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SAZETAK

Ugljikov nitrid grafitne strukture (g-CsNa4) polimerni je materijal koji se smatra atraktivnim i
ucinkovitim fotokatalizatorom. Aktivira se vidljivim izvorom zrafenja zbog njegove
vrijednosti energije energetskog procjepa, ne sadrzi metale, kemijski je inertan i ima visoku

fizikalno-kemijsku i fotokemijsku stabilnost.

Medutim, fotokataliticka aktivnost Cistog g-C3Na ograni¢ena je zbog brze rekombinacije |
nedovoljne separacije fotoinduciranih parova elektrona i Supljina i relativno male specifi¢ne

povrsine. U ovom radu je istrazena mogucénost uklanjanja navedenih nedostataka.

Takoder, istrazit ¢e se moguc¢nost primjene navedenog fotokatalizatora u proizvodnji vodika

(H2), za redukciju CO2 u ugljikovodike i degradaciju organskih mikroone¢is¢avala.
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SUMMARY

Graphitic carbon nitride (g-CsNa4) is a polymeric material considered as an attractive and
efficient photocatalyst. It is activated by the visible part of the light spectrum and possesses
unique properties, such as an appropriate band gap, metal-free composition, chemical inertness,

and high physicochemical stability.

However, the photocatalytic activity of pure g-CsN. is limited due to rapid recombination and
insufficient separation of photoinduced electron-hole pairs, a restricted visible light absorption
range, and a relatively small specific surface area. Therefore, this study will analyze the

possibilities and effectiveness of its modifications.

g-CsNs is primarily used as a photocatalyst in energy and environmental applications. It is

effective for hydrogen (H:) production, CO: reduction, and pollutant degradation.

Fakultet strojarstva i brodogradnje IX
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1. UVOD

Ugljikov nitrid grafitne strukture (g-CsNas) je konjugirani polimerni materijal sastavljen od
ugljika 1 dusika. Sastoji se od alternirajuéih jednostrukih (duzih) i dvostrukih (kra¢ih) ugljik-
ugljik (C-C) odnosno ugljik-dusik (C-N) kovalentnih veza, Sto uz stvaranje m veze
(prekrivanjem susjednih p; orbitala) daje ovom polimeru poluvodic¢ko ponasanje, bez metalnog
elementa. Smanjen energetski procjep na razini da moze apsorbirati vidljivu svjetlost ¢ini ga
idealnim kandidatom za fotokatalizu. Pojam fotokataliza se odnosi na promjenu u Kinetici
kemijske reakcije potaknuta djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim
fotokatalizatorima. Fotokataliza predstavlja vrlo vazno polje u znanosti, a tome svjedo¢i
eksponencijalan porast broja publikacija u posljednjih deset godina. Fotokataliza obuhvaca
razli¢ite primjene, kao §to su selektivne transformacije organskih spojeva, redukciju CO2 do
goriva, proizvodnju Ciste energije (razlaganje vode do Hz i O2, solarne ¢elije), degradaciju
organskih mikroonecis¢avala (precis¢avanje vode, zraka, tla), sterilizaciju (uklanjanje
bakterija, gljivica, algi), efekt samocis¢enja, senzori i mnoge druge. Razvoj ugljikovog nitrida
zapoceo je 1834. godine kada je Svedski kemicar Jons Jakob Berzelius sintetizirao prvu verziju
ovog materijala, poznatu kao "melon". Ovo otkri¢e otvorilo je put za daljnja istrazivanja, koja
su 1922. godine rezultirala razvojem stabilne grafitne forme ovog materijala pomocu toplinske

polimerizacije, §to je postigao Franklin. [1]

Razvoj g-CsNs kao fotokatalizatora pokrenuo je istrazivanja razli¢itih metoda njegove sinteze.
Trenutno se za sintezu koriste metode poput toplinske polimerizacije, solvotermalne i
hidrotermalne metode, mikrovalno potpomognutih tehnika te kemijskog i fizikalnog
prevlacenja iz parne faze (CVD i PVD). Kao prekursori, naj¢esSce se koriste urea, melamin,
tiourea, cijanamid 1 dicijanamid. Cilj je ovih postupaka poboljSati njegova svojstva, poput
specificne povrSine i1 separacije naboja, ¢ime se znacajno povecava njegova ucinkovitost u

fotokatalitickim procesima. [2]

U ovom radu ¢e se razmotriti primjena g-C3N4 u fotokatalizi, s posebnim naglaskom na tri

kljuéna procesa:

¢ Fotokataliticka proizvodnja vodika, proces odrZive proizvodnje Cistog energetskog

goriva.

¢ Degradacija organskih mikroonecis¢avala u otpadnim vodama, sto doprinosi zastiti

okolisa.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1



Marko Mikulié Zavrsni rad

o Fotoredukcija CO:, ¢ime se omogucuje pretvorba ugljicnog dioksida u korisne

ugljikovodike, Sto pomaze u smanjenju emisija staklenickih plinova.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2. STRUKTURA G-C3Ny4

Ugljikovi nitridi su polimerne tvari, Sto zna¢i da su njihova struktura i svojstva rezultat
ponavljajucih jedinica. U ovom slu¢aju, osnovne jedinice su atomi ugljika (C) i dusika (N), koji
zajedno formiraju specifi¢ne kemijske veze i strukture. Atomska struktura g-CsNa temelji se na
sp? hibridizaciji atoma ugljika i duSika. U sp? hibridizaciji tri hibridizirane orbitale formiraju o-
veze, koje definiraju osnovu slojevite strukture. Preostala nehibridizirana p-orbitala sudjeluje u
stvaranju m-veza, omogucujuci delokalizaciju elektrona, tj. slobodno kretanje duz cijelog

sustava, pruzajuci materijalu elektri¢nu provodljivost i povecanu kemijsku stabilnost. [3]

Odabirom prekursora i toplinskom polimerizacijom mogu se dobiti dvije glavne vrste strukture
g-C3N4: na bazi na bazi triazina (slika 1a) i na bazi heptazina (slika 1b).

Z 2\ N7 N NTON
N N N N | ) )\ [
. N /[J\ /l\ | I ' T N/\‘N
- SN N7 N7 N |
et ARy
/ P IR Z 2
+ NZ°N NN N |N i o A
| ! NZ N NZ N N" N
N \N/l\N \N*N SN / [ A
W M I NSNS SN NN
} § ] |
- \\_/,’ NH, ‘\\N A /]\//I-\ N \NANANAN
b o LN
NZ N
| N)\N N
H,N™ "N™ "NH, HNT N7 N7 ONH,

Slika 1. Struktura g-CsNa na bazi a) triazina i b) heptazina. [4]

Prva vrsta sastoji se od kondenziranih s-triazin jedinica (prsten CsN3) s periodi¢nim nizom
monougljikovih praznina. Druga vrsta g-CsNs sastoji se od kondenziranih tri-s-triazin (tri-
prstena CeN7) podjedinica povezanih planarno tercijarnim amino skupinama, ta struktura ima
vece periodi¢ne praznine u reSetki Sto omogucuje bolju apsorpciju svjetlosti 1 uc¢inkovitiju
separaciju elektrona i Supljina, Sto poboljsava fotokataliticku aktivnost. [5]

Sto se ti¢e izbora izmedu ove dvije vrste, ovisno o primjeni, tri-s-triazin struktura se Gesto
smatra boljom za fotokataliticke procese, posebno zbog vece specificne povrsine 1 sposobnosti
apsorpcije vidljivog svjetla, dok s-triazin struktura moze biti povoljnija za primjene koje

zahtijevaju bolju stabilnost i jednostavniju sintezu.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Od svih alotropskih modifikacija ugljikovog nitrida, ukljucujuéi a-C3sNs, f-C3Na, kubic¢ni-C3Ns,
pseudo-CsN4 i g-C3N4, najstabilnija je struktura g-CsNa.

Njegova struktura je dvodimenzionalna slojevita u kojoj su slojevi medusobno povezani slabim
Van der Waalsovim silama, dok su unutar slojeva atomi povezani ¢vrstim kovalentnim vezama.
Osim toga moze sadrzavati zaostali vodik i razli¢ite povrSinske zavrSetke, poput Brgnstedovih

i Lewisovih bazi¢nih mjesta, prikazanih na Slika 2. [6]

\ Slojevita struktura

n-konjugirana mjesta

a8 g

. \
JONTNA,

X2

Mijesta vezanja vodika

\

Lewisova kisela mjesta

Slika 2. Shematski prikaz strukture g-CsNa i zavr§nih skupina. [6]

Lewisova kisela mjesta u g-CsNa proizlaze iz prisutnosti praznih orbitala dusikovih atoma,
omogucujuci adsorpciju elektrona i stvaranje reakcijskih intermedijara. Brgnstedova kisela
mjesta mogu donirati protone tijekom kemijskih reakcija. Takva mjesta poboljSavaju prijenos
naboja 1 olakSavaju interakciju s reakcijskim supstratima poput vode i1 ugljikovog dioksida,

¢ime se povecava ucinkovitost fotokatalitickih reakcija. [7] [8]

Fotokatalizatori su po prirodi poluvodi¢i, a njihovu elektronsku strukturu c¢ine najvisa
popunjena valentna vrpca (VB) 1 najniZa prazna vodljiva vrpca (CB). Te vrpce odvojene su
podru¢jem u kojem se ne nalaze energetski nivoi, a razlika u energiji izmedu te dvije vrpce je

energija zabranjene zone, Eg (slika 3).

