatora)=15 mg) pri temperaturi od 22 £ 0,5 °C, uz svjetiljku koja simulira Sunéevo
zraCenje (izraCunato iz nagiba pravca — slika 4.28. B)).

Uzorak 1 (nakon 120 min), k'(nakon 60 [nin) X 10_3, R2
% min~!
TiO2 86,63 11,93 0,96318
TiO.@rGO_4 mas.% 99,82 20,62 0,91952
TiO,@rGO_8 mas.% 99,91 33,35 0,94558
TiO,@rGO 16 mas.% 99,92 40,71 0,92569

Rezultati utjecaja pocetne koncentracije zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L™ na
adsorpciju, fotokataliticku razgradnju te kinetiku razgradnje otopine metilenskog modrila

prikazani su na slici 4.29. Na slici 4.29. A) vidljivo je kako je najveca adsorpcija bojila

postignuta na TiO>@rGO 16 mas.% nanokompozitu. Usporedujuci adsorpciju bojila koja je
provedena tijekom 15 min u ultrazvuc¢noj kupelji za vrijeme homogenizacije nanoCestica u
otopini metilenskog modrila i mijeSanja tijekom 60 min, vidljivo je kako je za sve pripravljene
uzorke najveéi postotak adsorpcije postignut tijekom tretiranja uzoraka u ultrazvuénoj kupelji
(vidjeti prilog 7 B) i 8). Najbolja djelotvornost fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog
modrila postignuta je s nanokompozitom TiO@rGO_8 mas.%. Fotokataliticka aktivnost
pripravljenih katalizatora opada u sljede¢em nizu: TiO@rGO_8 mas.% > TiO.@rGO_16
mas.% > TiO,@rGO_4 mas.% > TiO; (vidjeti sliku 4.29. A) i tablicu 4.16).
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Slika 4.29. A) Adsorpcija (75 min: ultrazvuk + mijesanje) i djelotvornost fotokataliticke
razgradnje i B) promjena relativne apsorbancije otopine metilenskog modrila u ovisnosti o
vremenu fotokataliticke razgradnje primjenom TiO2, TiO.@rGO_4 mas.%, TiO.@rGO_8
mas.% i TiO,@rGO_16 mas.% uz simulirano Suncevo zradenje za pocetnu koncentraciju
zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L~! i masene koncentracije katalizatora od 0,5 g-L*

pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je na slici 4.29. B). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuce vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje
bojila metilenskog modrila za pocetnu koncentraciju 10 mg-L ™! prikazane su u tablici 4.16.
Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi reakciju

pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.16.).
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Tablica 4.16. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila (3 (metilensko modrilo)=15mg L™, V=30 mL,

m (katalizatora)=10 mg) pri temperaturi od 22 +0,5°C uz simulirano Sunéevo zracenje
(izraCunato iz nagiba pravca — slika 4.29. B)).

Uzorak 1 (nakon 120 min), k'(nakon 60 [nin) X 10_3, R2
% min!
TiO2 61,71 6,84 0,93168
TiO.@rGO_4 mas.% 83,35 10,18 0,96619
TiO,@rGO_8 mas.% 99,20 16,30 0,97628
TiO,@rGO 16 mas.% 96,60 12,78 0,98542

Slika 4.30. A) prikazuje dobivene rezultate ukupne adsorpcije (ultrazvuk + mijesanje) i

razgradnje metilenskog modrila tijekom 75 min odnosno 120 min za pocetnu koncentraciju
zagadivala od 15 mg-L . Vidljivo je kako je ukupna adsorpcija pripravljenih fotokatalizatora
smanjena u odnosu na pocetne koncentracije od 5 i 10 mg-L?, iako i dalje s porastom koli¢ine
rGO u nanokompozitima raste i ukupna adsorpcija (vidjeti prilog 7 i 8). Adsorpcija dobivena
tijekom ultrazvuéne homogenizacije (15 min) je vrlo slicna dobivenoj adsorpciji tijekom
mijeSanja (60 min) (vidjeti prilog 8). Fotokataliticka ucinkovitost uklanjanja otopine
metilenskog modrila pocetne koncentracije od 15 mg-L™ pripravljenih nanokompozita
poboljSana je u odnosu na nanocestice TiO2. Dodana koli¢ina rGO u pripravljenim

nanokompozitima utjece na uc¢inkovitost uklanjanja zagadivala kao §to je vidljivo iz priloga 7

Q).
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Slika 4.30. A) Adsorpcija (75 min: ultrazvuk + mijesanje) i djelotvornost fotokataliticke
razgradnje i B) promjena relativne apsorbancije otopine metilenskog modrila u ovisnosti o
vremenu fotokatalitiCke razgradnje primjenom TiOz, TiO2@rGO_4 mas.%, TiO@rGO_8
mas.% i TiO,@rGO_16 mas.% uz simulirano Suncevo zradenje za pocetnu koncentraciju
zagadivala metilensko modrilo od 15 mg-L™* i masene koncentracije katalizatora od 0,5 g-L™*

pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je na slici 4.30. B). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje
bojila metilenskog modrila za pocetnu koncentraciju 15 mg-L™ prikazane su u tablici 4.17.
Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi reakciju

pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.17.).
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Tablica 4.17. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila (3 (metilensko modrilo)=15mg L™, V=30 mL,

m (katalizatora)=15 mg) pri temperaturi od 22 +0,5°C uz simulirano Sunéevo zracenje
(izraCunato iz nagiba pravca — slika 4.30. B)).

Uzorak 2 (nakon 120 min), k'(nakon 60 r_nin) X 10_3, R2
% min!
TiO2 37,70 3,41 0,96494
TiO.@rGO_4 mas.% 60,75 5,53 0,95784
TiO,@rGO_8 mas.% 67,95 7,13 0,96225
TiO,@rGO 16 mas.% 65,66 6,15 0,95977

Na slici 4.31. A) prikazan je utjecaj podetne koncentracije bojila (5, 10 i 15 mg-L™1) svih
pripravljenih katalizatora na adsorpciju metilenskog modrila iz ultraciste vode. Vidljivo je kako
adsorpcija metilenskog modrila na nanocestice svih pripravljenih katalizatora pada s porastom
pocetne koncentracije bojila. Pripravljene nanocestice TiO2 pokazale su najmanju adsorpciju
metilenskog modrila u odnosu na pripravljene TiO>@rGO nanokompozite. Usporedujuci
TiO2@rGO nanokompozite vidljivo je kako koli¢ina rGO u nanokompozitima utjee na
adsorpciju. Adsorpcija pada s porastom pocetne koncentracije bojila jer raste broj molekula
bojila, a koli¢ina katalizatora je ista Sto posljedicno govori kako molekule bojila u suvisku ne
mogu adsorbirati na povrSinu katalizatora. Djelotvornost fotokatalitiCke razgradnje otopine
metilenskog modrila iz ultraiste vode prikazana je na slici 4.31. B). Takoder, djelotvornost
fotokataliticke razgradnje zagadivala metilenskog modrila smanjuje se S povecanjem
koncentracije bojila. Uzrok tome je §to otopina postaje intenzivnijeg obojenja s poveéanjem
pocetne koncentracije bojila odnosno veca koli¢ina svjetlosti Se apsorbira u otopini $to
posljedi¢no rezultira malom kolicinom svjetlosti koja se koristi za fotokataliticki proces.
Posljedi¢no vece pocetne koncentracije bojila usporavaju fotokataliticku reakciju skracujuci
duljinu puta fotona koji ulazi u otopinu. Stoga je proizvodnja nositelja naboja i reaktivnih
kisikovih vrsta istodobno smanjena s pove¢anjem pocetne koncentracije metilenskog modrila
[249]. Kao rezultat toga, reaktivne kisikove vrste proizvedene pri vecoj pocetnoj koncentraciji
bojila nisu bile dovoljne za fotokataliticku razgradnju svih molekula bojila u otopini. Za niske
koncentracije bojila, broj reaktivnih kisikovih vrsta bio je ve¢i u odnosu na broj molekula bojila.
Stoga je potpuno uklanjanje zagadivala metilenskog modrila postignuto u vrlo kratkom

