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OnTtumuzanyja u GpoToKaTaTUTHUKA MPUMEHa HAHOCTPYKTypHOT Ti0:
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MpOIIECHUX MapaMeTapa kao mTo cy: pH BpemHocT cpenuHe,
TeMmIeparypa KaauHanuje u apyro. [lopen tora, ucnuTuBaH je HU3
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(poro)katamuzaTopa  (aHanmM3a  TEKCTypallHUX,  CTPYKTYpHHX,
MOpPQOJIONIKNX,  TEPMUYKHMX W  TOBPIIMHCKUX  CBOjCTaBa
KaTajin3aTopa).

Karanmsaropu cy TecTUpaHu Yy peakigjama (QOTOKATATUTHYKE
Jerpajianyje u/uiam AeKoJopu3aiuje ogadpanux 6oja (METHIICH TIIaBO
U KpHCTal BHOJET) W Jerpajanuje W/uid KOHBep3uje omgabpaHor
nectuuaa (2,4-quxnopopeHokcrucupheTHa KUCEIHa).
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Matepujana Ha 6a3u TiO2 y obnuky TaHKor (uima U mpaxa MpoTUB
onabpanux OakTepujckux Bpcra. [[oOWjeHn pe3yniTaTd TUCKYTOBaHU
Cy y UMby yTBphHBaWma ONTUMAIHUX MPOIECHUX IapaMeTrapa
O/IBHjaba peakiHja, a paad TIOCTH3ama IOBOJBHUjET edeKTa
pasrpajile/KOHBEp3Hje MOJICKYJIa MOJyTaHaTa.
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OntuMuzaigja ce OJHOCH Ha KOMIUICTHH JH3ajH W CHHTE3Y
(pasmuunTHx) Katanmzaropa Ha 6a3u TiO2, MOTOM PU3NIKO-XEMHjCKa
CBOjCTBA  Karajmm3aropa W  OpojHE  TpOIECHE  MapamMeTpe
(GOTOKATATUTHYKMX Tpoleca TPWIMKOM MPHUMEHE XETepOTreHUX
KaTajn3aropa.
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Zagadenje vode je jedan od vodecih problema od globalnog znacaja. Organske boje se Cesto
koriste u tekstilnoj, Stamparskoj 1 kozmeti¢koj industriji, u industriji hrane, papira i drugim.
Tom prilikom, ispusta se odredena koli¢ina boja, koja dospeva u zivotnu sredinu putem otpadnih
voda. Ove otpadne vode predstavljaju veliki ekoloski problem, jer boje mogu imati karcinogeno
1/ili mutageno dejstvo na vodene organizme, mogu izazvati poremecaje ekoloske ravnoteze, a

predstavljaju i opasnost po zdravlje ljudi.

U povrSinskim 1 podzemnim vodama neretko se mogu naéi pesticidi koji poticu iz
(sub)urbanih i ruralnih podrucja, gde se koriste u poljoprivredi. Biorazgradivost pesticida Cesto je
veoma niska. Pesticidi 1 proizvodi degradacije pesticida mogu biti toksi¢ni, potencijalno

kancerogeni, a mogu biti i uzrok ozbiljnih zdravstvenih problema.

a4

U protekle dve decenije traga se za adekvatnom metodom za precis¢avanje otpadnih voda
koja bi bila ekonomski isplativa i istovremeno ekoloski povoljna. Heterogena kataliza, smatra se
jednom od obec¢avajucih tehnologija za tretman voda zagadenih toksi¢nim organskim supstancama.
Fotokataliza je veoma pogodna, kako za fundamentalna istrazivanja, tako i za prakti¢nu primenu,
jer se odlikuje brojnim prednostima, kao $to su: upotreba netoksicnih katalizatora i UV zracenja,
mogucénost lakog i1 brzog uklanjanja katalizatora iz sistema (separacija faza), ponovna upotreba
istog katalizatora $to doprinosi povecanju ekonomicnosti procesa, te mogucnosti (kompletne)

mineralizacije organskih polutanata bez stvaranja sekundarnog zagadenja.

Fotokataliza je proces koji se u poslednje vreme zbog brojnih prednosti istrazuje i primenjuje
u tretmanima otpadnih voda. Moze se pronaci literatura koja se bavi ispitivanjem i optimizacijom
fotokatalitiCkih procesa sa ciljem povecanja ekonomic¢nosti procesa, brze i jednostavnije primene
katalizatora koja bi bila povoljnija za zivotnu sredinu. Prilikom sinteze katalizatora mogu biti
primenjene razliCite metode sinteze, kao i razliCiti prekursori, Sto dalje moZze uticati na fizicko-
hemijske karakteristike dobijenog materijala, a time i1 na finalnu fotokataliticku aktivnost, §to je
predvideno i utvrdeno istrazivanjem u okviru ove doktorske disertacije. Pored toga, naucnici su se
bavili 1 ispitivanjem procesnih parametara fotokatalitickih reakcija, jer oni mogu bitno uticati na

kataliticku efikasnost, §to je predmet istrazivanja i ove doktorske disertacije.

U postoje¢oj naucnoj literaturi, nije u potpunosti istrazena/utvrdena korelacija fizicko-
hemijskih karakteristika katalizatora sa ispoljenom efikasnos¢u katalizatora, a posebno dopiranih

odabranim oksidnim formulacijama, kao i katalizatora u obliku tankih filmova na supstratu,
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dobijenih primenom strukturno-diriguju¢ih polimera; sve navedeno je predvideno u okviru

istrazivanja u ovoj doktorskoj disertaciji.

Pregledom literature ustanovljeno je da titan(IV)-oksid predstavlja jedan od ¢es¢e koris¢enih
fotokatalizatora u borbi protiv zagadenja zZivotne sredine (pokazao je visoku aktivnost u degradaciji
organskih polutanata, boja i pesticida 1 sposobnost da deaktivira Sirok spektar patogenih
mikroorganizama). Navedeni efekat se moze dovesti u vezu sa njegovom visokom
(foto)katalitickom aktivno$c¢u, stabilno$¢u, nezapaljivos¢u, netoksi¢noS¢u kao i1 bioloskom i

hemijskom inertnos¢u. Pored toga, ovaj materijal je dostupan i (relativno) jeftin.

Predmet ove doktorske disertacije je odredivanje optimalnih parametara sinteze/pripreme
katalizatora na bazi nanostrukturnog TiO; u obliku praha i tankog filma, kao 1 aktivacije
katalizatora, te hemijska modifikacija istih upotrebom odabranog dopanta i/ili polimera, kompletna
fizicko-hemijska karakterizacija katalizatora (analiza teksturalnih, strukturnih, termijskih,
morfoloskih, povrSinskih svojstava) 1 ispitivanje aktivnosti u reakcijama degradacije i/ili
konverzije odabranih boja (metilen plavo i kristal violet) i pesticida (2,4-dihlorfenoksisiréetna

kiselina) u vodenim model sistemima, kao i ispitivanje potencijalne antimikrobne aktivnosti.

U okviru predmeta doktorske disertacije, izvrSena je (hemijska) sinteza katalizatora na bazi
TiO2 u obliku tankog filma uz koriS¢enje odabranih polimera (tzv. strukturno-diriguju¢ih agenasa)
1 u obliku praha. IzvrSena je hemijska modifikacija katalizatora na bazi TiO; u obliku praha
odabranim dopantom (Zr i/ili ZrO2). Tokom sinteze katalizatora primenjen i ispitivan je uticaj
razlicitih procesnih parametara: pH vrednosti sredine, temperature aktivacije, koli¢ine dopanta, kao
1 (gasne) atmosfere za aktivaciju katalizatora uz niz dodatnih klju¢nih parametara prilikom

sinteze/pripreme TiO> u obliku tankog filma.

Uradena je kompletna fizicko-hemijska karakterizacija sintetisanih katalizatora koja daje
bitne podatke o brojnim katalitiCkim svojstvima, kao i o poluprovodnickim svojstvima kojima se
pripisuje i potonja/posledi¢na fotokataliticka aktivnost, koja se ispoljava kod (konkretne) primene

katalizatora u test reakcijama.