Sirina zabranjene zone mozZe biti razli¢ita i o tome ¢e ovisiti energija koja je potrebna da bi se

elektroni iz valentne vrpce pobudili u vodljivu. [9]

Iznos energije zabranjene zone kod g-CsNs je =2,7 eV. Za usporedbu normalna vodikova

elektroda (NHE) sadrzi iznos te energije od otprilike 0,5 eV.
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Slika 3. Energetski nivoi kod materijala s razli¢itom elektri¢cnom vodljivoséu. [4]
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3. FOTOKATALITICKA PROIZVODNJA VODIKA

Proizvodnja vodika iz vode pomocu katalizatora i solarne energije predstavlja idealan izvor
energije buduénosti, neovisan o fosilnim gorivima. Za ekonomicnu upotrebu vode i solarne
energije potrebni su katalizatori koji su dovoljno uéinkoviti, stabilni, jeftini i sposobni za

iskoriStavanje svjetlosti.

Fotokataliza je promjena u kinetici kemijske reakcije, odnosno ubrzanje brzine reakcije

potaknuto djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima koje se nazivaju fotokatalizatori.

Kada se poluvodicki materijal, tj. fotokatalizator, obasja energijom fotona (h - v) jednakom ili
ve¢om od energije zabranjene zone, do¢i ¢e do pobudivanja elektrona e iz valentne (VB) u
vodljivu (CB) vrpcu, pri ¢emu nastaje Supljina h*, kao $to je prikazano na Slika 4a. Nastali

slobodni nositelji naboja (elektroni i Supljine) transportiraju se kroz materijal.

hv>E,
\r\,f\(a/)ﬁ\
A\
© — ([Thv_)@

- il \/lll\\%lé‘ hi e Red
S 2 ¢ >
A, (e) e +h' h D,

Oks (b) ¥ Red

Slika 4. Glavni procesi u ¢estici poluvodica g-C3Na: (a) nastajanje para elektron—
Supljina, (b) oksidacija adsorbirane molekule D, (c) redukcija adsorbirane molekule A,
(d) rekombinacija naboja na povrsini ¢estice, (¢) rekombinacija naboja u unutrasnjosti

cestice. [10]

Par elektron-supljina moze reagirati na razliite nacine; moze se dogoditi prijenos naboja na
Cestice adsorbirane na povrsini poluvodica i otopine ili plinovite faze. Ovo nam je pozeljno jer
omogucuje kataliticke procese oksidacije ili redukcije. Proces prijenosa elektrona je u€inkovitiji
ako se adsorbirane molekule nalaze na povrsini poluvodica, a vjerojatnost i brzina prijenosa
naboja ovisi o energijskim granicama valentne i vodljive vrpce te o redoks-potencijalu
adsorbirane molekule. Osim prijenosa naboja, moze do¢i i do rekombinacije, ponovnog
spajanja para elektron-supljina, ¢ime se gubi sposobnost pokretanja fotokatalitickih reakcija.
Istrazivanjem kinetike takvih reakcija zapravo se nastoji odrediti reakcijsko podrucje, brzina

reakcije na povrsini fotokatalizatora, te ukupna brzina tih reakcija. [9]
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Reakcije razvijanja vodika (HER, engl. Hydrogen Evolution Reaction) je elektrokemijski ili
fotokataliticki proces u kojem dolazi do redukcije vodikovih iona (H") iz vode (ili drugih
vodikovih spojeva) u molekularni vodik (H2). U nastavku ¢emo pokazati kako polimerni
ugljikov nitrid grafitne strukture moze biti pogodan za proizvodnju vodika iz vode pod
vidljivom svjetlo§¢u u prisutnosti zrtvenog donora elektrona. Za razliku od ostalih polimernih
poluvodica, ugljikov nitrid grafitne strukture je kemijski i toplinski stabilan te ne zahtijeva
skupe uredaje za sintezu. Optimalni materijal trebao bi kombinirati sposobnost disocijacije
molekula vode, imati energetski procijep koji apsorbira svjetlost u vidljivom spektru te ostati
stabilan u kontaktu s vodom. Osim toga, trebao bi biti netoksi¢an, dostupan i jednostavan za

obradu u zeljeni oblik. [11]

3.1 Razvoj anorganskih poluvodi¢a kao fotokatalizatora za
proizvodnju vodika

Od kada su Fujishima i Honda 1972. godine otkrili da reakcija dobivanja vodika moZze biti
aktivirana pomocu TiO2 pod utjecajem zracenja krenuli su se razvijati razni anorganski

poluvodic¢i 1 molekularni sklopovi kao katalizatori.

Metalni kompleksi (na primjer, kompleks s Cetiri mangana u fotosustavu Il 1 di-Zeljezno srediSte
u hidrogenazama su u prirodnim enzimima aktivna mjesta koja fotokataliziraju razgradnju
vode. Takoder su sinteti€ki polimerni poluvodi¢i poput poliparafenilena koriSteni za
proizvodnju vodika; medutim, aktivni su samo u ultraljubi¢astom podruc¢ju 1 imaju umjerene
performanse. Ovdje pokazujemo da drugi jednostavni polimerni poluvodi¢, sastavljen samo od

ugljika i dusika, moze se Koristiti za izdvajanje vodika iz vode. [12]

Do sada istrazeni poluvodi¢i izradeni su od prijelaznih metala s d° elektronskom
konfiguracijom (d orbitala u vanjskoj ljusci je prazna $to ih ¢ini dobrim vodi¢ima i absorberima
svjetlosti) [13] ili postprijelaznih metala s d*° konfiguracijom, zajedno s ionima iz VA (dusik,
fosfor) ili VIA (kisik, sumpor) skupine kao protuanionima. [11]. Za kemijski u¢inkovitu
fotokatalizu, u vecini slucajeva moraju se koristiti plemeniti metali poput platine (Pt) 1
rutenijevog(lV) oksid (RuO-) kao dodatni fokatalizatori koji pomazu prijenos fotoinduciranih

nositelja naboja na povrSinu. Ovi metali su skupi, rijetki i dugoro¢no neodrzZivi za masovnu
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proizvodnju vodika. Takoder neki od poluvodic¢kih materijala poput CdS (kadmijevog sulfida)

sadrze toksi¢ne elemente te su nestabilni u radu (fotokorozija).

3.2. Mehanizmi fotokatalitiCke proizvodnje vodika

Fotokataliticka proizvodnja vodika putem cijepanja vode moze se ostvariti na dva nacina:
fotokatalizom elektroda u fotoelektrokemijskoj ¢eliji (PEC) ili izravnom fotokatalizom
koriStenjem heterogenog fotokatalizatora. Mehanizmi su prikazani na slici 5 i opisani su kako

slijedi:

1. Osvjetljavanje poluvodi¢a svjetlom uzrokuje pobudivanje elektrona u vodljivoj vrpci
(CB), pri ¢emu za sobom ostavljaju Supljine (h*) u valentnoj vrpci (VB) i stvaraju viSak
elektrona (e-) u vodljivoj vrpci poluvodic¢a, pod uvjetom da energija svjetlosnog
zracenja premasuje energetski procijep poluvodica (vidi Slika 4).

2. Kao nositelji naboja, stvaraju se parovi elektrona i Supljina koji se prostorno razdvajaju,
nakon €ega migriraju prema povrsini fotokatalizatora ili poluvodica kako bi inicirali

reakciju razvijana vodika
3. Cijepanje vode i proizvodnja plinova putem sljede¢a dva mehanizma:

a. U fotoelektrokemijskoj ¢eliji (PEC) (slika 5a), voda se oksidira na anodi, pri
¢emu nastaju kisik (O2) i protoni (H") prema reakciji (3.1):

1 1
Hy0 +2h* > 2H* + 50, (3.1)

b. Zatim se protoni (H') prenose kroz otopinu elektrolita do katode, dok se
fotoinducirani elektroni prenose vanjskim strujnim krugom do katode. Na katodi

dolazi do redukcije protona (H") u molekularni vodik prema reakciji 3.2:

2H" +2e”~ > H, (3.2)

c. Na povrsini fotokatalizatora (slika 5b), elektroni reagiraju s vodom, pri ¢emu
nastaju protoni (H"), koji zatim prolaze kroz reakciju redukcije, jednadzba 3.2,
dok reakcije Supljina s vodom rezultiraju stvaranjem kisika (O:). Proces se

zavrsava desorpcijom plinova s povrsine fotokatalizatora.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8



Marko Mikulié Zavrsni rad

Ukupna reakcija oba slucaja je:

H20 - H2 + _02 (33)

— Napon — Potential Razvoj vodika

(V vs. NHE)
— A PHT
o ST S
(HH,) 7y 2
v 041+ 4‘ = 4_<
Eg HOQ
H,0 P
20 +0.82 + )—,, V8. *.
(0,40
0, 2 h* .
v Fotokatalizator
N Izlucivanje
Kisika
Elektroda  Membranaza  Fotokatalizator aktivan
od platine izmjenu sunéevim zracenjem
protona
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Slika 5. Prikaz mehanizma fotokataliticke reakcije razvijanja vodika (HER) (a) u

tipi¢noj fotoelektrokemijskoj ¢éeliji PEC i (b) heterogenom fotokatalizom. [14]

Metoda koja ne koristi fotoelektrokemijsku celiju (non-PEC) je relativno ekonomi¢nija i
jednostavnija u usporedbi s metodom dobivanja u fotoelektrokemijskoj ¢éeliji (PEC) , ali njena

uc¢inkovitost proizvodnje vodika je znatno niza, obi¢no manja od 3 %. [14]

3.3. Razvoj ugljikovog nitrida grafitne strukture (g-CsNa4)

Ugljikov nitrid grafitne strukture (g-CsNas) prvi je put koriSten za fotokatalizu pri reakciji
razvijanja vodika pod vidljivim svjetlom 2009. godine od strane Wang i suradnika [11]. U
pocetku je g-CsNa. sintetiziran pirolizom uree, dicijanamida, cijanamida, melamina i drugih
spojeva bogatih dusikom. Dobiveni g-C3N4 pokazao je fotokataliticku aktivnost, no njegova

ucinkovitost bila je ogranicena zbog visoke brzine rekombinacije nositelja naboja.
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Kako bi se smanjila brzina rekombinacije i poboljsala fotokataliticka u¢inkovitost za primjenu
u reakciji razvijanja vodika (HER), naknadno su modificirane metode sinteze. Neke od
koriStenih metoda uklju¢uju: mikrovalnu obradu [15], supramolekularnu preformaciju [16],
primjenu ionskih tekuc¢ina [17], koristenje rastaljenih soli [18], hidrotermalnu prethodnu

obradu, toplinsku polikondenzaciju [19] i sintezu pomoc¢u predlozaka [20].

3.4. Ugljikov nitrid grafitne strukture kao fotokatalizator za
proizvodnju vodika

Ugljikov nitrid grafitne strukture idealni je kandidat za dobivanje vodika, a grafitna struktura
je najstabilnija. MozZe apsorbirati svjetlost do valne duljine 460 nm, §to odgovara plavom dijelu
spektra. Njegov energetski procijep iznosi 2,7 eV, §to je dovoljno za fotokataliticko cijepanje
vode.

Rendgenska difrakcijska anaiza (XRD) pokazala je dva maksimuma pri 13° i onoj pri 27,4°
§to odgovara udaljenosti slojeva od 0,326 nm $to nam ukazuje na grafitnu strukturu materijala
(slika 6).

8000
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S 200
3 (002) ( ) Ag@g'CBNd
% 4000 (220) (311)
=
2
£
2000 - o
1(100)
g-C;N,
0 — R —— . - ; : =
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20 (deg)

Slika 6. Rezultati rendgenske difrakcijske analize (XRD) g-CsNa (crvena linija) i Ag@g-
CsNg4 (plava linija) [21]

Materijal kondenziran na 823 K pokazao je periodi¢nost ponavljanja unutar ravnine od 0,681
nm, §to je manje od jedne tri-s-triazin jedinice (oko 0,713 nm), vjerojatno zbog prisutnosti

blagih kutnih iskrivljenja u strukturi. [11]. NajceS¢e koriStena metoda sinteze g-CsNa je
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toplinska polikondenzacija, pri ¢emu se koriste dusikom bogati prekursori s osnovnim C-N

strukturama, poput uree, guanidin hidroklorida, cijanamida i melamina. [22]

Brzina fotokataliticke reakcije ovisi o brzini adsorpcije tvari na povrsini te o brzini reakcije
izmedu adsorbiranih molekula reaktanta. [9] Jo$ jedan bitan faktor je kvantna efikasnost,
odnosno produZenje zivotnog vijeka pobudenih elektrona postupkom zarobljavanja. Energijski
nivoi mjesta zarobljavanja trebaju biti ,,plitki®, to jest ne smiju biti duboko u zabranjenoj zoni.
Ukoliko su elektroni ¢vrsto vezani za mjesto zarobljavanja ne¢e do¢i do rekombinacije para
elektron-supljina i elektroni ¢e duze biti dostupni za redoks reakcije. [9] U tablici 1 prikazane

su brzine razvoja vodika kod razli¢itih metoda modifikacije g-C3Ns.

Tablica 1. Brzine razvoja vodika kod razli¢itih metoda pobolj$avanja

Metode Modifikacija vo dl?;zi?:nzzvﬁ_j? o)

0D Kvante tocke 2199,2

1D Nanocjevcice 11850
2D Nano listi¢i 3140

3D Nano vezikule 10300
Nemetalno dopiranje Dopirano fosforom 1596
Metalno dopiranje Dopirano kobaltom 560

Talozenje metala Pt ko-katalizator 947,64

Osencavanje bojilom Protoporfirin 1153,8

Heterogeni katalizator CeO: 1240,9
Homospojnica Visokokristalni g-CsNa 5534

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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3.5. Modifikacija ugljikovog nitrida grafitne strukture pomocu
heterospojeva

Kao §to je ranije spomenuto, u¢inkovitost g-C3N4 kao fotokatalizatora za HER zahtijeva daljnja
poboljSanja. To se moze posti¢i stvaranjem heterospojeva g-CsNa s razliCitim materijalima

poput metalnih oksid, metalnih sulfida, kvantnih to¢aka, vodljivih polimera i sferoida. [23]

Kada se svjetlost apsorbira u fotokatalizatoru, dolazi do stvaranja elektrona i Supljina
(pozitivnih 1 negativnih naboja). Problem nastaje kada se oni brzo spoje (rekombiniraju), Sto
smanjuje u¢inkovitost katalizatora jer se gubi energija potrebna za korisne kemijske reakcije.

Heterospojevi pomazu rijesiti ovaj problem jer izmedu dva razli¢ita poluvodicka materijala
nastaje unutarnje elektri¢no polje. Ovo elektricno polje djeluje kao "sila" koja potiskuje
elektrone u jednu stranu, a Supljine u drugu, sprjeavajuéi njihovu rekombinaciju. Time se
omogucuje dulje "trajanje" odvojenih naboja 1 povecava njihova ucinkovitost u daljnjim
reakcijama. Razine energetskih pojaseva (vodljivi i valentni pojas) moraju biti postavljene tako

da poticu kretanje naboja u Zeljenom smjeru i smanjuju gubitke.

Na temelju energetskih razina poluvodi¢a i mehanizama prijenosa naboja, heterospojevi se

mogu klasificirati na sljedece tipove:

e Tip1- Tip premoséivanja (engl. Straddling type)

Kod ovog tipa heterospoja energetski procijep jednog poluvodi¢a u potpunosti je unutar
procijepa drugog poluvodica (slika 7). Kompoziti g-CsNa4 sintetizirani s LaMOs (gdje M moze
biti Co, Mn, Fe) pokazali su da imaju nizu fotokataliticku aktivnost u usporedbi tipom 2
heterospoja g-CsNi/LaFeOs. To se moze objasniti nakupljanjem naboja u poluvodi¢u s manjim
energetskim procijepom, $to dovodi do slabije separacije naboja i nize u¢inkovitosti. Medutim,
heterospoj tipa 1 moze se konstruirati s cvjetolikim ReS, koji je pokazao osmerostruko
poboljsanje HER-a u odnosu na ¢isti g-CsNa. [23] [24]
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Slika 7. Tip 1 heterospoja izmedu g-CsNa (crveno) i LaMnOs (zeleno). [23]

e Tip 2 - Tip naizmjeni¢nog rasporeda (engl. Staggered type)

Ovaj tip heterospoja karakterizira nesimetri¢na struktura energetskih vrpci izmedu dva
poluvodica, pri cemu dolazi do djelomi¢nog preklapanja vrpci (Slika 8). To rezultira prijenosom
fotogeneriranih elektrona i Supljina u suprotnom smjeru i istovremenim potiskivanjem
rekombinacije nosilaca naboja. G-C3sN4 moze se spojiti s raznim materijalima kako bi nastao
heterospoj tipa II kao $to su MoSz2, TiO2, NaNbO3z i Nb205. Ova struktura omogucuje
poboljsanu fotokatalitiCku stabilnost i aktivnost te moguénost ponovne upotrebe. Tip 2

heterospojevi pokazuju vecu ucinkovitost separacije naboja i manju akumulaciju naboja u

( Redukcija

Ny

odnosu na tip 1. [23]

&
)