vremenskom periodu za najmanju pocetnu koncentraciju u usporedbi s viSom pocetnom
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koncentracijom bojila. Zbog toga je razgradnja bojila bila obrnuto proporcionalna pocetnoj
koncentraciji metilenskog modrila odnosno s$to je niza pocetna koncentracija bojila bolja je
uc¢inkovitost razgradnje. Na temelju dobivenih rezultata, kao optimalna pocetna koncentracija

zagadivala metilenskog modrila odabrana je 10 mg-L ™.
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Slika 4.31. A) Doseg adsorpcije (nakon 75 min) pripravljenih katalizatora i B) djelotvornost
fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila (nakon 120 min) koriste¢i 5, 10 i

15 mg-L* pocetne koncentracije metilenskog modrila i masene koncentracije katalizatora od
0,5 g-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

4.3.4. Izvor zrafenja

UV svjetiljka s valnim duljinama izmedu 300 i 400 nm

Fotokataliticka aktivnost pripravljenih nanocestica TiOz2 1 TiO@rGO nanokompozita s
razli¢itim koli¢inama reduciranoga grafenova oksida za razgradnju metilenskog modrila s
izvorom zracenja UV svjetiljke s valnim duljinama izmedu 300 i 400 nm prikazana je na slici
4.32. A). Rezultati pokazuju kako je djelotvornost fotoliticke razgradnje otopine metilenskog
modrila iz ultradiste vode bez prisutnosti fotokatalizatora 1,48 % nakon 120 min osvjetljavanja.
Uz prisutnost pripravljenih nanocestica TiO2, djelotvornost fotokataliticke razgradnje

metilenskog modrila pod zra¢enjem UV svjetiljke iznosi 12,41 %, dok je fotokataliti¢ka
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aktivnost pripravljenih TiO2@rGO nanokompozita poboljsana. Djelotvornost fotokataliticke
razgradnje otopine metilenskog modrila postupno raste s udjelom rGO u pripravljenim
TiO2@rGO nanokompozitima te doseze najviSu vrijednost razgradnje od 22,83 % nakon
120 min osvjetljavanja za pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.%. Vidljivo je kako pripravljeni
TiO2@rGO_16 mas.% nanokompozit ima vrlo sli¢an trend djelotvornosti fotokataliticke
razgradnje u odnosu na TiO2@rGO_8 mas.% nanokompozit, ali u konacnici ukupna razgradnja
bila je malo sporija. Djelotvornost fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila
nakon 120 min osvjetljavanja pod UV svjetiljkom prikazana je na slici 4.32. B).
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Slika 4.32. A) Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila (obezbojenja pri 664 nm)
u ovisnosti 0 vremenu fotokataliticke razgradnje i B) djelotvornost fotokataliticke razgradnje
otopine metilenskog modrila nakon 120 min ultraljubicastog zracenja s rasponom valnih duljina
izmedu 300 i 400 nm za pocetnu koncentraciju zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L i

masene koncentracije katalizatora od 0,5 g-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozracéivanja
prikazana je u prilogu 9. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje
bojila metilenskog modrila uz osvjetljavanje UV svjetiljkom prikazane su u tablici 4.18.

Pripravljeni TiO2@rGO_8 mas.% nanokompozit ima najveéu konstantu brzine razgradnje koja
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je oko 1,85 puta brza od pripravljenih nanocestica TiO2. Vrijednosti koeficijenta determinacije

(R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi reakciju pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.18.).

Tablica 4.18. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila (s (metilenskog modrila)=10 mg L™, V=30 mL, m

(katalizatora)=15 mg) pri temperaturi od 22 £ 0,5 °C uz UV zracenje (izraCunato iz nagiba

pravca — Prilog 9).

¥ (nakon 120 min), kl(nakon 120 min) X10_3,

Uzorak % i R?
Fotoliza 1,48 — -
TiO2 12,41 1,14 0,97626
TiO,@rGO_4 mas.% 16,15 1,50 0,98503
TiO,@rGO_8 mas.% 22,83 2,11 0,99680
TiO,@rGO_16 mas.% 21,87 2,06 0,99706

Prirodno Suncevo zracenje

Kako bi se ispitala moguc¢nost koristenja Sunceve svjetlosti tijekom fotokataliticke razgradnje
otopine metilenskog modrila, provedena je fotokatalitiCka izvedba pod prirodnim Sunéevim
zraCenjem. Rezultati djelotvornosti fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila pod
prirodnim Suncevim zraCenjem prikazani su na slici 4.33 A). Djelotvornost fotoliticke
razgradnje otopine metilenskog modrila iz ultraciste vode bez prisutnosti fotokatalizatora nije
bila zanemariva kao $to je bio slucaj kod osvjetljavanja s UV svjetiljkom. Metilensko modrilo
se razgradilo 56,51 % nakon 120 min osvjetljavanja prirodnim Suncevim zracenjem. Dobiveni
rezultati djelotvornosti fotoliticke razgradnje otopine metilenskog modrila pokazuju kako ono
ovisi 0 izvoru zracenja. Fotoliti¢ka razgradnja otopine metilenskog modrila pokazala se tijekom
ozracivanja izvorima simuliranog i prirodnog Suncevog zracenja. Vidljivo je kako na
djelotvornost fotoliticke razgradnje otopine metilenskog modrila ima vaznu ulogu izvor
vidljivog zracenja koji se nalazi u spektru oba koriStena izvora zracenja. Fotoliticka razgradnja
moze se povezati s koli¢inom apsorbirane svjetlosti otopine metilenskog modrila. Na temelju
spektra apsorbancije otopine metilenskog modrila prikazanog na slici 4.21. vidljivo je kako se
maksimumi apsorbancije na 292 i 664 nm pripisuju prijelazima -~ odnosno n—x~ [306]. Kao
posljedica toga molekule metilenskog modrila mogu se pobuditi s fotonima odnosno izvorima