Katalizatori su testirani u reakcijama fotokataliticke degradacije i/ili dekolorizacije odabranih
boja (metilen plavo 1 kristal violet) i degradacije i/ili konverzije molekula pesticida (2,4-
dihlorfenoksisiréetne kiseline). Ispitivani/prac¢eni su radni parametri tokom procesa fotokatalize

kao Sto su: uticaj inicijalne koncentracije polutan(a)ta, broj ponovljenih reakcionih ciklusa, maseni

3
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udeo katalizatora, talasna duZzina zracenja, vreme reakcije i drugi procesni parametri. Pored toga,
ispitivana je 1 antimikrobna aktivnost sintetisanih materijala na bazi TiO> u obliku praha 1 u obliku
tankog filma protiv odabranih gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterijskih vrsta (Escherichia

coli, Pseudomonas aeruginosa, Klebsiella pneumoniae 1 Staphylococcus aureus).

Dobijeni rezultati karakterizacije katalizatora ukazuju na postojanje povoljne (razvijene)
specificne povrsine i zapremine pora koje omogucuju nesmetan transport i difuziju reaktanata —
polutanata do kataliti¢ki aktivnih centara, postojanje kataliticki aktivnih kristalnih faza (anataza
i/ili rutila TiOz) 1 optimalne veli¢ine kristalita TiO,. Variranjem parametara prilikom sinteze
katalizatora u obliku tankog filma (sastav rastvora prekursora i/ili izbor prekursora, brzina
uranjanja i/ili izranjanja u ,,dip-coating® procesu, temperatura i sli¢no), omogucuje se kontrolisanje
fizicko-hemijskih karakteristika TiO; katalizatora (homogenost materijala, dijametar pora, njihova
medusobna povezanost u poroznom sistemu katalizatora), Sto dalje determiniSe aktivnost i/ili

efikasnost u odabranim reakcijama fotokatalize.

Rezultati ispitivanja ukazuju na to da se moze ocekivati viSa fotokataliticka aktivnost
prilikom primene vece koli¢ine/doze katalizatora TiO> u obliku praha u test reakciji, nize inicijalne
koncentracije polutanata, vece energije UV zracenja (na talasnoj duzini 254 nm), duzeg vremena
reakcije (24 sata). Pored toga, moze se primetiti da katalizator TiO> u obliku filma sintetisan sa
polimerom Pluronic F127, pokazuje vecu fotokataliticku aktivnost u poredenju sa katalizatorom

sintetisanim sa polimerom PSMO02.

Rezultati dobijeni izradom ove doktorske disertacije obezbedili su detaljnija objaSnjenja
povezanosti fizicko-hemijskih karakteristika katalizatora sa ispoljenom fotokatalitiCkom
aktivnoSc¢u/efikasnos$cu, a posebno katalizatora na bazi TiO; u obliku praha dopiranih odabranim
oksidnim formulacijama (ZrO.), te katalizatora u obliku tankih filmova na supstratu, dobijenih
primenom strukturno-diriguju¢ih polimera (F127 1 PSMO02), kao i1 podatke o optimizovanim

(kljucnim) parametrima fotokatalitickog procesa.
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2.1. Osnovni koncept heterogene katalize

Pojam kataliza odnosi se na promenu brzine (uglavnom na fenomen ubrzanja) hemijske
reakcije u prisustvu hemijske supstance (katalizatora) koja na kraju reakcionog ciklusa ostaje
nepromenjena. Termin ,kataliza“, prvi put, uveo je 1935. god. Berzelius, a nau¢no definisao
Oswald 1895. godine. Heterogena kataliza najeS¢e podrazumeva prisustvo ¢vrstog katalizatora 1
reaktanta koji mogu biti (prisutni) u gasovitoj ili te¢noj fazi. Heterogena kataliza se odlikuje nizom
osobina koje je ¢ine povoljnijom i prakticnijom u poredenju sa homogenom katalizom. Prednosti
heterogene katalize su lakSa 1 jednostavnija priprema/procesiranje, rukovanje, mogucénost
odvajanja katalizatora od reakcione smese, mogucénost ponovne upotrebe, visoka stabilnost, niska

cena i mala toksi¢nost [1].
Heterogeni procesi mogu se klasifikovati u tri velike grupe:

- transformacije fosilnih goriva za pripremu gasa
- sinteza finih/specifi¢nih hemikalija

- aspekt zivotne sredine [2].

Uloga katalizatora jeste smanjenje energije aktivacije neophodne za konverziju reaktanata u
produkte Sto dovodi do povecanja stepena reaktivnosti i/ili aktivnosti. Na ovaj nacin katalizovane
reakcije mogu se odvijati kontrolisano, brze, na nizim temperaturama u poredenju sa reakcijama
koje se odvijaju bez prisustva katalizatora [1]. Cesto je sluaj da je za odvijanje pomenutih
(odgovarajuc¢ih) reakcija bez prisustva katalizatora neophodno obezbediti odredene
reakcione/procesne uslove, kao $to su povisena temperatura i/ili pritisak. Ovakve reakcije, koje se
odvijaju u uslovima povisene temperature i/ili pritiska, je teze kontrolisati $to za posledicu moze

imati dobijanje nezeljenih sporednih produkata i/ili nepozeljne degradacije nekog od reaktanata
[3].

Osnovni princip heterogeno-katalizovanih reakcija, zasniva se na povrSinskim fenomenima,
tj. na dostupnosti aktivnih centara/atoma na povrsini katalizatora. Kod heterogeno katalizovanih
procesa, reakcija se zasniva na kontaktu povrSine ¢vrstog katalizatora sa te¢nim (ili gasovitim)

reagensima [2].
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Heterogeni katalizatori se naj¢es¢e dobijaju/procesiraju od metala ili metalnih oksida. Pored
oksida, u nekim procesima, pirimenu su nasli i neki metalni sulfidi, nitridi, karbidi, fosfati 1 fosfidi,

jonoizmenjivacke smole i gline, i slicno [1].
Aktivacija molekula reaktanata na povrSini katalizatora odvija se u slede¢im koracima:

- difuzija/transfer supstrata reaktanata/reaktanta do povrsine (katalitickog) materijala
1/ili u Supljine poroznih materijala;

- fizicka adsorpcija reaktanta ili reaktanata na povrsini materijala, aktivacioni korak;

- hemijska reakcija na povrsini izmedu adsorbovanih molekula i/ili atoma: raskidanje,
formiranje i/ili premestanje novih hemijskih veza;

- desorpcija reakcionih produkata i difuzija sa povrSine materijala [2].

Nakon uvodenja katalizatora u reakcioni sistem, dolazi do difuzije molekula reaktanata do
blizu povrSine katalizatora. Prvi korak koji se tom prilikom odvija jeste adsorpcija reaktanata na/po
povrsini katalizatora. Centri na povrSini katalizatora koji obezbeduju adsorpciju (a zatim 1
(potencijalnu) potonju konverziju reaktanta) najces¢e se nazivaju kataliticki aktivni centri.
Performanse/osobine kataliticki aktivnih centara, zavise od strukturnih karakteristika/uredenja 1
elektronskih svojstava atoma katalizatora (metala). Korak koji sledi nakon adsorpcije reaktanata
na kataliticki aktivne centre jeste konverzija reaktanata u intermedijere i/ili finalne produkte, nakon

¢ega dolazi do njihove desorpcije i1 difuzije istih sa povrSine katalizatora [1].

Kako bi ovaj proces mogao nesmetano da se odvija, neophodno je da veza izmedu
adsorbovanih hemijskih vrsta i aktivnih centara katalizatora bude odgovarajuce jacine. Ovo
obezbeduje moguénost visestrukog ponavljanja katalitickog ciklusa na svakom pojedinacnom
katalitickom centru. Ukoliko je veza previSe slaba, reaktanti ne¢e moc¢i lako da se aktiviraju.
Ukoliko je pak veza suvise jaka, bez obzira na to da li dolazi do potpune degradacije/razgradnje
reaktanata na povrsini, proizvodi ne¢e moci da se desorbuju sa kataliticki aktivnih centara [1]. Po
zavrsetku reakcije, katalizator se vraca u svoje pocetno, originalno stanje i zahvaljujué¢i tome, mala

koli¢ina/doza katalizatora, moZe biti dovoljna za odvijanje veceg broja reakcija/procesa [3].