8
! B

Oksidacija

Slika 8. Tip 2 heterospoja izmedu g-CsN4 (crveno)/LaFeOs (zeleno). [23]
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e P-n heterospoj

Ovi heterospojevi nastaju kombiniranjem dva poluvodi¢a — jednog p-tipa (npr. Co:0a) i
jednog n-tipa (npr. g-CsNa4). Na spoju se stvara unutarnje elektricno polje (slika 9), koje
ubrzava prijenos parova elektrona, ¢ime se povecava uéinkovitost separacije naboja. Ova
vrsta heterospoja takoder poboljSava sposobnost iskoriStavanja sunéeve svjetlosti i

mogucénost ponovne upotrebe.
Unutarnje elektri¢no polje

A . .
h2 d[> p-tip poluvodica

<
LA

n-tip poluvodica

Redukcija

Oksidacija

Slika 9. P-n heterospoj izmedu Co03Os (crveno) i g-CsNa (zeleno) [23]

e Schottky heterospoj

Ova vrsta heterospoja sastoji se od sloja poluvodica i sloja polumetala (slika 10). Kontakt
izmedu poluvodi¢kog i polumetalnog sloja omogucuje stvaranje Schottky spoja, Koji
poboljSava separaciju naboja i smanjuje njihovu rekombinaciju. Unutarnji Schottky
heterospoj takoder je razvijen i pokazao je poboljSano apsorbiranje sunceve svjetlosti te

bolju generaciju i separaciju nositelja naboja.
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Slika 10. Schottkyjev heterospoj izmedu g-CsNa (crveno)/Co:P (zeleno). [23]

e Z shema heterospoja

Ovaj koncept fotokatalizatora prvi su predlozili Bard i suradnici 1979. godine, a temelji se
na imitaciji prirodne fotosinteze u biljkama. Ukljuceni poluvodi¢i imaju stupnjevitu
energetsku konfiguraciju vrpci (slika 11). Z-shema heterospoj nastaje kada se na g-CsNa
nanese poluvodic¢ n-tipa. S obzirom na to da je valentna vrpca g-CsNas negativnija od vecéine
postojecih poluvodica n-tipa, nastaje Z-shema mehanizam prijenosa naboja. Za razliku od
heterospoja tipa I, prednost Z-shema mehanizma je to $to je njime moguce izbjeci gubitak
energije elektrona zbog toga $to se nosioci naboja ne prenose ka nizoj vodljivoj i valentnoj
vrpci. Ova konfiguracija omogucuje uéinkovitu redoks reakciju i poboljSava separaciju
naboja te prijenos naboja. Z-shema heterospoj na bazi g-CsNs dobrih je opticko-
elektronickih svojstava poput poboljSane apsorpcije svjetlosti 1 efikasnog prijenosa naboja.
Neki od materijala koji se mogu spojiti s g-C3N4 kako bi nastao Z-shema heterospoj su
TiO2, BiVO4 i SnS,. [4]
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Slika 11. Z-shema heterospoja, npr. heterospoj SnS: (crveno)/g-CsN4 (zeleno). [23]

e Step shema heterospoja (S-shema)

U ovom tipu heterospoja kombiniraju se dva fotokatalizatora — redukcijski fotokatalizator s
visokom vodljivom vrpcom (CB) i oksidacijski fotokatalizator s stupnjevitim vrpcama
(slicno tipu 2.) (slika 12). Kada se spoje, elektroni iz redukcijskog fotokatalizatora brzo
difundiraju prema oksidacijskom fotokatalizatoru, stvaraju¢i pozitivne i negativne slojeve
u blizini spoja. To rezultira unutarnjim elektri¢nim poljem koje djeluje kao pokretacka sila,

ubrzavajuéi prijenos naboja i time omogucujuci snazniji redoks kapacitet.

wAs Redukcija
< >
DVQ

Unutarnje elektri¢no polje

I
I
Poluvodic A -
Oksidacija

Slika 12. Prikaz STEP-shema heterospoja, npr. S-dopirani g-CsN4 (crveno)/N-dopirani
MoS: (zeleno). [23]
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3.6. Modifikacija ugljikovog nitrida grafitne strukture pomocu
homospojeva

Homospoj g-CsNa4 odnosi se na strukturu u kojoj su slojevi istog materijala rasporedeni na nacin
koji omogucuje razlicite elektronske osobine unutar materijala. lako se sastoji od istog
kemijskog sastava, varijacije u kristalnoj i amorfnoj strukturi (razlic¢ita uredenost atoma)
omogucuju stvaranje unutarnjeg elektricnog polja, poboljSavaju¢i separaciju naboja i
smanjuju¢i njihovu rekombinaciju. Takoder, strukture tipa Il i Z-sheme zahtijevaju
optimizaciju putanje prijenosa elektrona u g-CsN. homospojevima, buduc¢i da su redoks
potencijali smanjeni, §to ogranicava fotokataliticku aktivnost.

Ova prepreka moze se prevladati inspiracijom S-sheme heterospojeva, koju je predlozila Yuova
istrazivacka skupina [25]. Guo i suradnici izradili su S-shemu homospojeva s
visokokristalnim/amorfim g-CsN. (HCCN/ACN) koriste¢i solvotermalnu metodu, koja je
primijenjena u fotokatalitickoj proizvodnji vodika. Dobiveni su visoke brzine razvijanja vodika
od 5,534 mmol h™! g uvodii 3,147 mmol h™' g™' u morskoj vodi [26]

3.7. Modifikacija pomoc¢u pH vrijednosti otopine

Kod fotokataliticke prozivodnje vodika sitne Cestice g-CsNa plutaju u otopini. Otopina sluzi kao

izvor protona 1 iona, mediji je za njihov prijenos 1 moze biti izvor dodatnih reaktanata.

Na temelju elektrokemijskih 1 fotonaponskih podataka, uoceno je da visoka alakalnost
povecava brzinu razvoja vodika, $to je rezultat povecane termodinamicke pokretacke sile za

prijenos Supljina pri visokom pH.

Kako bi analizirali utjecaj pH vrijednosti otopine na dobivanje vodika znanstvenici su koristili
g-CsNa sintetiziran zagrijavanjem dicianodiamida (D), uree (U), tiouree (T) i stehiometrijskih
smjesa (U:T, omjer mase 1:1) na 520 °C, ¢ime su dobiveni uzorci D52, U52, T52 i UT52.
Njihovi uzorci XRD analize prikazani su na slici 13.
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Slika 13. Rezultati rendgenske difrakcijske analize (XRD) uzoraka uzoraka U52, UT52,
T52 i D52. [27]

XRD wuzorci zaT52iUT52bili su slicni jer UT52 sadrzi  veliki udio g-C3Na4 nastalog
kondenzacijom tiouree. Veci prinos tiouree (8,5 mas. %) u usporedbi s ureom (4,4 mas. %)
mogao bi objasniti ovu pojavu. Primjecuje se trend intenziteta XRD pikova: D52 >T52 > UT52
> US2, $to ukazuje da je kristalizacija loSija za prekursore tiouree/uree. Na uve¢anom prikazu
vidimo pomak polozaja pika prema nizim kutovima od D52 do U52, §to znaci da je meduslojna
udaljenost proSirena za U52. To moZe biti uzrokovano dodatnim uklanjanjem kisika tijekom
procesa kondenzacije uree, a takoder mozZe rezultirati poroznom morfologijom s velikom

specificnom povrSinom.

Za otopinu odabran je metanol jer je s njegovom upotrebom zabiljezeno poboljSanje
fotoelektri¢ne ucinkovitost, povecanje fotostruje s 0,6 na 1,2 pA-cm2. Dodatnim dodavanjem

baze kako bi se pH povecao na 12,8, fotostruja se povecala na 4,2 pA-cm2. [27]

Razvoj vodika s pomocéu g-CsNa sintetiziranim zagrijavanjem razli¢itih prekursora pod

vidljivom svjetlos¢u u vodenoj otopini metanola pri pH 4,5 prikazana je na slici 14.
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Slika 14. Razvoj vodika primjenom pirpravljenih fotokatalizatora (30 mg) u vodenoj

otopini metanola (20 vol. %) pri pH = 4,5 uz vidljivi zra¢enje (. > 400 nm). [27]

D52 je pokazao bolju u¢inkovitost od U52 i T52, $to se pripisuje manjem broju defekata i boljoj
kristalizaciji. UT52 je pokazao brzinu reakcije od priblizno 762 pmol-h™*-g™!, §to je vise od
Cetiri puta vise u odnosu na U52 1 T52. Vazno je napomenuti da je UT52 imao manju apsorpciju
svjetlosti od TS52, ali je pokazao znatno poboljSanu aktivnost razvoja Hz. Poboljsanu
ucinkovitost UT52 prepisujemo u ovom radu spomenutom heterospoju (heterojunction), koji je

dobiven sintezom g-CsNa4 iz dvaju razli¢itih prekursora, uree i tiouree.