svjetlosti s valnim duljinama koje posjeduju zraenje oko apsorbancijskih maksimuma.
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Posljedica fotolitickog smanjenja apsorbancije metilenskog modrila odnosno maksimuma na
664 nm pri osvjetljavanju prirodnim i simuliranim Suncevim zra¢enjem posljedica je stvaranja
reaktivnih kisikovih vrsta i slobodnih radikala koji se stvaraju od vidljivog dijela zracenja
spektra Suncevog zracenja [306]. Mala djelotvornost fotoliti¢ke razgradnje uoc¢ene koristenjem
UV zracenja posljedica je Sto metilensko modrilo ne apsorbira valne duljine koriStene UV
svjetiljke. Kao $to je vidljivo sa slike 4.33. A), svi pripravljeni TiO.@rGO nanokompoziti
pokazuju vecu fotokataliticku razgradnju od TiO2. Razlog brze fotokataliticke aktivnosti
pripravljenih TiO,@rGO nanokompozita u odnosu na TiO: je zbog toga $to rGO istovremeno
djeluje kao separator naboja i fotosenzibilizator [216]. Fotokataliticke aktivnosti pod prirodnim
Suncevim zracenjem usko su povezane s koli¢inom rGO u pripravljenim nanokompozitima.
Najbrzu fotokatalitiCku razgradnju otopine metilenskog modrila pokazao je pripravljeni
TiO2@rGO_4 mas.% nanokompozit. S povecanjem koli¢ine rGO s 4 mas.% na 16 mas.% u
nanokompozitima, fotokataliticka aktivnost TiO.@rGO nanokompozita postupno se
smanjivala. Razlog smanjenja fotokataliticke aktivnosti s pove¢anjem kolic¢ine rGO je zbog
prevelike koli¢ine rGO koje ograni¢avaju aktivna mjesta na povrsini TiO2 §to naknadno
uzrokuje smanjena fotokatalitiCka svojstva pod prirodnim Sunc¢evim zrac¢enjem. Djelotvornost
fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila nakon 120 min osvjetljavanja pod
prirodnim Sunéevim zra¢enjem prikazana je na slici 4.33. B). Pripravljeni TiO.@rGO_4 mas.%
nanokompozit pokazao je najbolju fotokataliticku ucinkovitost pod djelovanjem prirodnog

Sunceva zra€enja.
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Slika 4.33. A) Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila (obezbojenja pri 664 nm)
u ovisnosti 0 vremenu fotokatalitiCke razgradnje i B) djelotvornost fotokataliti¢ke razgradnje
otopine metilenskog modrila nakon 120 min zrac¢enja prirodnim Suncevim zrakama za po¢etnu
koncentraciju zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L! i masene koncentracije katalizatora

od 0,5 g-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je u prilogu 10. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje
bojila metilenskog modrila uz osvjetljavanje prirodnim Suncevim zracenjem prikazane su u
tablici 4.19. Pripravljeni TiO.@rGO_4 mas.% nanokompozit ima najvecu konstantu brzine
razgradnje koja je otprilike dvostruko veca od konstante brzine razgradnje pripravljenih
nanodestica TiO,. Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje

slijedi reakciju pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.19.).
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Tablica 4.19. Vrijednosti djelotvornosti fotoliticke i fotokataliticke razgradnje (7), konstante
brzine reakcije pseudo prvog reda (k') te pripadajuce vrijednosti koeficijenta determinacije (R?)
procesa razgradnije bojila metilenskog modrila (yo (metilensko modrilo)=10 mg-L™, V=30 mL,
m (katalizatora)=15 mg) pri temperaturi od 22 £0,5°C uz prirodno Sunéevo zracenje

(izraCunato iz nagiba pravca — Prilog 10).

¥ (nakon 120 min), k'(nakon 120 min) X 10_3,

Uzorak % mind R?
Fotoliza 56,51 6,86 0,99772
TiO2 82,34 14,43 0,99474
TiO@rGO_4 mas.% 97,12 29,10 0,96235
TiO,@rGO_8 mas.% 93,60 22,69 0,96743
TiO,@rGO_16 mas.% 91,92 20,95 0,97474

Simulirano Suncevo zracenje

Slika 4.34. prikazuje promjenu relativne apsorbancije metilenskog modrila nakon 120 min
osvjetljavanja simuliranim Suncevim zrafenjem za Amax=664 nm. Upotrebom simuliranog
Suncevog zraCenja uocena je blaga fotoliticka razgradnja metilenskog modrila $to govori kako
otopina metilenskog modrila ima fotoliticku osjetljivost kao i kod osvjetljavanja prirodnim
Suncevim zracenjem. Takoder, uoceno je kako fotoliti€¢ko uklanjanje metilenskog modrila nije
efikasno jer je nakon 120 min osvjetljavanja uklonjeno samo 24,89 % (vidjeti sliku 4.34. A)).
Kako bi se ubrzao proces uklanjanja zagadivala metilenskog modrila iz vode potreban je
fotokatalizator. Uo¢avam kako djelotvornost fotokataliticke razgradnje metilenskog modrila iz
ultraciste vode raste upotrebom pripravljenih TiO.@rGO nanokompozita u odnosu na
nanocestice TiO2 fotokatalizatora. Nakon 120 min osvjetljavanja najbrzu djelotvornost
razgradnje imao je pripravljeni TiO2@rGO_8 mas.%. Pripravljeni TiO2@rGO_16 mas.%
nanokompozit pokazao je smanjenu djelotvornost razgradnje dok je TiO.@rGO_4 mas.%

nanokompozit pokazao najsporiju djelotvornost uklanjanja metilenskog modrila (vidjeti sliku

4.34. B)).
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Slika 4.34. A) Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila (obezbojenja pri 664 nm)
u ovisnosti o vremenu fotokatalitiCke razgradnje i B) djelotvornost fotokataliti¢ke razgradnje
otopine metilenskog modrila nakon 120 min zrac¢enja simuliranim Suncevim zracenjem za
pocetnu koncentraciju zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L™! i masene koncentracije

katalizatora od 0,5 g-L pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Slika 4.35. prikazuje djelotvornost fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila
nakon 120 min osvjetljavanja razli¢itim izvorima zracenja. Vidljivo je znaajno povecanje
djelotvornosti fotokataliticke aktivnosti pripravljenih fotokatalizatora pod izvorima zracenja
visokog intenziteta poput simuliranog i prirodnog Suncevog zracenja u usporedbi s izvorom
niskog zracenja poput UV (vidjeti tablicu 3.2.). Pripravljeni fotokatalizatori imaju odli¢na
fotokataliticka svojstva primjenom prirodnog Suncevog zracenja. Usporedbom prirodnog i
simuliranog Suncevog zraCenja uoCavam kako koli¢ina rGO u pripravljenim TiO,@rGO
nanokompozitima ima vaznu ulogu U djelotvornosti fotokataliticke razgradnje otopine
metilenskog modrila. Pripravljeni TiO.@rGO_4 mas.% nanokompozit imao je optimalnu
koli¢inu rGO za ucinkovito uklanjanje metilenskog modrila osvjetljavaju¢i otopinu prirodnim
Suncevim zraCenjem. Kod simuliranog Sunéevog zraCenja najucinkovitiju djelotvornost
fotokataliticke razgradnje imao je pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozit kao i kod
UV osvjetljenja. Posljedica razli¢ite uc¢inkovitosti razgradnje metilenskog modrila s razli¢itim