Jedan od cCesto koriS¢enih heterogeno-katalizovanih procesa jeste fotokataliza. Prilikom
aktivacije katalizatora u fotokatalizi, neophodno je prisustvo fotona svetlosti (elektromagnetnog

zraCenja odredene talasne duzine).
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2.2. Poluprovodnici, primena poluprovodnika u fotokatalizi

Poluprovodnici su materijali kod kojih je valentni nivo (popunjen elektronima) odvojen od
provodnog nivoa tzv. zabranjenom zonom ili energetskim procepom [4]. Elektricna provodljivost
poluprovodnika i njihova osetljivost na razli¢ite talasne duzine elektromagnetnog zracenja

odredene su Sirinom energetskog procepa izmedu valentnog 1 provodnog nivoa [5].

Poluprovodnici poput TiO2, ZnO, Fe;03, CdS 1 ZnS, karakteriSu se popunjenim valentnim
nivoom i praznim provodnim nivoom. Nakon ozracivanja/izlaganja fotonima svetlosti koji imaju
energiju jednaku ili vefu od energije energetskog procepa (band-gap energy - Eug),
poluprovodnic¢kog materijala dolazi do adsorpcije fotona i pobudivanja elektrona (e”). Pobudeni
elektroni tom prilikom prelaze iz valentnog u provodni nivo, za sobom ostavljaju¢i pozitivno
naelektrisanu elektronsku Supljinu (h*). Na ovaj nac¢in dolazi do generisanja nosioca naelektrisanja
u poluprovodnicima, para elektron/elektronska Supljina (e /h™). Nakon toga, elektroni i elektronske
Supljine mogu ili medusobno reagovati, $to je nepozeljno jer dolazi do rekombinacije ili stupiti u
reakciju sa prisutnim molekulima/hemijskim vrstama [4]. Generisani elektroni i elektronske
Supljine su veoma reaktivne vrste, koje mogu da migriraju do povrsine katalizatora gde mogu
ucestvovati u oksido-redukcionim reakcijama direktno ili indirektno kroz intermedijere poput
visoko reaktivnih hemijskih vrsta ‘OH 1 O2" ™ [5]. Elektronske Supljine mogu reagovati sa elektron-
donorskim vrstama ili sa hidroksilnim jonima, prilikom ¢ega se grade jaka oksidaciona sredstva,
hidroksilni ili super oksidni slobodni radikali. Poznato je da hidroksil radikali imaju veoma jak

oksidacioni potencijal od 2,8 V [4].

Svaki od gore navedenih poluprovodni¢kih materijala ima odredene nedostatke, tj.
ogranicenja. Neki poluprovodnici, kao Sto su: GaAs, PbS, CdS su nestabilni u vodenoj sredini i
veoma brzo moze do¢i do njihove korozije izazvane fotoreakcijama, pored toga mogu biti i
toksi¢ni. ZnO je nestabilan, tokom fotokatalitickog procesa dolazi do njegovog rastvaranja
prilikom cega se gradi Zn(OH)2 na povrsini ZnO cCestica i dolazi do deaktivacije katalizatora pre
vremena. Istrazuje se mogucénost aktiviranja titan(I'V)-oksida elektromagnetnim zra¢enjem talasnih

duZina vidljivog dela spektra i/ili suncevim svetlom [6].



Doktorska disertacija Teorijski deo

2.3. Mehanizam dejstva TiO: kao fotokatalizatora

Fotokataliza se moze definisati kao fotonima indukovana reakcija do ¢ijeg ubrzanja dolazi
usled prisustva fotokatalizatora [4]. Da bi se fotokatalizator smatrao efikasnim, neophodno je da
elektronski povrSinski procesi, zahvaljujuéi kojima nastaju parovi e /h", budu efikasniji u odnosu
na proces rekombinacije pomenutih nosioca naelektrisanja [6]. Proces rekombinacije predstavlja
glavni deaktivacioni proces fotokatalize i zato je neophodno obezbediti §to duze razdvajanje
naelektrisanja € i h* [4, 6]. Pored toga, da bi poluprovodnik mogao efikasno da se koristi u
fotokatalizi, neophodno je da se moze jednostavno proizvesti, bude jednostavan za koriS¢enje,
ekonomski prihvatljiv, fotostabilan, netoksi¢an za ziva bi¢a i1 zivotnu sredinu i da poseduje
sposobnost efektivne katalize Zeljenih reakcija [6]. Medu poluprovodnickim materijalima, u
fotoindukovanim katalitickim procesima, ove uslove najbolje ispunjava (i zato se Siroko
primenjuje) poluprovodnik na bazi titan(IV)-oksida [4]. TiO2 se odlikuje brojnim prednostima kao
Sto su hemijska i bioloska inertnost, fotokataliticka stabilnost, relativno ga je lako proizvesti i
primeniti ga, ima mogucénost da efikasno katalizuje razliCite reakcije, nije skup i nije Stetan za
zivotnu sredinu 1 ljude [4]. Ovaj materijal se moze aktivirati koriS¢enjem UV zraenja, a istrazuje

se aktivacija dejstvom vidljive svetlosti [4].

Nakon generisanja parova elektron/elektronska Supljina, pod dejstvom UV zracenja, voda
i/ili hidroksilni jon (OH") mogu predstavljati tzv. hvatade elektronskih Supljina (h"), §to vodi
formiranju visoko reaktivnih hidroksilnih radikala ("OH). Poznato je da je prisustvo O2 neophodno
za fotokatalitiCku oksidaciju organskih jedinjenja, on spre¢ava rekombinaciju e i h', tako da
degradacija organskih supstanci moze nesmetano da se odvija. Kiseonik koji se nalazi na povrsini
Ti0O; reaguje sa generisanim elektronom (e") prilikom ¢ega dolazi do formiranja superoksidnog
radikal anjona (O2"), koji je nestabilan, reaktivan i vodi stvaranju novih "OH radikala. Na osnovu
svega navedenog, mehanizam odgovaraju¢ih reakcija na povrsini poluprovodni¢kog materijala

Ti0,, moze se predstaviti na sledeci nacin [7]:
TiO2 + hv(UV) — TiO2 + e +h'
h"+OH — ‘OH

h™+ H,O — "OH + H*
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e +02— 02"
20" +2H,0 —» 2°0OH +20H + O,

Rekombinacija: € +h" — toplota

gde: hv predstavlja energiju fotona neophodnu za pobudivanje i prelazak elektrona

poluprovodnika iz valentnog u provodni nivo [4, 7].

Na Slici 2.1. data je Sematska ilustracija principa fotokatalitickog procesa u prisustvu TiO2

.

Foto-redukcijaj

Energija 0,
UV
+ . e+H,0, — OH+*OH

1
X 1
:
2! 1
! J
1
]
TiO, v /
H,0/OH; R
NGy 2 _
. Foto-oksidacifjaﬂ

*OH; R +

[8].

;

Pobudjivanje
Rekombinacija

[ <

*OH +R — |ntermerijeri —»CO; +H,0

Slika 2.1. Sematski prikaz dijagrama koji ilustruje princip fotokatalize na TiO> [8]

2.4. Osnovni principi fotokatalize i primena

Fotokataliticki proces/tretman moze se Siroko primenjivati za eliminaciju zagadivaca iz
vazduha i vode (uklanjanje mirisa iz pijace vode, degradaciju Stetnih organskih zagadivaca poput
herbicida, pesticida, otpornih boja, fenola, aromati¢nih jedinjenja, degradaciju nafte na sistemima
povrsinskih voda i slicno) [9, 10]. Posebno mesto u primeni fotokatalitiCkih procesa, zauzima
fotokatalitiCka oksidacija i redukcija organskih jedinjenja iz (otpadnih) voda. Ovaj proces

podrazumeva oksidaciju ili redukciju organskih jedinjenja prvo do intermedijera, a zatim do
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finalnih proizvoda, ugljen-dioksida i vode 1 ukoliko je prisutan neki heteroatom poput azota ili

hlora, do mineralnih kiselina [10].