Na slici 15 prikazana je ovisnost dobivenog vodika i pH vrijednosti otopine kod uzorka D52.
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Slika 15. Razvoj vodika primjenom uzorka D52 (30 mg) u vodenoj otopini metanola (20

vol. %) pri razli¢itim pH vrijednostima. [27]

D52 je odabran jer predstavlja najéesci oblik g-CsNa. Kao §to je prikazano na slici 15, brzina
razvoja vodika neprekidno se povecava s porastom pH vrijednosti. Najvisa aktivnost iznosi 1,56
mmol-h'-g ! pri pH=13,3. Sa slike 16 vidimo da ovo povecanje aktivnosti nije privremeno, veé

se odrzava najmanje 15 sati.
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Slika 16. Dugotrajni razvoj vodika iz D52 (30 mg) u vodenoj otopini metanola (20 vol.

%) pri pH = 13,3, uz vidljivo zracenje (A > 400 nm). Plin iz reakcijskog prostora

uklanjao se svakih pet sati. [27]

Kada se brzine reakcije prikazu u ovisnosti o pH (slika 17), uocava se gotovo eksponencijalna

veza izmedu pH vrijednosti i brzine reakcije. [27]
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Slika 17. Ovisnost brzine razvoja H: o pH vrijednosti (iz slike 15), uz aproksimaciju

eksponencijalne krivulje. [27]
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3.8. Podesavanje g-CsN4 strukture na nano i mikro razini

Aktivnost g-CsNa u proizvodnji vodika pod vidljivim svjetlom moze biti odredena
morfologijom povrSine materijala. Ciljevi podeSavanja strukture pri pripremi g-CsNa su
povecanje specificne povrsine i povecanje broja reaktivnih mjesta, ¢ime se smanjuje brzina
rekombinacije fotogeneriranih nositelja naboja. Razli¢ite nanostrukture g-CsNa opisane su u
ranijim istraZzivanjima, ukljucuju¢i nultodimenzionalne (0D), jednodimenzionalne (1D),

dvodimenzionalne (2D) i trodimenzionalne (3D) oblike, kako je prikazano na slici 18.

Slika 18. Shematski prikaz razli¢itih struktura g-CsN4 [26]

3.8.1 Nultidimenzijski (0D) g-CsN4

Jedinstvene nano strukture poput kvantnih tocaka (Quantom Dots, QD) pokazuju izvanredna
svojstva zbog svojih izuzetno malih dimenzija. Za stavarnje kvantnih to¢aka koriSten je proces
termokemijskog jetkanja. Postupak termokemijskog jetkanja sastoji se od kratkog kemijskog
jetkanja, nakon ¢ega slijedi niskotemperaturno toplinsko zarenje (obi¢no 10 minuta na <70 %

temperature sinteriranja). [28]
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Prvo se koncentrirane H2.SO4 1 HNO:s koriste za jetkanje g-CsNa u 2D nanoslojeve, koji se zatim
termicki eksfoliraju kako bi se dobile 1D nanovrpce. Funkcionalne skupine, poput karboksilne
skupine, prisutne su na dnu i bo¢nim stranama tri-s-triazin jedinica kada se odredena C-N veza
oksidira. Nanovrpce promjera oko 10 nm i duljine nekoliko stotina nm nastaju kao rezultati
preferirane orijentacije i selektivnog cijepanja. Hidrotermalna obrada pretvara nanovrpce u 0D
QDs veli¢ine 5-9 nm. [29]

3.8.2 Jednodimenzijski (1D) g-CsNa

Na povrsini 1D g-CsN4 doslo je do povecane aktivacije katalitickih mjesta, $to je zabiljezeno
kod nanocijevi, nanoniti i drugih struktura. U¢inkovit prijenos fotogeneriranih elektrona moze
se ostvariti duZ jednodimenzionalnih putanja, uz poboljSanu apsorpciju vidljivog svjetla 1 brzi

prijenos elektrona na kratkim udaljenostima. [26]

Mo i suradnici razvili su nanocijevi g-CsNa s velikim brojem dusikovih defekata pomocu
ekoloski prihvatljive metode sinteze bez upotrebe kiselina 1 baza, a postignuta proizvodnja

vodika od 118,5 pmol h™* bila je znatno veéa u odnosu na izvorni g-CsNa. [30]

3.8.3 Dvodimenzijski (2D) g-C3Na

U usporedbi s jednodimenzionalnim (1D) strukturama, dvodimenzionalni (2D) fotokatalizatori
imaju veci potencijal zbog vece specificne povrSine i manje debljine, Sto omogucuje izlaganje

veéeg broja aktivnih mjesta i skra¢ivanje transportnog puta fotogeneriranih nositelja naboja.

Istrazivacka skupina prof. Zhua uspjes$no je sintetizirala g-CsNa nanolisti¢e s jednostrukim
atomskim slojem debljine samo 0,4 nm, primjenom jednostavne kemijske eksfolijacije. Ovi
nanolisti¢i s jednostrukim atomskim slojem omogucili su bolju separaciju i prijenos
fotogeneriranih nositelja naboja te su pokazali vecu uc¢inkovitost u fotokatalitickom cijepanju

vode za proizvodnju vodika i generiranju fotostruje u usporedbi s masivnim g-CsNa.

Skupina prof. Chena predlozila je da se prekursori pri niskoj snazi formiraju u nanoniti, dok pri
visokoj snazi rastu u nanoplocice, Sto ukazuje na to da je morfologija g-CsN4 uvjetovana
kinetickim procesom. Zhao i suradnici obradili su supramolekularne prekursore pod

djelovanjem glicerola 1 etanola kako bi dobili porozne viseslojne g-CsNa strukture.
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Brzina evolucije vodika kod tankoslojnih g-CsNa4 materijala procijenjena je na 159,8 umol h™,
Sto se pripisuje njihovoj velikoj specifi¢noj povrsini, pove¢anom broju aktivnih mjesta i obilju

dusikovih defekata u strukturi, koji ubrzavaju prijenos fotogeneriranih elektrona. [26]
3.8.4 Trodimenzijski (3D) g-C3sNa4

U usporedbi s dvodimenzionalnim (2D) g-CsNa, porozni trodimenzionalni (3D) g-CsNa
materijal moze osigurati jo§ vecu specifi¢nu povrsinu. Porozni 3D g-CsNa djeluje kao potporna
struktura koja sprjeava aglomeraciju ultratankih nanolisti¢a i omogucuje efikasniji prijenos

elektrona, Sto znacajno poboljsava fotokataliticku aktivnost.

Godine 2022. Guo i suradnici razvili su jednostavnu metodu samoudruzivanja bez predlozaka
za sintezu trodimenzionalnih poroznih g-CsNi nanovezikula, koje su pokazale visoku
uc¢inkovitost i dugotrajnost u fotokatalitickoj proizvodnji vodika. Velike vezikule ostvarile su

visoku brzinu proizvodnje vodika od 10,3 mmol-g'-h™'. [26]

3.9. Modifikacija dopiranjem

Grafitni ugljikov nitrid (g-CsNa), kao konjugirani polimerni materijal s energetskim procjepom
od priblizno 2,7 eV, ima relativno ogranicen odziv na vidljivo svjetlo. Brojna istrazivanja
pokazala su da se njegova opticka i neka druga fizicka svojstva mogu ucinkovito modificirati

dopiranjem s metalima ili nemetalima. [26]

3.9.1 Dopiranje metalima

Dopiranje metalnim atomima, poput alkalijskih metala (Li do Rb), u strukturu g-CsNa4 dovodi
do modifikacija energetskog procjepa poluvodi¢a. UV-Vis spektroskopija pokazala je da se
fotoaktivnost dopiranog fotokatalizatora pomaknula prema veéim valnim duljinama u

usporedbi s nedopiranim katalizatorom, ¢ime se energetski procjep suzio.

Jedno istrazivanje bavilo se dopiranjem alkalijskim metalima (Li, Na, K) primjenom
visokotemperaturne obrade smjese MOH (M = Li, Na, K) i g-CsN4 praha. Fotoluminiscentna
(PL) spektroskopija pokazala je smanjenje PL intenziteta (emisije svjetlosti iz materijala nakon
Sto je apsorbirao fotone) nakon dopiranja, §to ukazuje na smanjenu stopu rekombinacije i
poboljsan prijenos naboja. Medu ispitivanim metalima, dopiranje natrijem (Na) pokazalo je

najbolju aktivnost jer je elektronska struktura bila optimizirana za ucinkovit razvoj vodika.
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Provedeno je i dopiranje zeljezom (Fe) ¢ime je brzina proizvodnje vodika povecana 1,8 puta u
odnosu na nedopirani g-CsNa. Poveéanje fotokataliticke uéinkovitosti pripisuje se smanjenju
energetskog procjepa i povecanoj specificnoj povrsini (236,5 m?-g™), koja je bila 2,5 puta veca

od one kod ¢istog g-CsNa. [26]

Kod dopiranja kobaltom (Co), nisu zabiljeZene znacajne promjene u strukturnoj morfologiji g-
CsNa4. Medutim, energetski procjep Co/CN-10 iznosio je 2,91 eV, dok se vodljivi pojas (CB)
Co/CN-10 nalazio nize od CB nedopiranog g-CsNa, $to je potaknulo bolji razvoj vodika.
Optimizirani takav fotokatalizator povecao je brzinu razvijanja vodika za pet puta
(5394,35 mmol-g'-h™). [23]

3.9.2 Dopiranje nemetalima
Vidjeli smo kako dopiranje metalima utjece na svojstva g-CsNa fotokatalizatora. Modifikacije

elektronske strukture mogu se postici i dopiranjem nemetalnim elementima.