koli¢inama rGO u nanokompozitima kod prirodnog i simuliranog Suncevog zracenja je zbog
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vidljivog dijela osvjetljenja. Svjetiljka koja simulira Sunc¢evo zracenje ima jaci intenzitet UV
zraCenja u odnosu na vidljivo zracenje. Takoder, djelotvornost fotokataliticke razgradnje
metilenskog modrila kod upotrebe prirodnog Suncevog zraCenja ovisi o dobu dana i o

godisnjem dobu.
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Slika 4.35. Djelotvornost fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila nakon
120 min osvjetljavanja ultraljubicastim, simuliranim i prirodnim Suncevim zracenjem za
pocetnu koncentraciju zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L i masene koncentracije

katalizatora od 0,5 g-L ! pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

4.3.5. Utjecaj pH otopine bojila metilensko modrilo

pH otopine zagadivala vrlo je vazan parametar koji mijenja povrsinski naboj fotokatalizatora.
U kiselim ili alkalnim uvjetima povrSina fotokatalizatora se protonira ili deprotonira. Utjecaj
pH na djelotvornost fotokataliticke razgradnje metilenskog modrila ispitivan je na pet razlicitih
pH vrijednosti odnosno 2, 5, 7, 9 1 12. Ostali uvjeti su odrzavani konstantnim pri pocetnoj
koncentraciji bojila od 10 mg-L ™, masi katalizatora od 15 mg i volumenu od 30 mL. Dobiveni

rezultati su prikazani na slikama 4.36. i 4.37. Adsorpcija metilenskog modrila na povrsinu

pripravljenih fotokatalizatora povecavala se porastom pH vrijednosti otopine metilenskog

modrila (vidjeti sliku 4.36. A)). Pri pH > pHpzc povrSina pripravljenih fotokatalizatora je
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negativno nabijena zbog prisutnosti hidroksilnih iona. Posljedi¢no, kationi metilenskog modrila
lako adsorbiraju na povrSinu fotokatalizatora zbog elektrostatskih privlacnih sila. Stoga su
alkalne pH vrijednosti povoljnije za adsorpciju metilenskog modrila na pripravljene
fotokatalizatore. Takoder uocavam, kako adsorpcija raste s kolicinom rGO u pripravljenim
TiO2@rGO nanokompozitima. Kod pH < pHpzc, povrsina adsorbenta je pozitivna sto dovodi do
elektrostatske odbojnosti izmedu kationa bojila i fotokatalizatora te posljedi¢no rezultira
smanjenim postotkom adsorpcije. U kiselim uvjetima, H* ioni prisutni su u ve¢oj koncentraciji

koji se natjeCu s kationima bojila za aktivna mjesta na povrsini fotokatalizatora.

100 100 _
A) o, B) o,
Il Ti0,@1GO_4 mas.% Il Ti0,@rGO_4 mas.%
1 Il Ti0,@1GO_8 mas% Il Ti0,@rGO_8 mas.%

I Ti0,@GO_16 mas.% Il Ti0,@rGO_16 mas.%

80 | 80

60 | 60

Adsorpcija /%
n 1%

40 40

20 20

pH=2 pH=5 pH=7 pH=9 pH=12 pH=2 pH=5 pH=7 pH=9 pH=12

Slika 4.36. A) Ukupna adsorpcija (ultrazvuk + mijesanje) metilenskog modrila nakon 75 min i
B) djelotvornost fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila nakon 120 min,
7 (metilensko modrilo)=10 mg L™, V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od

22 + 0,5 °C uz simulirano Suncevo zracenje za pH vrijednosti 2,5, 7, 91 12.

Djelotvornost fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila povecavala se s porastom
pH vrijednosti za sve pripravljene katalizatore s viemenom ozracivanja kao $to je prikazano na
slici 4.36. B). Pri nizim pH vrijednostima odnosno kiselim uvjetima pripremljena povrsina
fotokatalizatora ima pozitivan naboj §to dovodi do protonacije aktivnih mjesta. Metilensko
modrilo je kationsko bojilo stoga se stvara elektrostatsko odbijanje s pozitivno nabijenim
molekulama bojila i povrSinom fotokatalizatora. S druge strane, pri vi§im pH vrijednostima,

kao Sto je gore navedeno, povrsina fotokatalizatora postaje alkalna Sto dovodi do deprotonacije.
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U alkalnim uvjetima postoji veéi broj negativnih mjesta na vanjskoj povrsini fotokatalizatora.
Proces se odvija zbog interakcije kationa bojila s negativnim mjestima fotokatalizatora te su
posljedi¢no elektrostatska privlacenja molekula bojila s fotokatalizatorom znacajna pri viSim
pH vrijednostima $to je rezultiralo ve¢om djelotvorno$¢u fotokataliticke razgradnje. Kod
alkalnih pH vrijednosti prisutni su hidroksidni ioni koji sudjeluju u interakciji sa Supljinama Sto
rezultira pove¢anim stvaranjem radikala smanjenjem rekombinacije elektron-Supljina [307].
Posljedica toga je u¢inkovitija djelotvornost razgradnje otopine metilenskog modrila pomoc¢u
pripravljenih fotokatalizatora iz ultraCiste vode u alkalnim uvjetima pomocu ozracivanja

simuliranim Suncevim zracenjem (vidjeti sliku 4.37. A-D)). Takoder, utvrdeno je kako nakon

provedenih fotokataliti¢kih ispitivanja nije bilo promjene pH vrijednosti u odnosu na pocetnu

ispitivanu pH vrijednost §to ukazuje na nestvaranje dodatnih spojeva u otopini.

A)]_,o" —— pH=2 —— pH=5 —— pH=6,77 B) 1.0 —=— pH=2—— pH=5—+ pH=6,77
—— pH=7 —— pH=9 pH=12 —— pH=7 —— pH=9 pH=12
0.81 0.81
] 06.
e 0.6 >
< <
< <
0.4 0.41
0.21 0.2
TiOy 0.0 TiO2@rGO_4 mas.%
0015 30 45 60 75 90 "0 15 30 45 60 75 90
t /min t /min
C)l.O-: —= pH=2—— pH=5—— p|-|:6,77I D) 1.0 —=— pH=2—— pH=5—— pH=6,77
—v— pH=7 —— pH=9 pH=12 —— pH=7 —— pH=9 pH=12
0.8 0.81
e 0.6 - 0.6
< <
< 2
0.44 0.4
0.2+ 0.2
0.0 TiO2@rGO_8 mas.% 0.0 TiO2@rGO_16 mas.%
) 15 30 _45 60 75 90 "0 5 30 45 60 75 90
t/min t/min

Slika 4.37. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila, j (metilensko
modrilo)=10 mg L, V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od 22 + 0,5 °C za pH
vrijednosti 2; 5; 6,77; 7; 91 12: A) TiO2, B) TiO2@rGO_4 mas.%, C) TiO.@rGO_8 mas.% i
D) TiO.@rGO_16 mas.%.
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4.3.6. Utjecaj vodene matrice

Na razgradnju zagadivala fotokatalitiCkim procesima uvelike utjece sastav vodene matrice koju
je potrebno tretirati [259]. Prirodne vode obi¢no sadrze anorganske soli i organske tvari. Ukupni
sastav vode ima utjecaj na kinetiku razgradnje zagadivala. Odabrano je Cetiri uzorka prirodne
vode zbog njihove vaznosti za okolis i ljude. Podaci o pH vrijednosti i vodljivosti uzoraka vode
navedeni su u tablici 3.3. pH vrijednosti uzoraka vode bile su izmedu 7,16 i 8,37 §to je malo
viSe u odnosu na ultracistu vodu (pH=6,77) koja je koriStena u ostalim provedenim
eksperimentima. Ultracista voda ima najmanju vodljivost u odnosu na vode iz okolisa koje
imaju znacajno veéu vodljivost odnosno sadrze veliki broj iona. Morska voda pokazala je

najvecu vodljivost.