Fotokataliza se u nauci prvi put javila kao nova grana heterogenih katalitickih procesa
tridesetih godina dvadesetog veka [10]. U fotokatalitiCkim procesima uglavnom se koriste

poluprovodnicki materijali poput oksida TiO2, ZnO, ZrO,, CeO ili sulfida CdS, ZnS [11].

Prema J.M. Herrmann-u [11, 12] fotokataliza se zasniva na sposobnosti fotokatalizatora da
istovremeno adsorbuje reaktante i apsorbuje efikasne fotone (hv > Epg). Mehanizam dejstva

fotokataliticke degradacije organskih jedinjenja uglavnom se odvija na slede¢i nacin:

- nakon ozracivanja poluprovodni¢kog materijala UV svetlos¢u, ukoliko je energija fotona
primenjene svetlosti jednaka ili ve¢a od energije energetskog procepa (energetske razlike
izmedu provodne i valentne zone) posmatranog poluprovodnika/fotokatalizatora (hv > Epyg),
dolazi do apsorpcije fotona, prelazka elektrona iz valentne u provodnu zonu i formiranja para
elektron (epn “)/elektronska Supljina (hvn *);

- nakon toga, par elektron/elektronska Supljina migrira do povrSine poluprovodnika gde
direktno moze reagovati sa adsorbovanim hemijskim vrstama (reaktantima);

- generisani par elektron/Supljina, takode moze reagovati sa adsorbovanom vodom i
kiseonikom na povrSini materijala i na ovaj nacin dolazi do formiranja/generisanja
visokoreaktivnih hidroksilnih ("OH") i superoksidnih (*O2") radikala. Ovako dobijeni
slobodni radikali dovode do oksidacije organskih jedinjenja [10, 11, 13].

Na Slici 2.2. prikazan je dijagram energetskih nivoa TiOx:

TiO,
Adsorpcija J (EI Provodni nivo
Redukcija I o |
Ox,+ne —Red, T
Qo i
2 ,
o ~ Egi=3i2ieV
2 (anataz)
A<400 nm T !
Oksidacija . |
Red,—Ox,+ne e
Adsorpciia | (%) |

Slika 2.2. Raspodela energetskih nivoa po energijama za titan(IV)-oksid [12]
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Glavni nedostatak fotokatalitickog procesa je mogucénost smanjenja efikasnosti fotona usled

potencijalne rekombinacije elektronskih Supljina i elektrona:
e +p ' —>N+E

gde je: N neutralni centar, a E energija koja se oslobada pod uticajem svetlosti ili toplote [ 11].

2.5. Tradicionalni i novi katalizatori (primenjeni) u fotokatalizi

U novije vreme, heterogena fotokataliza se izdvojila kao jedna od superiornijih tehnika u
poredenju sa konvencionalnim (tradicionalnim) metodama preciS¢avanja vode i/ili vazduha, jer
pruza mogucénost uspesSnog uklanjanja zagadivaca/polutanata, ne dovodi do generisanja
policikli¢nih jedinjenja i predstavlja ekonomski isplativu metodu. Metalni oksidi/sulfidi koji se
¢esto koriste u fotokatalizi su: TiO2, ZnO, SnO, NiO, Cu,0, Fe;O3 i CdS, jer su netoksicni, stabilni
1 fotosenzitivni. Pored toga, istraZzivanja su pokazala da se odgovaraju¢im povrSinskim
modifikacijama poluprovodnika 1 dopiranjem poluprovodnika odabranim metalima i/ili
nemetalima mogu dobiti materijali sa povoljnijim, efektivnijim fotokatalitickim osobinama u

poredenju sa nativnim poluprovodnicima [14].

Razvoj aktivacije fotokatalitickih materijala u vidljivoj oblasti spektra je oblast koja ima
vaznu ulogu u borbi protiv rastu¢eg globalnog problema zagadenja voda i nedostatka vodenih

resursa, ova tematika moze znacajno unaprediti efikasnost precis¢avanja voda [15].

Medu fotokatalizatorima, koji se koriste u tretmanima otpadnih voda, veliku primenu
pronasli su oksidi: TiO2 1 ZnO [14, 15] zbog njihove sposobnosti da u fotokatalitickim reakcijama
razgraduju organske sinteticke boje do jedinjenja manje Stetnih i/ili potpuno bezbednih/benignih
za otpustanje u Zivotnu sredinu. TiO; je privukao veliku paznju istrazivaca, zbog brojnih povoljnih
osobina koje ima, kao S$to su netoksi¢nost, jedinstvena fotokataliticka efikasnost u blagim
reakcionim uslovima bez dodatka hemijskih aditiva, visoka stabilnost, hemijska inertnost,

otpornost na koroziju i ekonomska isplativost (niska cena) [14, 15].

Jedan od najvecih nedostataka ovih poluprovodnika je nemoguénost iskori§¢enja kompletnog
spektra sunceve svetlosti, ve¢ njihova aktivacija podrazumeva obavezan utroSak energije (UV

zraenja) [14]. Dopiranje je jedna od vaznijih metoda koja se koristi za modifikaciju
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fotokatalitiCkih karakteristika materijala sa ciljem dobijanja materijala/katalizatora koji se moze
aktivirati dejstvom vidljivog dela spektra sun¢evog zraCenja. NajCes¢e se primenjuje dopiranje
nemetalima (npr. C, S, F, B 1 N) ili metalima (npr. Pt, Fe, Cu, Co, Zr, Al, Cr, Ce, Au, AgiNd) [14,
15]. Pored dopiranja, istrazuju se i druge metode kao Sto su: kuplovanje sa poluprovodnicima uzeg
opsega energetskog procepa (TiO2/Bi2WOg, ZnO/CdSe, Ag/AgzP04/Ti0,, CuS/ZnO, CdS/TiO2 1
Bi202,C03/Bi2M00gs), kuplovanje sa n-konjugovanim strukturama (grafen, Ceo, C3N4, polianilin ili

polipirol), i sli¢no [15].

Binarni oksidi ZnO-TiO;, CuO-ZnO, CuO-TiO2, CuO-SnO;, ZnO-SnO,, pokazali su
superiornije osobine u fotokatalitickim reakcijama, kao i vecu selektivnost u poredenju sa
monokomponentnim fotokatalizatorima. Ovakvi sistemi omogucéavaju veéi stepen kontrole
rekombinacije, jer sastav/smesa dva poluprovodnika sa razli¢itim energetskim procepom sprecava
rekombinaciju parova elektron/Supljina. U seriji binarnih sistema, najpovoljnije osobine, kao i
mogucénost aktivacije u vidljivoj oblasti spektra, pokazao je par CdS/TiO2 za uspesno uklanjanje i
razgradnju boja. U sistemu CdS/TiO», elektroni koji se generisSu u CdS-u transportuju se do Cestica
TiO2, dok generisane Supljine ostaju u CdS Cesticama. Pored toga, CdS je kao Cist poluprovodnik
podlozan fotokoroziji, Sto predstavlja ograni¢enje za njegovu upotrebu u fotokatalitickim

reakcijama, dok je u kombinaciji sa TiO, ovaj nedostatak prevaziden [14].

U novije vreme, tezi se razvijanju novih fotokatalizatora koji ¢e imati osobinu aktiviranja
dejstvom suncevog zraCenja (vidljivi deo spektra). Na ovaj nacin postigla bi se usteda energije i
pojeftinio proces tretmana zagadenih voda, u poredenju sa procesima koji zahtevaju prisustvo UV
zracenja. Neki od fotokatalizatora koji su sintetisani kako bi se postiglo dobijanje naprednih
fotokatalitiCkih preformansi i1 otvorila moguénost upotrebe suncevog zracenja, su: SnSp,
CuO/BiVOs, ZnS, g-C3N4/BiPOs, AgBr/AgsPOs/MWCNTs, AgiPO4, BiOX (X = Cl, Br, I),
BixMOg (M = W, Mo), MWO4 (M?* = Co, Cu, Pb, Cd, Mn and Zn), ZnSnO3, MVO4 (M = Bi, Sm),
nanostrukturni gvozde(I1I)-oksidi i drugi [15].