Dopiranje borom (B) provedeno je jednostavnom metodom KkoriStenjem mikrovalnog
zagrijavanja tijekom samo 35 minuta. UspjeSno dopiranje potvrdeno je XPS analizom.
Fotoluminiscentni (PL) spektar pokazao je da je nedopirani Kkatalizator imao visoki PL
intenzitet, dok je dopirani katalizator imao slabiji PL intenzitet. Ova promjena ukazuje na to da
je dopiranjem borom omogucena ucinkovita separacija fotogeneriranih elektrona i Supljina.
Poboljsanje fotokataliticke aktivnosti pripisuje se smanjenju energetskog procjepa zbog
prisutnosti bora. Fotokatalizator BCN-2 (B-dopirani g-CsNa. sa 0,25 tezinskih % Hs:BOs u

prekursoru) pokazao je najvisu stopu fotokataliticke proizvodnje vodika od 1439 mmol-g*-h™".

Nanocijevi g-CsNa dopirane kisikom (O2) sintetizirane su hidrotermalnim postupkom i
kalcinacijom. Dopiranjem kisikom smanjen je energetski procjep, dok je prisutnost Supljikave
strukture povecala ucinkovitost apsorpcije svjetlosti, ¢ime je znacajno poboljSana ukupna

fotokataliticka aktivnost.

Ugradnja fosfornih atoma (P) u strukturu g-CsNs mijenja elektronska svojstva katalizatora.
TEM analiza pokazala je da je €isti g-CsNa imao slojevitu morfologiju povrsine, dok je dopirani
katalizator bio sastavljen od nanolistica povezanih u nanostrukturirane cvjetne oblike.

Dopiranje fosforom rezultiralo je smanjenjem energetskog procjepa, dok su PL spektroskopska
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mjerenja pokazala nize stope rekombinacije naboja, $to je dovelo do ucinkovitije separacije

elektrona i Supljina.

Takoder, proucavano je istovremeno dopiranje dvama razli¢itim nemetalnim elementima. U
ovom fotokatalizatoru, mjesta dusika (N) zamijenjena su atomima kisika (O), dok su mjesta
ugljika (C) zamijenjena atomima fosfora (P), Sto je potvrdeno NMR i XPS analizom. Poveéana

je specifi¢na povrsina katalizatora te poboljSana u¢inkovitost separacije naboja.

Dopiranje kisikom takoder je postignuto dodavanjem amonijeva persulfata ((NHa4)2S20g)
tijekom pirolize dicianodiamida. Zbog snaznih oksidacijskih svojstava amonijeva persulfata,
kisik se ucinkovito ugraduje u strukturu g-CsNa. Porozna struktura dopiranog katalizatora
osigurava veéi broj aktivnih mjesta za reakciju razvoja vodika (HER), dok je vodljivi pojas
(CB) sintetiziranog katalizatora bio negativniji u odnosu na nedopirani katalizator, Sto znaci da
dopirani g-CsNs4 ima vecéu sklonost fotokatalitickoj redukciji. Brzina proizvodnje vodika

povecana je oko Sest puta u odnosu na nedopirani katalizator. [23]

3.10. Senzibilizacija bojama

Kako bi se prevladao ograni¢eni apsorpcijski rub g-CsNa s energetskim procjepom od 2,7 eV,
korisStene su organske boje kao pokretaci za poboljSanje fotoaktivnosti pod vidljivim svjetlom.

Ove boje znacajno proSiruju spektar apsorpcije vidljivog svjetla kod poluvodica.
Ova metoda jo$ se istraZuje, a u istraZivanju se koriste iduce boje tj. spojevi :

e metal-porfirini - organski spojevi koji sadrze porfirinske prstene s metalnim ionima u

sredistu.

¢ poli(3-heksiltiofena) - konjugirani polimer iz skupine tiopena - sumporni heterocikli¢ki

spojevi.

e eozinaY (EY) - sinteti¢ka fluoresceinska (konjugirana aromatska struktura) boja.

Njihova upotreba je ograniena jer se organske boje degradiraju oksidacijskim reakcijama, no

njihova stabilnost moze se poboljSati primjenom porozne jezgre, Koja ubrzava prijenos
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elektrona s pobudene molekule boje na aktivno mjesto kokatalizatora, obi¢no plemenitog

metalal poput platine (Pt). [26]

U tablici 2 prikazan je sazetak spomenutih metode poboljsavanja, njihove prednosti i nedostaci.

Tablica 2. Povrsinska modifikacija g-CsNs« - metode za poboljSanje fotokataliticke

ucinkovitosti.

Dodavanje razlic¢itih
metalnih vrsta poput
alkalijskih metala,
rijetkih zemnih metalai
plemenitih metala u g-
CaNg

Smanjenje Sirine
zabranjenog pojasa,
povecanje specificne
povrsine, poboljsana

separacija naboja i
fino podesavanje
energetske strukture

Moze uzrokovati
sekundarno oneciséenje
zbog ispiranja metalnih

iona

Dopiranje g-CsN4
nemetalnimm
elementima

Nema sekundarnog
oneciscenja,
poboljSana apsorpcija
vidljive svjetlosti i
separacija naboja

Nematalni elementi ne
sudjeluju u prijenosu
naboja, Sto dovodi do

stvaranja rekombinacijskih
centara

Koristenje ugljikovih
nanomaterijala poput
ugljikovih nanocijevi
(CNT), ugljikovih
nanoslojeva (CNS),
grafen oksida (GO) i
reduciranog grafen
oksida (RGO)

Visoka toplinska i
elektronicka
vodljivost, izvanredna
adsorpcijska svojstva
za organske i
anorganske spojeve

Visak CNM (npr. RGO)
potice adsorpciju velikih
koli¢ina molekula boje na
povrsinu katalizatora,
smanjujuci prodiranje
svjetlosti do
fotokatalizatora

Kombiniranje dvaju ili
viSe poluvodica radi
stvaranja poluvodickog
heterospoja

Poboljsana stabilnost,
bolje iskoristavanje
vidljive svjetlosti,
poboljsana separacija
naboja i ucinkovitija
tvorba oksidirajucih
vrsta

Tesko je pronaci
odgovarajudi poluvodicki
fotokatalizator s
odgovaraju¢om pozicijom
rubnog pojasa

Fakultet strojarstva i brodogradnje

27




Marko Mikulié Zavrsni rad

4. DEGRADACIJA ORGANSKIH MIKROONECISCAVALA U
OTPADNIM VODAMA

Zadnjih nekoliko desetljeca povecéala se zabrinutost o osiguranju opskrbe pitkom vodom.
Vecina petrokemijskih, tekstilnih i prehrambenih industrijskih procesa dovodi do onecisS¢enja
okolisa, osobito vodenih ekosustava. Ove industrije ispustaju organske mikroonecis¢ivace,
ukljucujuéi farmaceutske ostatke, pesticide i industrijske kemikalije, koji mogu negativno
utjecati na zdravlje ljudi i ekosustave. Jedna od takvih je i metil oranz (MO) — sintetska, toksi¢na
i teSko razgradiva sintetska boja. Kako bi se smanjila njihova prisutnost u vodi, razvijeni su
razliciti sustavi prociS¢avanja koji se danas koriste, a ovdje ¢emo analizirati upotrebu g-C3Ns

kao takvog.

U kontekstu procis¢avanja vode, H2O> (vodikov peroksid) jedan je od najsire koristenih zelenih
oksidansa, koji obi¢no =zahtijeva katalizator za aktivaciju u reaktivnije oksidacijske
intermedijere. Za to se koriste foto-Fentonovi agensi poput Fe?* (fero) i Fe®* (feri) iona za
aktivaciju H2O,. Medutim, ovi agensi su ué¢inkoviti samo u vrlo kiselim uvjetima (pH < 3), $to
ograni¢ava njihovu primjenu. Profesor Cui 1 istrzivacka skupina pokazali su novi nacin
aktivacije H20. bez upotrebe metala s pomocu g-CsNs4 a kao model reakcije, koristili su
razgradnju Rodamina B, sintetskog bojila koje se ¢esto koristi u istraZivanjima proc¢is¢avanja
vode. Rezultati dobiveni istrazivanjem pokazali su da je g-C3N4 sposoban aktivirati H202 kako
bi generirao reaktivne oksi-radikale, $to je zauzvrat dovelo do mineralizacije boje. Osim toga,
nije pokazao znacajnu deaktivaciju tijekom cijele kataliticke reakcije, Sto ukazuje na dobru
kemijsku stabilnost fotokatalizatora, ¢ime se potvrduje njegova primjerenost za primjenu u

proc¢is¢avanju okolisa.