Slika 4.38. prikazuje promjenu relativne apsorbancije metilenskog modrila (obezbojenja pri
664 nm) u razli¢itim vodenim medijima ozra¢enim simuliranom Sun¢evom svjetlo$¢u. Tijekom
90 min uocena je veca fotoliti¢ka razgradnja metilenskog modrila u rije¢noj i jezerskoj vodi u
odnosu na ostale vodene medije. Uzrok vece fotoliticke razgradnje bojila u rije¢noj i jezerskoj
vodi su prisutni anorganski ioni i otopljene organske tvari koji djeluju kao promotori reakcije
te pospjesSuju fotolitiCku razgradnju metilenskog modrila u odnosu na ultracistu vodu koja
sadrzi vrlo malu koli¢inu istih (vidjeti tablicu 3.3.). Komponente koje se nalaze u prirodnim
vodama povecavaju brzinu uklanjanja zagadivala posredstvom neizravne fotolize koja je
rezultat djelovanja reaktivnih vrsta kisika nastalih zracenjem fotosezibilizatora odnosno

otopljenih organskih spojeva u vodenoj matrici [259].
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Slika 4.38. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila (obezbojenja pri 664 nm) u
ovisnosti 0 vremenu fotoliticke razgradnje u razli¢itim vodenim medijima nakon 120 min
osvjetljavanja, y (metilensko modrilo)=10 mg L™, V=30 mL pri temperaturi od 22 + 0,5 °C uz

simulirano Sunéevo zracenje.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozraéivanja
prikazana je u prilogu 11 A). Vrijednosti djelotvornosti fotoliticke razgradnje te konstante
brzine razgradnje uz pripadajuce vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa razgradnje
bojila metilenskog modrila za razli¢ite vodene medije prikazane su u tablici 4.20. Vrijednosti
koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina fotoliticke razgradnje slijedi reakciju

pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.20.).
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Tablica 4.20. Vrijednosti djelotvornosti fotoliticke razgradnje (#), konstante brzine reakcije
pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R%) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za razlicite vodene medije, o (metilensko
modrilo)=10 mg L%, V=30 mL pri temperaturi od 22 + 0,5 °C uz simulirano Sunéevo zra¢enje
(izracunato iz nagiba pravca — Prilog 11. A)).

Vodeni medij I](nako(r; 90 min), k'(nakon 90 m”i)l X 10_3, R2
Y0 min
Ultradista voda 21,35 2,71 0,99415
Morska voda 27,89 3,49 0,98291
Jezerska voda 36,59 5,08 0,97657
Rije¢na voda 47,66 7,07 0,98819
Voda iz slavine 22,55 2,97 0,98257

Slika 4.39. prikazuje ukupnu adsorpciju (ultrazvuk + mijeSanje) metilenskog modrila na
povrsinu pripravljenih nanocestica TiO2 | TiIO.@rGO_8 mas.% nanokompozita. Vidljivo je
kako pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozit pokazuje vecu adsorpciju u odnosu na
nanocestice TiO2. Dobiveni rezultati su ocekivani zbog prisutnosti reduciranoga grafenova
oksida u nanokompozitu. Usporeduju¢i adsorpciju bojila na fotokatalizatorima (TiOz i
TiO2@rGO_8 mas.%.) u prisutnosti razlicitih vodenih medija, vidljivo je kako je u prisutnosti
vodenih medija iz rijeke i jezera izmjerena veca adsorpcija u odnosu na druge vodene medije

za oba katalizatora.
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Slika 4.39. Ukupna adsorpcija (ultrazvuk + mijesanje) metilenskog modrila nakon 75 min u
razliC¢itim vodenim medijima za TiO2 1 TiO2@rGO_8 mas.% za m (metilensko
modrilo)=10 mg L%, V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.

Iz rezultata prikazanih na slici 4.40. vidljivo je kako se upotrebom TiO@rGO_8 mas.%
nanokompozita moze ucinkovito razgraditi metilensko modrilo u svim vodenim matricama,
ukljucujuéi morsku vodu, iako je za potpunu razgradnju potrebno dodatno vrijeme. Vrijeme
potrebno za razgradnju bojila najkrace je u vodi iz slavine, a najduze u morskoj vodi, redom:
voda iz slavine > ultradista voda > rije¢na voda > jezerska voda > morska voda, pokazujuéi
znacajnu ovisnost o koristenom vodenom mediju. Usporedujuci fotokataliticku razgradnju
otopine metilenskog modrila s TiO> vidljivo je kako je razgradnja smanjena. Uzrok razli¢itog
redoslijeda djelotvornosti razgradnje otopine metilenskog modrila je u tome $to na razgradnju
utjece prisutnost rGO u nanokompozitu kao i njegova interakcija s prisutnim ionima u vodenim

medijima (vidjeti sliku 4.40. A) i B)). Na temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se

pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.% fotokatalizator moze ucinkovito koristiti za razgradnju

zagadivala metilenskog modrila iz razli¢itih prirodnih vodenih medija.
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Slika 4.40. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila (obezbojenja pri 664 nm) u
ovisnosti 0 vremenu fotokataliticke razgradnje u razli¢itim vodenim medijima za A) TiOz i B)
TiO.@rGO_8 mas.% uz simulirano Sunéevo zracenje za j (metilensko modrilo)=10 mg L,

V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od 22 £+ 0,5 °C.

Linearna ovisnost promjene apsorbancije otopine metilenskog modrila 0 vremenu ozracéivanja

prikazana je u prilogu 11 B) i C). Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje te

konstante brzine razgradnje uz pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za razli¢ite vodene medije prikazane su u tablici 4.21.
Vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) potvrduju da brzina razgradnje slijedi reakciju

pseudo prvog reda (vidjeti tablicu 4.21.).
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Tablica 4.21. Vrijednosti djelotvornosti fotokataliticke razgradnje (7), konstante brzine
reakcije pseudo prvog reda (k') i pripadajuée vrijednosti koeficijenta determinacije (R?) procesa
razgradnje bojila metilenskog modrila za razlicite vodene medije, o (metilensko
modrilo)=10 mg-L~t, V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od 22 +0,5 °C, uz

simulirano Suncevo zracenje (izra¢unato iz nagiba pravca — Prilog 11 B) i C)).