Nedavno je utvrdeno da oksidi poluprovodnika: BizWOs, BiMoxOs, BizMoxWi-x 1 Bi4Ti3012
pokazuju fotokataliticku aktivnost u vidljivoj oblasti spektra, jer imaju manji energetski procep od

TiO2 i ZnO-a [14].
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2.6. Titan(IV)-oksid kao fotokatalizator i poluprovodnik

2.6.1. Kratak istorijski osvrt-pregled

Titan(IV)-oksid je od davnina koris¢en kao beli pigment zahvaljujuci svojoj hemijskoj
stabilnosti, bezbednosti kod primene i niskoj ceni. Cist TiO2 ne apsorbuje u vidljivom delu spektra
i bele je boje. TiO: je stabilan samo u mraku obzirom na to da pod uticajem UV zracenja dolazi do
odredenih hemijskih reakcija. Ova aktivnost primecena je jo$ tridesetih godina XX veka kada je
primeceno da u prisustvu TiO2 dolazi do beljenja/osvetljavanja boja [16]. Fotoaktivnost TiO> prvi
put je primecena 1929. godine kada je koris¢en kao beli pigment u gradevinarstvu. Prvi naucni
radovi koji govore o fotoaktivnosti TiO2 objavljeni su u periodu 1932-1934. god. [17] i kasnije
1938. god. kada je objavljen rad da TiO> dovodi do fotobeljenja boja i u vakuumu i u prisustvu

kiseonika [16].

Razvijanje ove naucne oblasti krenulo je sa fotoelektrolizom vode kasnih 60-ih i poc¢etkom
70-1h godina za $ta su bili zasluzni Honda i Fujsihima [16]. Pomenuti nau¢nici su koriste¢i n-tip
poluprovodnika TiO; (rutil) i Pt elektrodu uspeli da pod uticajem UV zracenja talasne duzine od
oko 415 nm (3,0 eV) izvedu reakciju oksidacije kiseonika na TiO> elektrodi i redukcije vodonika

na Pt elektrodi, bez koriS¢enja spoljasnjeg napona prema sledecoj Semi [16]:

TiO2 +hv — ¢ +h"*

(na TiO; elektrodi)
2H,0 +4h" — O, + 4H"
(na Pt elektrodi)

2H" +2e — H;
Ukupna reakcija je:

2H,0 +4hv — O + 2H>

Dalja istrazivanja iSla su u smeru ispitivanja moguénosti primene anataz kristalne faze

katalizatora na bazi TiO u obliku praha (anoda), sa platinom deponovanom na TiO kao katodnog
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katalizatora, u fotokataliticCkom razdvajanju vode. Za razliku od dobre efikasnosti koja je postignuta
kada su koriS¢ene elektrode, prilikom koriS¢enja katalizatora u obliku praha, efikasnost reakcija za
simultanu proizvodnju H> i Oz je bila veoma niska. Smatralo se da najverovatnije dolazi do
povratne reakcije, rekombinacije gasova H> i O i regeneracije molekula vode u sistemu
katalizatora u obliku praha, jer se pomenute reakcije dobijanja gasova odvijaju na malom

medusobnom rastojanju [16].

Kako bi se doslo do reSenja, naucnici su dodali organska jedinjenja u reakcionu
suspenziju/sistem. U ovom sluc¢aju, doslo je do redukcije vode i generisanja H» na platini. Medutim,
oksidacija vode bila je zamenjena oksidacijom organskih jedinjenja fotogenerisanim elektronskim
Supljinama na aktivnim centrima TiO2, Sto je pokrenulo niz istraZivanja u smeru oksidacije
organskih jedinjenja. Ipak, imajuéi u vidu da TiO2 moze da adsorbuje samo UV zracenje, Sto
predstavlja oko 3% celokupnog spektra zracenja, produkcija H> pomocu fotokatalizatora TiO: nije

bila tako privla¢na [16].

Nakon toga, istrazivanja su se razvijala u smeru oksidacije/destrukcije organskih polutanata
pomoc¢u TiO,. Osamdesetih godina XX pocinje Siroko da se istrazuje potencijal TiO» za

preciS¢avanje otpadnih voda, zagadenog vazduha i uklanjanje Stetnih zagadivaca [16].

Matsunaga i drugi [18] su objavili da su primetili fotokataliticku aktivnost TiO> kao
efektivnog mikrobiocida u fotouniStavanju Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces cerevisiae i

Escherichia coli [19].

Smatra se da se oksidacija organskih polutanata, uglavnom odvija pomoc¢u elektronskih
Supljina (h") generisanih na TiO». Pored toga i prisustvo nekoliko aktivnih kiseoni¢nih hemijskih
vrsta, kao Sto su Oz, "'OH, HO>" 1 O’, takode moze voditi dekompoziciji reaktanata [16]:

e + 02— Oz (ad)

O (ad) + H" — HO'(ad)

h" +H,0 — ‘OH(ad) + H"

h" + Oy (ad) — 2°0O(ad)

Kasnih osamdesetih godina XX veka sa ciljem lakSeg procesiranja krece razvoj imobilizacije

Ti0; na podlozi/supstratu. 1990-ih godina dolazi do razvoja fotokatalitickog dejstva TiO; filmova
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pod dejstvom slabog UV zracenja (poceli su da se prave materijali prevuceni TiO> filmom, koji su

predstavljali takozvane samo-Cistece materijale, zahvaljujuci osobinama TiO) [16].

Nakon toga, dalja istrazivanja bila su usmerena prema razvoju nanoinzinjerstva i
nanotehnologije TiO: katalizatora 2000-ih godina. Primena titan(IV)-oksida u industriji krece od

kraja 1990-ih godina, a njen razvoj tece i danas [17].

2.6.2. Osobine, struktura TiO:

Imajué¢i u vidu da je fotokataliza povrSinski proces, strukturne, morfoloske i opticke
karakteristike fotokatalizatora (titan(IV)-oksida) su krucijalni parametri za kontrolisanje

fotokatalitiCke aktivnosti sintetisanih materijala [20].

Titan(IV)-oksid pripada oksidima prelaznih metala, ima puno polimorfnih oblika/kristalnih
faza od kojih su najpoznatiji: anataz (tetragonalni) (otkriven 1801. god.), rutil (tetragonalni)
(otkriven 1803. god.) i brucit (ortorombic¢ni) (otkriven 1825. god.) [19, 21]. Podaci o kristalnim

strukturama/kristalnim fazama i osobinama anataza, rutila i brucita, dati su u Tabeli 2.1. [19].

Tabela 2.1. Podaci kristalnih struktura/kristalnih faza titan(IV)-oksida [19]

Osobina Rutil Anataz Brucit
Kristalna struktura Tetragonalna Tetragonalna Ortorombicna
a=9,184

a=4,5936 a=23,784
Konstanta resetke (A) b=5,447
c=2,9587 c=9,515

c=5,154
Rastojanje izmedu grupa P4,/mm 141/amd Pbca
Molekul (¢elija) 2 2 4
Zapremina/molekul (A?) 31,2160 34,061 32,172
Gustina (g-cm™) 4,13 3,79 3,99
) ] 1,949(4) 1,937(4)
Duzina veze Ti-O (A) 1,87 —2,04
1,980(2) 1,965(2)
) 81,2° 77,7°
ugao veze O-Ti—O 77,0°—105°
90,0° 92,6°
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Poznato je da su anataz i brucit metastabilne faze TiO> dok je rutil termodinamicki stabilna
faza. Zagrevanjem na poviSenoj temperaturi, anataz i brucit TiO2 nepovratno se transformisu u
rutil. Primeceno je da fotokatalitiCku aktivnost ispoljavaju anataz i rutil kristalne faze, te su se
istrazivanja uglavnom razvijala u smeru ispitivanja osobina i uticaja ovih dveju kristalnih faza na
efikasnost odvijanja Zeljenih fotokataliti€¢kih procesa. Dobijanje obe faze je relativno jeftino, one
su bezbedne za koriS¢enje, hemijski stabilne i nisu Stetne za zivotnu sredinu [21]. Kristalne

strukture anataz, rutil i brucit faza prikazane su na Slici 2.3. [21, 22].

b

s

a) b) ¢)

Lo

Slika 2.3. Kristalografske strukture a) anataza, b) rutila i c) brucita; atomi titana (beli) i

atomi kiseonika (crveni) formiraju TiOs poliedre u resetci [21, 22]

Kristalne faze titan(IV)-oksida najcesce se predstavljaju poput neuredenih TiOg oktaedarskih
blokova. Kristalografska struktura rutila se sastoji iz TiOs oktaedra koji dele ivice u tetragonalnoj
¢eliji [21].