Kako bi istrazili mehanizme i reaktivne vrste u fotokatalitickim reakcijama, Chen i suradnici
su dodavali razlicite hvatace radikala (engl. scavengers) za razradnju bojila metilensko modrilo
(MB) i fuksina (BF) primjenom kompozitnog fotokatalizatora WO3/g-C3Ns. Amonijev oksalat
(AO) koristen je za uklanjanje Supljina (h™), izopropanol (IPA) koriten je za inhibiciju
hidroksilnih radikala (*OH), a benzokinon (BQ) primijenjen je za smanjenje superoksidnih
radikala (O2°"). Slika 19 prikazuje ucinke razlicitih hvatace radikala na razgradnju bojila

metilensko modrilo i fuksina uz primjenu 5,0 % WO3/g-C3Na.
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Slika 19. Utjecaj razlicitih hvataca radikala na razgradnju bojila metilensko modrilo
(MB) i fuksina (BF) primjenom kompozitnog fotokatalizatora WOz3/g-C3Na.

Kada nije dodan hvata¢ radikala, u¢inkovitost razgradnje (1) metilenskog plavog i fuksina
iznosila je 87,9% odnosno 75,6%. Medu koriStenim hvata¢ima radikala, ucinkovitost
razgradnje najvise se smanjila kada je BQ dodan u reakcije. Na temelju rezultata potvrdeno je
dasu h*, *OH i O2* glavne reaktivne vrste za kompozitni fotokatalizator WO3/g-C3Na4 i imaju

najvedi utjecaj redom: O2*” > *OH > h™.

Yang i1 suradnici nanjeli su tanki sloj nanocestica srebra (Ag) na povrSinu plazma
fotokatalizaota na bazi g-CsN4, iskoriStavajuci tako rezonanciju povrsinskih plazmona (SPR)
srebra. Rezonancija povrsinskih plazmona (SPR) je fenomen koji se dogada kada elektroni u
tankom metalnom sloju postanu pobudeni svjetlom koje je usmjereno prema sloju pod
odredenim kutom upada, a zatim putuju paralelno s tim slojem. To uzrokuje kolektivno titranje
elektrona na povrsini Cestica, $to stvara jako elektricno polje 1 povecava apsorpciju svjetlosti.
Ista skupina istrazivaca kasnije je objavila izradu Z-sheme fotokatalizatora Ag@AgBr/g-CaN4
(vidil2) kako bi dodatno povecala fotokataliticku aktivnost. Visoka fotoaktivnost postignuta u
razgradnji metil narance pripisana je Z-sheme sustavu, koji zadrzava fotoinducirane elektrone
s jakom redukcijskom mo¢i u vodljivom pojasu (CB) g-C3Ns i Supljine (h*) s jakom

oksidacijskom mo¢i u valentnom pojasu (VB) AgBr-a.
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Profesor Fu i suradnici sintetizirali su organsko-anorganske kompozite sastavljene od dva
poluvodica g-C3N4 i CdS, koji su pokazali faktor povecanja od gotovo 20,5 i 3,1 u odnosu na

razgradnju metil oranza u usporedbi s pojedinaénim g-C3Nai CdS.

Godine 2016. Liu i suradnici izvjestili su o nanokompozitu Fe(lll)/grafen/g-CsNs koji je

pokazao visoku u¢inkovitost u razgradnji metil oranza i fenola kako je prikazano na slici 20.
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Slika 20. Fotokataliticka ucinkovitost nanokompozita Fe(IIl)/grafen/g-C3N4 u
razgradnji pod vidljivom svjetlo$¢u (a) metil oranza i (b) fenola. [31]

Krivulja prikazuje smanjenje koncetracije (a) metil oranza i (b) fenola koje je najveée pri

koriStenju nanokompozita Fe(l11)/grafen/g-CsN4. [31]

4.1 Dezinfekcija bakterija

Godine 1985. Matsunaga 1 suradnici prvi su demonstrirali fotokatalitiCku sterilizaciju
mikrobnih stanica u vodi. Huang i suradnici bili su prvi koji su otkrili da g-C3N4 pokazuje
dezinfekcijske uc¢inke na Escherichiu coli (E. coli) K-12 u vodi pod utjecajem vidljive svjetlosti.

Na slici 21 vidljivo je razlaganje bakterije E. coli nakon odredenog vremena.
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Slika 21. TEM snimke bakterije E. coli prije i nakon fotokataliti¢ke dezinfekcije: (c)

Prije reakcije, te nakon djelovanja od (d) 4 h, (e) 8 h, i (f) 12 h. [31]

Studije su pokazale kako hidroksilni radikali «OH nisu glavni faktor kod dezinfekcije bakterija,

ve¢ rupe na povrsini g-C3Ns . Sa slike 22. uocljivo je kako jednoslojni g-C3N4 ima najbolje

performanse kod dezinfekcije.
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Slika 22. Fotokataliticka dezinfekcija kod razli¢itih struktura g-C3sNs. SL oznacuje

jednoslojni, a NS g-C3sNa u nanolisti¢ima. [31]
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Munoz-Batista i suradnici istrazivali su biocidnu sposobnost Ag/g-C3N4 protiv E. coli pod
utjecajem UV i vidljive svjetlosti. Bez obzira na valnu duljinu koriStenu za zracenje uzoraka,
kompozitni sustav pokazao je visoke antibakterijske sposobnosti u usporedbi s pojedinacnim
komponentama Ag i g-CsNa, ¢emu je doprinio ve¢ spomenuti SPR efekt srebra. Takoder, Ag/g-
CsN4 ima sposobnost razgradnje proteina, egzopolisaharida i nukleinskih kiselina. Buduéi da

ovaj kompozit sadrzi metalne elemente ne radi se o potpuno "zelenoj" dezinfekciji vode.

U radu Wanga i suradnika razvijen je novi heterospoj fotokatalizatora bez metala koristenjem

a-sumpora (a-Sg) umotanog u polimerni g-CsNa i listi¢e reduciranog grafenovog oksida (rGO).

Za prvu strukturu (ozna¢enu kao CNRGOSS), rGO listovi bili su smjesteni izmedu a-S8 i g-
CaNgy listova (slika 23a i 23c).

(a) (b)
V vs. NHE mn:n“,./_\\ O3y 0y ¢
2, A |
A
Aerobic [

o
0,70, (-0.33)

24 o N - . S OH /+OH (1.99)

Anaerobic

(c) (d)

Slika 23. Shematski prikaz fotokataliticke dezinfekcije kod (a) CNRGOS8 i (b)
RGOCNSS8 u aerobnim uvjetima, te (¢) CNRGOS8 i (d) RGOCNS8 u anaerobnim

uvjetima. [31]

S druge strane, za drugu strukturu (oznac¢enu kao RGOCNSS), g-C3Njy listovi bili su smjesteni
izmedu rGO i a-S8 (slika 23b i 23d). Zanimljivo je da su uzorci sintetizirani razli¢itim

redoslijedom umatanja (CNRGOS8 1 RGOCNSS8) pokazali razliitu fotokataliticku
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dezinfekcijsku aktivnost prema stanicama E. coli K-12 pod razli¢itim aerobnim i anaerobnim

okruzenjima (slika 24).
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Slika 24. U¢inkovitost fotokataliticke dezinfekcije E. coli K-12 u (B) aerobnim i (C)

anaerobnim uvjetima pod utjecajem vidljive svjetlosti primjenom fotokatalizatora na

bazi g-CsNa. [31]

Kao $to se moze vidjeti sa slike 24b, mnogo veéa ucinkovitost fotokataliticke dezinfekcije

postignuta kod CNRGOS8 nego kod RGOCNS8 u aerobnoj atmosferi. Suprotno tome,

RGOCNSS je pokazao poboljSanu ucinkovitost u anaerobnim uvjetima u usporedbi s

CNRGOSS (slika 24c).
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5. FOTOREUKCIJA CO: U UGLJIKOVODIKE

Ispustanje CO2 u atmosferu smatra se jednim od glavnih uzroénika globalnog zagrijavanja. Ovaj
problem moze se ublaziti pristupom s dvostrukom koristi, pri cemu se atmosferski CO: uklanja
koriStenjem solarne energije 1 pretvara u vrijedne proizvode. Svakodnevna potrosnja goriva i
kemikalija dovodi do emisije CO:, no kataliticka konverzija CO: omogucéuje njegovo

recikliranje u korisne ugljikove resurse.

Od svih mogucih produkata redukcije CO-, spojevi nastali C—C vezanjem, poput C2Hz, koji se
formiraju putem spore viseelektronske redukcije i stvaranja C—-C veza, smatraju se

najperspektivnijima. Oni imaju visoku energetsku gustocu i znacajnu ekonomsku vrijednost.