Uzorak Vodeni medij ﬂ(nakog/(s))o min), K'(nakon ?;Tr;ri)l x 1073, R2
Ultradista voda 49,14 7,67 0,96909
Morska voda 41,84 6,19 0,99708
TiO2 Jezerska voda 58,96 9,69 0,98648
Rijec¢na voda 68,83 12,54 0,98905
Voda iz slavine 81,84 18,66 0,99347
Ultradista voda 86,13 21,24 0,94711
. Morska voda 56,22 9,25 0,97699
T'Or;?srcj/?—zg Jezerska voda 67,48 12,31 0,97649
' Rijec¢na voda 78,07 16,73 0,98639
Voda iz slavine 95,98 35,01 0,98935

4.4. Ponovna uporaba fotokatalizatora

Za prakti¢nu primjenu je fotoaktivnost nanomaterijala vrlo vazan ¢imbenik. S obzirom da je
pripravljeni  TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozitni materijal pokazao superiornu
fotokataliticku aktivnost prilikom mjerenja razlicitih parametara fotokatalitickog procesa,
odabran je kao najprikladniji nanokompozit za ispitivanje primjene u vise uzastopnih ciklusa
uz primjenu simuliranog Sunceva zracenja. Takoder kao referentni materijal odabran je
pripravljeni TiO, fotokatalizator. Rezultati provedene stabilnosti i ponovne uporabe

pripravljenih TiO2 i TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozita prikazani su na slici 4.41. A) i B).

Vidljivo je blago smanjenje djelotvornosti fotokatalitiCke aktivnosti oba pripravljena
fotokatalizatora nakon provedenog prvog ciklusa (vidjeti sliku 4.40.). Posljedica smanjenja
djelotvornosti fotokataliticke aktivnosti uzrokovana je blokiranjem aktivnih mjesta na povrsini
fotokatalizatora zbog adsorpcije molekula bojila metilenskog modrila iako su fotokatalizatori

izmedu ciklusa isprani ultracistom vodom i etanolom (vidjeti sliku 4.41. A)) [288]. Kroz

fotokataliticke cikluse stabilnosti uo¢ena je blaga promjena boje fotokatalizatora. Bijela boja
nanocestica TiO> materijala dobila je bijelo-plavu boju, a kod TiO@rGO_8 mas.%
nanokompozita uocena je sivo-plava boja. Tijekom tri uzastopna fotokataliticka ciklusa

uklanjanje metilenskog modrila se smanjilo s 61,71 % na 53,76 % za TiO; fotokatalizator, a
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kod TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozita razgradnja je smanjena s 99,20 % na 93,61 % (vidjeti
sliku 4.41. B) i prilog 12).

A) 12 B) 100
. Tio,
Il TiO,@rGO_8 mas.%

10

Adsorpcija /%
T
1%

1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus 1. ciklus 2. ciklus 3. ciklus

Slika 4.41. Uklanjanje bojila tijekom tri uzastopna ciklusa A) adsorpcije i B) djelotvornosti
fotokataliticke razgradnje otopine metilenskog modrila za pripravljene uzorke nanocestica TiO>
I TiIOo@rGO_8 mas.% nanokompozita tijekom tri uzastopna ciklusa (0 (metilensko
modrilo)=10 mg-L~t, V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od 22 +0,5°C uz

simulirano Suncevo zracenje).
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Na temelju izlozenih rezultata u doktorskoj disertaciji moguée je zakljuciti sljedec¢e o

fotokatalitickoj u¢inkovitosti pripravljenog TiO.@rGO nanokompozitnog fotokatalizatora:

v Hummersovom metodom sintetiziran je grafenov oksid sto je potvrdeno XRD analizom,
dok je hidrotermalnom metodom uz toplinsku obradu provedena uspje$na redukcija
grafenova oksida. Strukturne, morfoloske i opticke znacajke potvrdile su uspjesnu
oksidaciju grafita u grafenov oksid, a toplinskom obradom redukciju grafenova oksida
u reducirani grafenov oksid. XRD analizom takoder je utvrden gubitak kristalnosti
nakon procesa oksidacije prirodnog grafita Sto je posljedica stvaranja defekata u
strukturi GO. SEM analizom potvrdena je morfologija GO 1 rGO koja odgovara
literaturnim izvorima. Ramanovom analizom utvrdena je veca prisutnost defekata
nakon redukcije GO. Uspjesna redukcija GO potvrdena je FTIR i XPS analizama gdje
je utvrdena znacajno smanjena koli¢ina kisikovih funkcionalnih skupina u odnosu na
GO. Fotoluminiscencijskom analizom utvrdeno je smanjenje rekombinacije elektrona i
Supljina u rGO u odnosu na GO.

v"Hidrotermalnom/solvotermalnom sintezom uz toplinsku obradu pri 300 °C sintetizirani
su uzorci nanoCestica TiO2 1 TiO.@rGO nanokompozita s udjelima reduciranoga
grafenova oksida od 4, 8 i 16 mas.%.

v' Dokazano je da rGO u pripravljenim TiO,@rGO nanokompozitima utjeCe na
strukturnu, morfolosku, opticku 1 fotokataliticku aktivnost. XRD 1 Raman analizom
utvrdena je prisutnost anatas faze TiO2 bez prisutnosti rutilne faze. XPS analizom
potvrdeno je postojanje Ti—-O—C veze Sto ukazuje na snaznu interakciju izmedu
titanijeva dioksida i reduciranoga grafenova oksida u pripravljenim nanokompozitima.

v Utvrdeno je kako dodatak rGO u TiO2@rGO nanokompozitima utjeCe na smanjenje
veliCine kristalita, energije energetskog procjepa i1 rekombinacije elektron—Supljina,
povecanje specificne povrSine te poboljSanja fotokataliticke aktivnosti titanijeva
dioksida. Specifi¢ne povrsine pripravljenih uzoraka TiO.@rGO nanokompozita su vece
u odnosu na nanocestice TiO2. XRD analizom utvrdena je vrlo mala veli¢ina kristalita
pripravljenih uzoraka, a posebno smanjena veli¢ina kristalita u TiO2@rGO
nanokmpozitima. Izracunate veli¢ine kristalita vrlo su sli¢ne prosjecnim veli¢inama
Cestica odredenim iz TEM mikrografija. Dobivene bliske vrijednosti ukazuju kako u
slu¢aju istrazivanih uzoraka Cestica je istovjetna kristalitu.

v Svi pripravljeni uzorci TiO.@rGO nanokompozita pokazuju bolju fotokataliticku

aktivnost od nanocestica TiO2 za sve ispitivane parametre fototokatalitiCkoga procesa.
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Utvrdeno je kako uz obezbojenje metilenskog modrila paralelno se uspjesno provodi i
uklanjanje aromatske strukture zagadivala. Ispitivanjem utjecaja koncentracije
katalizatora, potvrdeno je kako s porastom koli¢ine Kkatalizatora raste ucinkovitost
uklanjanja metilenskog modrila pod simuliranim Sunc¢evim zra¢enjem. Koncentracija
od 0,5 g-L* pokazala se optimalnom za sve pripravljene fotokatalizatore jer dodatkom
koncentracije od 1 g-L~* razgradnja metilenskog modrila nije bila zna¢ajno u¢inkovitija
u odnosu na dvostruko manju koli¢inu katalizatora, odnosno aktivne povrSine
katalizatora. U istrazivanom fotokatalitickom procesu kada je proucavana pocetna
koncentracija metilenskog modrila, pokazalo se kako koncentracija zagadivala zna¢ajno
utjeCe na brzinu razgradnje. S porastom pocetne koncentracije metilenskog modrila
ucinkovitost razgradnje se smanjivala pod simuliranim Suncevim zraenjem. Pocetna
koncentracija od 10 mg-L! metilenskog modrila pokazala se optimalnom
koncentracijom za uklanjanje zagadivala za pripravljene fotokatalizatore.