Rutil: Rutil ima tetragonalnu strukturu i sadrzi 6 atoma po jedinici ¢elije. TiOg oktaedar je
deformisan. Rutil faza je stabilna faza na skoro svim temperaturama i pritiscima do 60 kbar. Zhang
1 saradnici [23] su primetili da se kristalne strukture anataza i brucita transformisu u rutil fazu kada
Cestice dostignu odredenu veli¢inu, kao i to da je rutil faza stabilnija od anataz faze kada su Cestice

veée od 14 nm. Smatra se da je fotokataliticka aktivnost Ciste rutil faze generalno veoma mala.
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Ipak, Sclafani i saradnici [24] su zakljucili da u zavisnosti od uslova sinteze katalizatora, rutil faza

moze biti aktivna ili neaktivna [19].

Anataz: anataz kristalna faza TiO: kao 1 rutil, ima tetragonalnu strukturu, ali je deformisanost
TiOs oktaedra nesto veca za anataz fazu [19]. Muscat i saradnici [25] su primetili da je anataz
stabilniji od rutila na 0 K. Poznato je da je energetska razlika izmedu ove dve kristalne faze jako
mala (~2 do 10 kJ/mol). Anataz kristalna struktura odlikuje se ve¢om pokretljivoséu elektrona,
nizom dielektricnom konstantom i manjom gustinom zbog Cega se koristi u solarnim ¢elijama.
Razlog vece fotoreaktivnosti anataz kristalne faze moze biti nesto visi Fremijev nivo, nizi kapacitet

adsorpcije kiseonika 1 ve¢i stepen hidroksilacije u odnosu na rutil strukturu [19].

Brucit: Brucit TiO> pripada ortorombi¢nim kristalnim sistemima. Njegova (jedini¢na) ¢elija
je sastavljena iz 8 oktaedara TiO2 medusobno spojenih preko (zajednickih) ivica TiOs oktaedara.
U poredenju sa anataz 1 rutil kristalnim strukturama, brucit se karakteriSe/odlikuje
komplikovanijom strukturom. Ova kristalne faza TiO2 se ne koristi Cesto za eksperimentalna

ispitivanja [19].

Anataz se smatra fotokataliticki aktivnom komponentom na osnovu dinamike prenosa
naelektrisanja, hemijskih svojstava i fotokataliticke aktivnosti u reakcijama degradacije organskih
jedinjenja [19]. Ima jedinstvenu tipi¢nu osobinu formiranja tzv. povrsinske trake, koja se savija i
formira spontano u regionima niZe energije sa ve¢im razlikama potencijala u poredenju sa rutil
fazom (Slika 2.4.) [26], zbog Cega dominira povrSinsko zadrzavanje (hvatanje) Supljina, jer je
prostorno razdvajanje naelektrisanja postignuto transferom fotogenerisanih Supljina prema

povrsini putem intenzivnog savijanja energetskih nivoa (na gore) [19].

A (a) (b)
e
& /
© PN PN e &2
= s [
q) '
c H
L '
VN e VN \
h* he h
Anataz Rutil

Slika 2.4. Savijanje povrsinskih nivoa: a) anataz i b) rutil faze TiO> [19]
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Kod rutil kristalne faze dolazi do rekombinacije elektrona i Supljina u unutraSnjosti
zapremine (bulk materijala), tako da samo one Supljine koje se nalaze (veoma) blizu povrSine

bivaju zadrzane i transportovane do povrSine [19].

Sirine zabranjenih zona/energetskih procepa za anataz, rutil 1 brucit iznose 3,20; 3,02 1 2,96,
respektivno [19, 21], Sto ukazuje na to da anataz moze adsorbovati u blizini UV oblasti do oko 386
nm, dok rutil ima nesto uzi energetski procep i njegova se granica adsorpcije nalazi u vidljivoj

oblasti spektra na oko 416 nm [21].

Zbog svega navedenog, prilikom izlaganja TiO; dejstvu UV zrafenja talasne duzine od 280
do 400 nm, dolazi do pobudivanja elektrona koji prelaze iz valentnog u provodni nivo, prilikom

¢ega ostaje elektronska Supljina u valentnom nivou [21].

Pobudeni elektroni i elektronske Supljine mogu se koristiti direktno za stvaranje elektri¢ne
energije u fotonaponskim celijama ili se mogu primeniti u fotokatalizi za odvijanje Zeljenih

hemijskih reakcija [21].

Primena foto-indukovanog TiO: zasniva se uglavnom na reakciji adsorpcije reaktivnih
hemijskih vrsta na povrSini TiO;. Ukoliko nema adsorbovanih vrsta, dolazi do rekombinacije
elektrona 1 Supljina prilikom Cega se smanjuje fotokataliticko dejstvo materijala. Adsorbovane
reaktivne hemijske vrste spreCavaju rekombinaciju elektrona i Supljina, jer nakon njihove
adsorpcije, € i h" putuju do adsorbovanih hemijskih vrsta prilikom ¢ega formiraju aktivne radikale

poput: ‘Oz, "OH [8, 21].

Strukturne karakteristike povrSine TiO, mogu biti razli¢ite 1 direktno mogu uticati na
hemijske i fotohemijske osobine samog materijala. Ovo se ti¢e kako rasporeda atoma (fizicka
struktura), tako i raspodele elektronskih stanja (elektronska struktura). Najnovija istrazivanja teze
dizajniranju strukture TiO2 povrSine sa ciljem optimizacije fizicke 1 elektronske strukture za

postizanje optimalne fotokataliticke aktivnosti/efikasnosti [17].

Stepen kristali¢nosti, takode ima znacajnog uticaja na aktivnost fotokatalitickog materijala
(ovo se odnosi na nanocCestice, tanke filmove, mezoporozne materijale, nanocevi i sol-gelove).
Primeceno je da materijali sa ve¢om kristalicnos¢u pokazuju vecu fotokatalitiCku aktivnost u
poredenju sa amorfnim materijalima, $to se moze pripisati raskidanju veza i odsustvu strukture sa
iskrivljenom reSetkom, koja se ponasa kao hvata¢ naelektrisanja i/ili mesto/lokacija na kojem se
odvija rekombinacija [17].
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Imaju¢i u vidu da je teSko prouciti na koji nacin su povezane i koja je uloga povrSine
materijala u odnosu na kristalicnost, ovaj fenomen jo$ uvek nije dovoljno istraZzen. Izazov
naucnicima jeste napraviti razliku izmedu povrSine i kristali¢nosti strukture u tipicnim TiO»
materijalima. Neophodno je ista¢i da je precizno uporedivanje veoma tesko, jer nije moguce obaviti

direktno poredenje [17].

Pored pretpostavke da glavnu ulogu u stabilnosti nosioca povrSinskog naelektrisanja ima
sama struktura TiO,, poznato je da i mnogi drugi fenomeni, takode mogu uticati na kristali¢nost, a

time i na fotoaktivnost samog materijala [17].

Poznato je da ¢ist amorfan titan(IV)-oksid ne pokazuje fotokataliticku aktivnost bez obzira
na to da li je povrSina TiO» prekrivena OH grupama ili ne. U meSovitim polimorfnim sistemima,
odnos faza 1 njihove interakcije, takode, moze umanyjiti pozitivne uticaje koji poti¢u od povecane
kristalicnosti. Rizik koji prati vecu kristalicnost nanocesticnog TiO, materijala jeste smanjenje

specificne povrsine (usled sinterovanja) i fazna transformacija (anataz kristalne faze u rutil) [17].