Nedavni napreci u fotokatalitickoj konverziji jednoatomnih - jednouglji¢nih (C:) molekula
(ukljucujuéi CO, CO2, CH4, CHsOH i HCHO) u viseatomne - viSeuglji¢ne (C2+) spojeve (poput
C:Ha, CsHs, C:HsOH 1 HOCH2CH2OH) nasli su primjenu u kemijskoj i energetskoj industriji.

Proizvodnja C»+ produkata opcenito je slozenija od sinteze C: produkata. [32]

Lin i suradnici otkrili su da optimizirani BiSeX/g-CsN. fotokatalizatori pokazuju postupnu

selektivnu tranziciju, pri ¢emu se CO: prvo reducira u CHa, a potom u visokovrijedne (Cz+)

ugljikovodike. [33]

5.1 Mehanizmi fotoredukcije CO>

Fotokataliticka redukcija CO- odvija se putem jednog od tri mehanizma: (i) formaldehidnog,
(i) karbenskog ili (iii) glioksalski puta. Glioksalski put nije toliko istrazen kao prva dva.
Predlozene su dvije metode fotokataliticke redukcije CO-, ovisno o tome koji je mehanizam

dominantan — hidrogenacija ili deoksigenacija.

U mehanizmu brze hidrogenacije, CO: se reducira sljede¢im redoslijedom:

CO2; - HCOOH — HCHO — CH3;0OH — CH.. (vidi -).

Nasuprot tome, u mehanizmu brze deoksigenacije, redukcija se odvija ovako:
CO2 — CO — C» — CHz2* — CHs* — CH..

Nadalje, opisan je rekacijski put fotoredukcije COz:
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1. Formiranje CO: " slobodnih radikala

CO:2 mora prvo formirati CO:" radikal, ali taj proces ima visoku energetsku barijeru od 2.19 eV,

Sto znaci da je on najsporiji (limitirajuci) korak u reakciji.
Poboljsanje adsorpcije CO: na povrsinu fotokatalizatora kljuéno je za povecanje ucinkovitosti.
2. Tri konkurentna reakcijska puta nakon adsorpcije CO: na fotokatalizator

o Put 1: Dodavanje vodikovog iona (H") na kisikov atom (O) u funkcionalnoj skupini

—C=0, ¢ime nastaje C=0OH.

o Put 2: Povezivanje dviju susjednih —C=0 skupina, stvaraju¢i intermedijer
—C(=0)-C(=0)-.

o Put 3: Dodavanje vodikovog iona na ugljikov atom —C=0, $to dovodi do stvaranja
—CH=0 (formaldehid)

3. Hidrogenacija i dehidracija

Kisik se uklanja iz intermedijera hidrogenacijom i dehidracijom, ¢ime nastaju razliiti

ugljikovodici:
Ako se generira —CHs — dvije —CHs skupine mogu se povezati i formirati etan (CHs—CHs).
Ako se generira =CH2> — dvije =CH2 skupine mogu tvoriti eten (H2C=CH>).

Ako se ne dogodi umrezavanje — krajnji proizvod je metan (CHa). [32]

5.2 Termodinamicki aspekti selektivnosti fotokatalizatora

Selektivnost fotokatalizatora pod utjecajem je mnogih ¢imbenika, uklju€ujuéi termodinamicke
1 kinetiCke ¢imbenike. Termodinamicki se razmatra energija fotona potrebna za fotoredukciju

CO:, te rubovi Ecg i Evg fotokatalizatora.

Jednadzbe (5.1) do (5.8) pokazuju da redukcija s razli¢itim brojem elektrona rezultira razli¢itim
produktima. Kao §to je prikazano redukcijskim potencijalom u jednadzbi (5.1), CO: je tesko
izravno reducirati. Nijedan od postojec¢ih fotokatalizatora nema redukcijski potencijal potreban

za direktni prijenos prvog elektrona na CO2 (5.1).
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Redukcijski
potencijal
V)
COz+e — COy” -1.9 (5.1)
CO; +2H* +2¢~ — CO + H20 -0.53 (5.2)
CO; + 2H* + 2¢- — HCOOH -0.61 (5.3)
CO; + 4H* + 4¢- — HCHO + H20 -0.48 (5.4)
CO; + 6H* + 6¢- — CH30H + H20 -0.38 (5.5)
CO, + 8H* + 8¢~ — CHy + H20 -0.24 (5.6)
H2COs3 + 6H" + 6e- — CH30H + 2H;0 0.044 (5.7)
CO3z* + 8H" + 66 — CH30H + 2H,0 0.209 (5.8)
2H' +2¢ — Ha -0.41 (5.9)

Takoder, budu¢i da je razlika u redukcijskim potencijalima H* (-0,41 V) i CO (od -0,24 do -
0,61 V) mala, pod odredenim uvjetima moze biti termodinamicki lakse reducirati H* nego COs.
To moze dovesti do u ovom slu¢aju nezeljene proizvodnje H> umjesto zeljenih redukcijskih
proizvoda COs». Stoga je vazno kontrolirati uvjete reakcije i odabrati odgovarajuéi katalizator

kako bi se potaknula redukcija CO,. [32]

5.3 Dopiranje borom (B)

Dopiranje borom u g-CsN. poboljsava apsorpciju vidljivog svjetla, smanjuje rekombinaciju
naboja i povecava efikasnost prijenosa naboja. Bor ima manje elektrona od ugljika, $to stvara
elektronski deficitarne stranice koje povecavaju delokalizaciju =m-elektrona i1 jacaju =-

konjugirani sustav. Uz to dodavanjem amonijevog klorida (NH4Cl) tijekom sinteze stvara se
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porozne nanostrukture koje povecavaju povrSinu materijala i omogucéuju bolju apsorpciju

svjetla.

Eksperimentalni rezultati optimiziranog 3B-CN (borov doping 0.3%) pokazuje izvrsnu
fotokataliticku aktivnost za redukciju CO2 u CO, s brzinom redukcije od 69.1 umol g' h™, §to
je 4.2 puta vece od Cistog g-C3Na. Takoder 3B-CN pokazuje visoku efikasnost u proizvodnji
vodika (H2) pod vidljivim svjetlom, s brzinom proizvodnje od 6959 umol g* h'%, §to je 8.1 puta

vece od Cistog g-C3aNa.
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Slika 25. Fotokataliti¢ka proizvodnja Hz i redukcija CO2 s pomo¢u bora, grafitnog

ugljikovog nitrida i borom dopiranog ugljikovog nitrida. [32]
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ZAKLJUCAK

Industrijske aktivnosti, posebno one koje se temelje na fosilnim gorivima, znacajno zagaduju
okoli§ emisijama stakleni¢kih plinova, otpadnim tvarima i kemikalijama. Kako bi se
suprotstavili ovim negativnim utjecajima, znanstvenici su krenuli razvijati fotokatalizatore
kako bi pomocu svjetlosti aktivirali odredene kemijske procese, poput proizvodnje vodika iz
vode pomocu fotokatalizatora i sunceve energije, Sto predstavlja idealni izvor energije za
buduénost. Jedan od najpoznatijih i najviSe istrazivanih fotokatalizatora je titan(I\V) oksid
(Ti0O2). On je aktiviran samo pomoc¢u UV svjetlosti, §to samnjuje njegovu uéinkovitost. Takoder
neki od anorganskih fotokatalizatora sadrze skupe, rijetke i dugoro¢no neodrzive plemenite
metale poput platine (Pt). Dobro rjeSenje ovih problema nudi ugljikov nitrid grafitne strukture.
Cisti g-C3N4 ima brzinu razvijanja vodika u rasponu od 1,5 do 3,5 mmol h™' g'. Kao daljnje
poboljsanje predstavljene su razne metode modifikacije. Na primjer S-shema homospoja s
visokokristalnim i amorfim g-CsN. (HCCN/ACN) dala je visoke brzine razvijanja vodika od
oko 5,5 mmol h™* g''. Provedeno je i dopiranje zeljezom (Fe) ¢ime je brzina razvijanja vodika
povecana 1,8 puta u odnosu na nedopirani g-CsNa. Uocen je i eksponencijalan porast brzine

razvoja vodika s povec¢anjem pH vrijednosti otopine.

Za procis¢avanje vode bitan je oksidans vodikov peroksid (H202) kojem g-CsNa aktivira
oksidacijske intermedijare. Nanokompozit Fe(lll)/grafen/g-C3sNs pokazao je visoku

ucinkovitost u razgradnji Stetnih 1 teSko razgradiv spojeva metil oranza i fenola.

Fotoredukcija ugljikovog dioksida (CO2) pretvara stetni CO: u energetski vrijedne spojeve
poput metana (CH.) i metanola (CHsOH) koje bi dalje koristili kao gorivo i za proizvodnju
elektriéne energije. Cisti g-CsNu je pokazao stupanj redukcije u ugljikovo monoksid (CO) od
priblizno 0,24 pmol g* h™! pod vidljivim svjetlom, a eksperimentalni rezultat optimiziranog

3B-CN (borov doping 0,3%) pokazali su brzinu redukcije od 69,1 umol g* h™',
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