v' Fotokataliticka aktivnost pripravljenih fotokatalizatora za uklanjanje metilenskog
modrila iz ultraciste vode pod ultraljubicastim, simuliranim i prirodnim Suncevim
zratenjem pokazala je kako intenzitet zraCenja utjeCe na ucinkovitost razgradnje
zagadivala. Simulirano Sunéevo zracenje pokazalo se pristupa¢nim izvorom svjetlosti
za ucinkovitu fotokataliticku razgradnju metilenskog modrila u odnosu na
ultraljubiCasto zracenje. Takoder, pripravljeni TiO.@rGO nanokompozit pokazao je
potencijal u razgradnji metilenskog modrila upotrebom prirodnog Suncevog zracenja
kao ekonomskim 1 ekoloski prihvatljivim izvorom svjetlosti.

v' Utvrdeno je kako pH vrijednost otopine metilenskog modrila ima utjecaja na
fotokataliticku u¢inkovitost razgradnje zagadivala. Maksimalna u¢inkovitost vidljiva je
kod vrijednosti pH=12 $to ukazuje kako je na fotokataliticku uéinkovitost utjecao
povrsinski naboj fotokatalizatora jer je metilensko modrilo kationski spoj. Potvrdeno je
kako razli¢ite koli¢ine rGO u pripravljenim TiO2@rGO nanokompozitima nisu
znacajno utjecale na fotokataliticku aktivnost razgradnje metilenskog modrila.

v Dokazano je da priroda vodenog medija utje¢e na fotoliti¢ku i fotokataliticku aktivnost
razgradnje metilenskog modrila. Utvrdeno je kako metilensko modrilo fotolizira iz
rijecne 1 jezerske vode brZze u odnosu na vodu iz slavine, morske 1 ultraciste vode
upotrebom simuliranog Suncevog zracenja. Potvrdeno je kako se ucinkovitost
razgradnje metilenskog modrila smanjuje redoslijedom voda iz slavine > ultracista voda
> rije¢na voda > jezerska voda > morska voda upotrebom TiO.@rGO_8 mas.%

fotokatalizatora pod simuliranim Suncevim zraCenjem. Uc¢inkovitost razgradnje
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metilenskog modrila iz razli¢itih vodenih medija je postojana Sto ukazuje kako
pripravljeni TiO,@rGO 8 mas.% fotokatalizator omogucuje njegovu primjenu u
prirodnim vodenim medijima.

v Rezultati su pokazali da se pripravljeni TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozit moze

koristiti u tri uzastopna ciklusa uz zadrzavanje fotokataliticke aktivnost preko 90 %.

5.1. Moguci smjerovi nastavka istrazivackog rada

Na temelju dobivenih rezultata u sklopu doktorskog rada, predlazu se sljede¢e moguénosti

prosirenja istrazivanja:

= Detaljno ispitati mehanizam razgradnje metilenskog modrila odnosno odrediti utjecaj
reaktivnih vrsta kisika na mehanizam razgradnje metilenskog modrila.
= |spitivanje antibakterijskih svojstava pripravljenih fotokatalizatora.

» Imobilizacija pripravljenih fotokatalizatora na inertne nosa¢e zbog prakti¢ne primjene.
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PRILOZI

Prilog 1. Polozaj dekovoluiranih pikova fotoluminiscencijskih mjerenja.

Uzorak P1, _ PL' P2, . PL_ P3, _ PL_
nm intenzitet nm intenzitet nm Intenzitet
GO 355,7  13580,6 380,3 10204,0 413,9 3319,5
rGO 357,7 7126,5 486,7 3604,2 403,1 22679
TiO: 353,0 14074,9 480,4 22525,0 410,6 8525,9

TiO.@rGO_4 mas.% 3552  13084,8 379,5 12947,7 410,6 4381,0
TiO.@rGO_8 mas.% 3555 132321 379,2 13094,3 410,6 4392,1
TiO,@rGO _16 mas.% 356,3  14587,9 380,8 11781,4 412,2 3992,4

Prilog 2. XRD parametri, 20, FWHM vrijednosti, veli¢ine kristalita (Dk) izra¢unate pomocéu

Scherrerove jednadzbe te meduplo$ne udaljenosti izracunate pomocu Braggove jednadzbe za

nanocestice TiO2 1 TIO>@rGO nanokompozite za ravnine (004), (200), (204) i (215).

Uzorak Ravnina 20 [° FWHM D /nm d/nm

(004) 3783 177487 4,94 0,23

1o, (200) 48,02 076681 11,85 0,19

(204) 62,64  1,30744 743 0,15

(215) 7521  1,56835 6,68 0,12

(004) 37,90  1,44056 6,00 0,24

. (200) 47,99  1,32988 6,83 0,19
TI0@rGO_4mas% ) 62,68  1,47683 6,58 0,15
(215) 7526 177620 5,90 0,13

(004) 3787  1,36831 6,41 0,24

. (200) 47,98  1,35010 6,73 0,19
TI0@rGO_8mas% ) 62,65  1,52379 6,37 0,15
(215) 7518  1,81697 5,76 0,13

(004) 37,90 148051 5,93 0,24

. (200) 4797  1,31599 6,90 0,19
TI0@rGO_16 mas.% ) 62,63 145174 6,69 0,15
(215) 7519  1,63149 6,42 0,13
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Prilog 3. Raman uvecanje od 20x za A) TiO2, C) TiO.@rGO_4 mas.%, E) TiO.@rGO_8
mas.% i G) TiO.@rGO_16 mas.% te njihove mjerne tocke (plava boja) B), D), F) i H).
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A) = TiO, B) = TiO,
204 e TiO,@rGO_4 mas.% 204 e TiO,@rGO_4 mas.% A
A TiO,@1GO_8 mas.% 4 A TiO,@1GO_8 mas.%
v TiO,@rGO_16 mas.% v TiO,@rGO_16 mas.%
154
2 —~
)
3 < 104
< NS
= =
0.5
0.0
0 30 60 90 0 30 60 90
t/min t/min

Prilog 4. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila u ovisnosti o0 vremenu
fotokataliticke razgradnje za yo (metilensko modrilo)=10 mg-L* i 0,5 g'L"! koncentracije
pripravljenih katalizatora pri temperaturi od 22 + 0,5 °C uz simulirano Suncevo zracenje A)
Amax=292 nM i B) Amax=664 nm.