Cesto se u literaturi mogu sresti navodi da je anataz kristalna faza sustinski fotoaktivnija od
rutil faze. Ova dva fazna oblika imaju razliite osobine u ¢vrstom stanju i razliita povrSinska
svojstva, koja mogu uticati na heterogenu fotokatalizu. Prilikom uporedivanja aktivnosti ovih
kristalnih faza potrebno je uzeti u obzir na koji nacin unutrasnjost (bulk) anataz i rutil kristalnih
faza katalitickog materijala reaguje na adsorpciju svetla i transport naelektrisanja, kako se povrSina
anataz i rutil kristalnih faza ponasa u odnosu na tzv. hvatace nosioca naelektrisanja i njihov transfer
1 kako povrSina hemijski reaguje na prisutne adsorbovane hemijske vrste u reakcijama transfera
elektrona (direktno ili indirektno)) [17]. Fotoadsorpcione osobine i dinamika prenosa
naelektrisanja se razlikuje za anataz i rutil. Pored unutrasnje (bulk) strukture (koja utice na
strukturu povrsine), najbitnija razlika izmedu anataza i rutila lezi u razlicitoj vrednosti njihovih

(optickih) energetskih procepa [17].

Shvatanje da je anataz fotokataliticki aktivnija faza potice od rezultata koji ukazuju na vecu
stabilnost anataz kristalne faze, kao i vece specifi¢ne povrSine nanocestica. Kao $to su Addamo i
saradnici [27] istakli, teSko je napraviti ta¢no i precizno poredenje razli¢itih polimorfa TiO; zbog
razliCitih specifi¢nih povrsina i nedostatka znanja o tome koji deo povrsine nanocestica je aktivan.
Nove metode pripreme/sinteze katalizatora omogucile su generisanje nanocestica rutil faze veli¢ina

manjih od 10 nm, $to je pruzilo mogucnost boljeg poredenja nanocestica anataza i rutila uporedivih
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specificnih povrSina. Brojna istrazivanja ukazuju na to da su rutil nanoCestice veli¢ina sli¢nih
anataz nanocesticama pokazale uporedivu ili Cak vecu fotokataliticku aktivnost u odnosu na anataz

nanocestice [17].

Primecene slicne reaktivnosti anataz i rutil nanocestica ukazuju na povecanu potrebu za
razumevanjem na koji nacin morfologija, povrSinska struktura i povrSinska hemija katalitickih
materijala, zatim svojstva ciljnog molekula i ukupni mehanisticki detalji fotokataliticke reakcije
dolaze do izrazaja kada se uporeduju fotoreaktivnosti anataz i rutil kristalnih faza. S tim u vezi
Anderson 1 saradnici [28] su primetili da je pocetna fotodegradacija fenola bila veca kod
suspendovanih rutil nanocestica, nego u slucaju anataz nanocestica ekvivalentnih veli€ina,
medutim brzina (kontinuirane) reakcije je bila veca kada je koriS¢en anataz. Grupa autora [28]
pretpostavlja da snazno vezani intermedijeri iz reakcije ispoljavaju tendenciju da umanjuju

fotoreaktivnost rutil nanocestica [17].

Brojna istrazivanja dosla su do zakljucka da se (naj)bolji rezultati i najveca fotokatalitiCka
efikasnost postize kada TiO, sadrzi smesu anataza i rutila [23, 29, 30] ili anataz, brucit i rutil [31]
kristalnu fazu u poredenju sa materijalima koji sadrze samo ¢istu anataz fazu [20]. Xie i saradnici
[32] ispitivali su uticaj prisustva razli¢itih masenih udela rutila na fotokataliticku aktivnost
degradacije benzena i zakljucili da je uzorak sa najve¢om koncentracijom rutila pokazao najvecu
fotokatalitiCku aktivnost. Grupa autora smatra da je ovo posledica nizeg potencijala/energije
provodnog nivoa rutila u poredenju sa anatazom, Sto obezbeduje veci broj Supljina na povrSini

anataza neophodnih za odvijanje oksidacionih reakcija [20].

Istrazivanja meSovitih katalizatora koji sadrze i anataz i rutil fazu pokazala su veoma
interesantna svojstva koja se ne mogu uociti kada se posmatraju pojedinacne faze anataz ili rutil
[17]. Smatra se da veca aktivnost meSavina anataza i rutila generalno lezi u iz(medu)povrSinskim
osobinama izmedu pomenutih faza, a ne zbog nekog udruZenog efekta njihovih individualnih

fotohemijskih svojstava (iako postoje miSljenja koja se ne slazu sa navedenim) [17].

Siroko prihvaéeno objasnjenje leZi u (relativnoj) poziciji energetskih procepa anataza i rutila.
Posto se energetski procepi vrlo malo razlikuju, smatra se da postoji moguénost formiranja tzv.
heterospone izmedu anataza i rutila gde se moze odigravati transfer elektrona. Na ovaj nacin,
interfejsi (granice povrSina faza) ovih faza mogu potencijalno olak3ati razdvajanje naelektrisanja i

spreciti pojavu rekombinacije (ili bar produziti vreme koje je potrebno da do rekombinacije dode).
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Podeljena su misljenja razli€itih grupa autora na grupu koja smatra da bi nakon uskladivanja
Fermijevog nivoa, potencijal/energija provodnog nivoa za rutil trebalo da bude niza nego za anataz,
Sto bi rezultovalo povoljnijim uslovima za prenos elektrona od anataza do rutila [17], Sto
obezbeduje veci broj Supljina na povrSini anataza [20], dok drugi smatraju da dolazi do

transportovanja elektrona rutila iz provodnog nivoa do anataza [17].

Priroda kontakta na atomskom nivou izmedu anataz i rutil kristalnih faza nije u potpunosti
razjasnjena, ali je poznata ¢injenica da prisustvo obeju faza rezultuje u poboljSanju razdvajanja
naelektrisanja, samim tim i smanjenju moguénosti rekombinacije, $to dovodi do povecane

fotokatalitiCke aktivnosti [17].

Intenzivna istrazivanja su vrSena sa ciljem ispitivanja uticaja oblika, veli¢ine 1 povrSine
Cestica. Medutim, stepen heterogenosti je Cesto veoma veliki tako da je teSko okarakterisati
povrsine Cestica i napraviti direktnu korelaciju sa aktivnos¢u. Ostvaren je napredak u razumevanju

na koji nacin priroda povrsine TiO2 Cestica uti¢e na povrSinsku hemiju i fotohemiju [17].

Pored uticaja prisustva i udela kristalnih faza, na fotokataliticku aktivnost materijala mogu
uticati 1 oblik (oblik sfere, cevi, Sipke, kocke, plocice, poliedra, kubi¢ni, piramidalni itd.), veli¢ina

1 suspendovanost Cestica [17].

Postoje istrazivanja koja sugeriSu da bi Cestice zaobljenog oblika trebalo da ispoljavaju vecu
fotoaktivnost [33] i da se oCekuje da ¢e materijal koji sadrzi smesu Cestica razlicitih oblika ispoljiti
bolje fotokataliticke osobine 1 vecu efikasnost [17, 34]. Razlicite veli€ine Cestica imaju uticaja na
specificnu povrsinu, rasipanje i adsorpciju svetlosti, a time direktno i na fotokatalitiCku aktivnost.
Pored toga, medusobna interakcija izmedu Cestica i stepen agregacije mogu uticati na fotoaktivnost

materijala [17].

Brojne grupe istrazivaca doSle su do zakljucka da suspenzije titan(IV)-oksida pokazuju
drugacije ponaSanje u odnosu na imobilisane sisteme [35, 36, 37, 38, 39]. Postoje istrazivanja koja
ukazuju na vecu fotokataliticku aktivnost imobilisanih sistema [35], Sto se moze povezati sa boljim
kontaktom koji je ostvaren izmedu ciljnih molekula i katalizatora. Nasuprot tome, postoje
istrazivanja u kojima je primecena zanemarljiva ili nikakva razlika izmedu suspendovanih sistema
1 sistema imobilisanih na podlozi [37, 40, 41]. Grupe naucnika isti¢u da iako je primecena nesto
veca fotoaktivnost suspendovanih sistema, postoji negativna strana koris¢enja suspendovanih

sistema, a to je neophodnost odvajanja katalizatora nakon fotokatalize, §to povecava cenu
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celokupnog procesa [42]. Kod imobilisanih sistema pored toga $to ne mora da se vrsi odvajanje
Cestica, pruza se mogucénost efikasnije ponovne upotrebe i regeneracije katalitiCkog materijala [17].
Medutim, pored toga §to suspendovani sistemi nisu uvek prakticni, Geissen i saradnici [42] ukazuju
na to da, iako su imobilisani sistemi povoljniji za kori§¢enje zbog bolje regeneracije materijala i
lakSeg, jeftinijeg odvajanja faza, veca aktivnost koja se postize koriS¢enjem suspendovanih

sistema, prevazilazi ustedu koja se postize kori§¢enjem imobilisanih sistema [17].