A 1o B 104 c 104
0.8+—=Adsorpcija~— 0.8, ija<—|
08_Adsorpcija~—| pci) » -Adsorpcija
Fotokataliza
Fotokataliza
064 0.6+ 0.6
< < <
< Fotokataliza < <
0.4 0.4 0.4
—=-TiO2 ) —=-TiO2 2 —=-TiOz
029 4 Ti0o@rGO|4 mas.% 029 —e TiO2@rGO |4 mas.% 021 —o— TiO2@rGO |4 mas.%
——TiO2@rGO| 8 mas.% -4 TiO2@rG0O 8 mas.% ——TiO2@rGO |8 mas.%
—v TiO2@rGO| 16 mas.% — TiO2@rGO 16 mas.% —v— TiO2@rGO_16 mas.%
0.0 fr————7— T T T 0.0 fr————7— 1" 0.0 r——T——7— T T T
60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120 60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120
t/min t/min t/min

Prilog 5. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila iz ultradiste vode za A)
0,1g-L % B)05g-LtiC)1g-L? koncentraciju pripravljenih katalizatora i yo (metilensko

modrilo)=10 mg-L ! pri temperaturi od 22 + 0,5 °C uz simulirano Sunéevo zradenje.
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Prilog 6. Postignuta adsorpcija metilenskog modrila iz ultraciste vode prilikom ultrazvu¢ne

homogenizacije (15 min) i mijesanja (60 min) te ukupna adsorpcija za 0,1; 0,5 i 1g-L*

koncentraciju pripravljenih katalizatora i yo (metilensko modrilo)=10 mg-L* pri temperaturi od

22 £ 0,5 °C uz simulirano Suncevo zracenje.

Uzorak Adsorpcija Adsorpcija Ukupna  Koncentracija
(ultrazvuk-15 (mijeSanje-60 adsorpcija, Kkatalizatora,
min), % min), % % g-L?
TiO2 0,39 — 0,39
TiO@rGO_4 mas.% 1,70 - 1,70 01
TiO2@rGO_8 mas.% 2,22 — 2,22 ’
TiO,@rGO 16 mas.% 5,45 2,82 8,22
TiO2 1,03 1,36 2,39
TiO2@rGO_4 mas.% 4,33 2,21 6,54 05
TiO,@rGO_8 mas.% 6,37 3,93 10,30 ’
TiO,@rGO 16 mas.% 14,76 8,37 23,13
TiO2 1,41 2,48 3,89
TiO2@rGO_4 mas.% 11,01 3,53 11,54 1
TiO2@rGO_8 mas.% 14,17 6,03 20,20
TiO,@rGO 16 mas.% 34,31 11,48 45,79
A) 1.0+ B) 104 C) 104
g < B
02’:12222@reo,4mas.% \ 021 :?igzz@reqzxmas.% 021 :Tfiigi@TGOjl mas.%%
—a- TiO@rGO |8 mas.% - Ti0@rGO |8 mas.% —aTi02@rGO| 8 mas.%
. —v Ti02@rGO 16 mas.% —v Ti02@rGO |16 mas.% — TiO2@rGO| 16 mas.%

0.0 r————7— L S S A N N
-60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120

t/min

t/min

0.0 fr————T— 1
-60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120

0.0 fr————1— T T
-60 -45 -30 -15 0 15 30 45 60 75 90 105 120

t/min

Prilog 7. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila iz ultradiste vode za A)

5mg-L %, B) 10mg-L? i C) 15mg-L ! pocetne koncentracije zagadivala i 0,5 g-L!

koncentracije pripravljenih katalizatora pri temperaturi od 22 = 0,5 °C uz simulirano Suncevo

zracenje.
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Prilog 8. Postignuta adsorpcija metilenskog modrila iz ultraciste vode prilikom ultrazvuéne
homogenizacije (15 min) i mijesanja (60 min) te ukupna adsorpcijaza5, 10i 15 mg-L* podetne
koncentracije zagadivala metilensko modrilo i 0,5 gL' koncentracije pripravljenih

katalizatora pri temperaturi od 22 £ 0,5 °C uz simulirano Suncevo zraenje.

Adsorpcija Adsorpcija Ukupna Koncentracija
Uzorak (ultrazvuk-15 (mijeSanje-60 adsorpcija, zagadivala,

min), % min), % % mg-L!
TiO2 8,40 2,37 10,77
TiO2@rGO_4 mas.% 15,98 4,68 20,66 5
TiO.@rGO_8 mas.% 19,59 6,47 26,06
TiO,@rGO 16 mas.% 23,95 12,94 36,89
TiO2 1,03 1,36 2,39
TiO@rGO_4 mas.% 4,33 2,21 6,54 10
TiO2@rGO_8 mas.% 6,37 3,93 10,30
TiO,@rGO 16 mas.% 14,76 8,37 23,13
TiO2 0,09 0,59 0,68
TiO2@rGO_4 mas.% 0,32 0,77 1,09 15
TiO.@rGO_8 mas.% 1,89 1,62 3,48
TiO,@rGO 16 mas.% 5,79 3,33 9,12

0.30
® Tio,
A TiO,@rGO_4 mas.%
0254 ¥ Ti0,@rG0_8 mas% M
¢ TiO,@rGO_16 mas.%

0.20

0.15

-In(A/A,)

0.10

0.05

T
0 30 60 90 120

t/min

Prilog 9. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila u ovisnosti 0 vremenu
fotokataliticke razgradnje tijekom ozracivanja UV svjetiljkom s valnim duljinama izmedu 300
i 400 nm za pocetnu koncentraciju zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L™* i masene

koncentracije katalizatora od 0,5 g-L pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.
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4.0

Fotoliza
TiOy N
TiO,@rGO_4 mas.%
TiOo@rGO_8 mas.%
TiO@rGO_16 mas.%

3.5 4

® 4 » o

-In(A/A,)

t /min

Prilog 10. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila u ovisnosti o vremenu
fotokataliticke razgradnje tijekom ozra€ivanja prirodnim Suncevim zracenjem za pocetnu

koncentraciju zagadivala metilensko modrilo od 10 mg-L~! i masene koncentracije katalizatora

0d 0,5 g-L* pri temperaturi od 22 + 0,5 °C.
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A) 0.8

¢4 pron

-In(A/A,)

Ultracista voda
Morska voda
Jezerska voda
Rijecna voda
Voda iz slavine

¢4 Hronm

Ultracista voda
Morska voda
Jezerska voda
Rijecna voda
Voda iz slavine

0

Prilog 11. Promjena relativne apsorbancije metilenskog
razgradnje primjenom A) fotolize, B) TiO2 i C) TiO2@rGO_8 mas.%.

T
15 30 45 60 75 9

t/min

0

T
15 30 45 60 75 9
t/min

-In(A/A,)

35
® Ultradista voda
® Morska voda P’
A Jezerska voda
3.0 o
v Rijecna voda
4 Voda iz slavine

0

45 60 75 90
t /min

T T
15 30

modrila u ovisnosti 0 vremenu
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Prilog 12. Promjena relativne apsorbancije metilenskog modrila tijekom tri ciklusa za A)
nanodestice TiO2 i B) TiO.@rGO_8 mas.% nanokompozit (»0 (metilensko
modrilo)=10 mg-L~ !, V=30 mL, m (katalizatora)=15 mg pri temperaturi od 22 + 0,5 °C uz

simulirano Suncéevo zracenje).
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