2.6.3. Uticaj temperature na formiranje kristalnih faza anataz, rutil i brucit

Temperaturni tretman ima klju¢nu ulogu u sintezi nanocestica TiO;, jer uti¢e na morfologiju,
kristalicnost, poroznost sistema, veli¢inu specificne povrSine, gubitak povrSinski vezanih
hidroksilnih grupa i indukuje faznu transformaciju. Na temperaturama jednakim ili ve¢im od 400
°C dolazi do uklanjanja organskih materija. Sa porastom temperature kalcinacije, smanjuje se
specificna povrsina katalizatora na bazi TiO; usled smanjenja pora katalizatora, jer amorfni TiO»
dobija kristalnu strukturu anataz faze. Temperaturni rezim sporog porasta temperature obezbeduje
relativno blage uslove za faznu transformaciju [43]. Hu i saradnici [44] su publikovali rezultate
koji ukazuju na to da TiO> podleze faznoj trasnformaciji anataz u rutil kristalnu fazu na
temperaturama izmedu 600 1 700 °C [19]. Anataz je stabilizovan na temperaturama izmedu 400 i
600 °C, dok je rutil, termodinamicki stabilna kristalna faza TiO», stabilizovan na 900 °C. Na

temperaturama izmedu 600 1 900 °C postoje i anataz i rutil faza (ko-egzistiraju) [20].

Na faznu transformaciju mogu uticati i drugi faktori poput uslova pripreme/sinteze
katalizatora, izbora prekursora, prisustva necistoca, kiseoni¢ne Supljine i veli¢ina primarnih Cestica

anataz faze [19].

Za postizanje zadovoljavajuce fotokataliticke efikasnosti neophodno je sintetisati materijal
sa Sto vecom specificnom povr§inom kako bi se postigla bolja adsorpcija supstrata i sa Sto boljom
kristalicnos¢u kako bi se sprecila/redukovala rekombinacija para elektron/Supljina [19]. Sa
porastom temperature kalcinacije, raste kristalicnost materijala, ali istovremeno dolazi do
smanjenja specificne povrSine. PodeSavanjem optimalne temperature kalcinacije, optimalnog
vremena trajanja termijskog tretmana i odgovarajuc¢eg porasta temperature u jedinici vremena

moze se dobiti materijal sa optimalnom specificnom povrsinom i kristali¢nosc¢u [19].
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2.7. Metode dobijanja titan(I'V)-oksida

Prilikom sinteze TiO2 mogu se Koristiti razli¢ite metode, kao Sto su: sol-gel, hidrotermalna,
anodizacija, metod mikrotalasnog zagrevanja, metoda zasnovana na lu¢nom praznjenju [45],

solvotermalna metoda, reverzna micelarna metoda i druge [46].

Prilikom sinteze materijala, neophodno je odabrati odgovaraju¢u metodu, kao i optimalne
eksperimentalne/radne uslove sinteze katalizatora, jer oni mogu znaCajno uticati na fizicko-
hemijske karakteristike katalizatora, a time i na njegovu aktivnost/efikasnost u fotokatalitickim

reakcijama.

Veli¢ina Cestica, kristalna struktura materijala, prisustvo/udeo odredene faze, poroznost,

veli¢ina specifi¢ne povrsine znacajno mogu uticati na aktivnost TiO, [46].

2.7.1. Sol-gel metoda

Sol-gel metoda se Cesto primenjuje za sintetisanje razli¢itih fotokatalitickih materijala, poput
ZrO2, SrTiO3, ZnO, WO;3 1 TiO», jer predstavlja jednostavnu i isplativu metodu koja ne zahteva
primenu visokih temperatura prilikom procesa sinteze. Pored toga, pruza moguénost sinteze
katalizatora visoke Cisto¢e, homogenosti, kontrolisane morfologije, kao i moguénost sinteze nano-

materijala [46].

Ova metoda se moZe koristiti kako za dobijanje prah nanostrukturnih katalizatora, tako i za

dobijanje katalizatora u obliku tankog filma.

U tipi¢nom sol-gel procesu kao prekursori najcesce se koriste neorganske soli ili organska
jedinjenja metala kao Sto su alkoksidi metala. U procesu sol-gel sinteze formira se koloidna
suspenzija ili sol u reakcijama hidrolize i kondenzacije/polimerizacije prekursora. Kompletna
kondenzacija/polimerizacija i1 gubitak rastvarata dovode do pretvaranja te¢nog sola u ¢vrstu gel
fazu [47]. Tanki film moze biti napravljen na odredenom supstratu tehnikama uranjanja ili rotiranja

supstrata, tzv. spin-coating or dip-coating tehnikama [47].

Sol-gel procedura podrazumeva proces hidrolize i (poli)kondenzacije, prilikom ¢ega dolazi

do formiranja mostova M-OH-M ili M-O-M izmedu atoma metala (M) iz molekula prekursora, Sto
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na kraju rezultuje u formiranju hidroksida ili oksida. Prilikom sinteze TiO2 najcesce se u reakcioni
sistem unose izabrani titan(IV)-alkoksid (poput titan(IV)-izopropoksida, titan(IV)-butoksida),
alkohol i voda/kiselina. Nakon mesanja koje obi¢no traje nekoliko sati, dolazi do formiranja gusto
umrezenih trodimenzionalnih struktura i na kraju do formiranja TiO2 gela. Reakcioni mehanizam

hidrolitickih reakcija moze se predstaviti na slede¢i nacin [46]:

Ti(OR) + H20 — Ti(OH)(OR),; + ROH
Ti(OH)(OR)y 1 + Hy0 — Ti(OH)2(OR), 2 + ROH

Reakcija se kontinuirano odvija: ... — Ti(OH),
Reakcije (poli)kondenzacije:

-Ti-OH + HO-Ti— — -Ti—O-Ti— + H,O
-Ti-OR + HO-Ti— — -Ti-O-Ti— + ROH

Imajuéi u vidu da se reakcijom esterifikacije izmedu alkohola 1 kiseline, formiraju molekuli
vode, §to moze usporiti reakciju hidrolize, u reakcioni sistem se dodaju etanol i kiselina. Parametri
procesiranja poput molarnog odnosa reaktanata, pH vrednosti reakcionog sistema, reakcione
temperature i vremena procesiranja (vremena trajanja reakcije) odreduju finalnu morfologiju i
strukturu materijala. Nakon sol-gel procesa, pristupa se procesu starenja gela, filtraciji, ispiranju,

susenju i kalcinaciji materijala kako bi se dobio konac¢ni TiO; fotokatalizator [46].

Hidroliza (izmedu) upotrebljenog prekursora i smese voda/alkohol je kriti¢an korak tokom
sol-gel procesa. Razli¢iti molarni odnosi mogu rezultovati u razli¢itim brzinama hidrolize, a time

mogu voditi i formiranju katalizatora na bazi TiO; razli€itih struktura i osobina [46].

Veli¢ina 1 oblik cestica, raspodela cestica po veli¢ini, struktura/veli¢ina kristalita,
prisustvo/udeo odredene faze, poroznost, veli¢ina specifi¢ne povrsine i drugo, mogu se kontrolisati
pomenutim procesnim parametrima tokom sinteze materijala. Ove fizicko-hemijske osobine, imaju

znacajan uticaj na fotokataliticku aktivnost TiO2 [45, 46].

U pocetku se primenjivao jednostepeni proces sol-gel sinteze. Na ovaj nacin, dobijani su
materijali koji su uglavnom bili losijih karakteristika u smislu manje specifi¢ne povrsine i relativno

velikih Cestica. Kasnije je poCeo da se primenjuje dvostepeni proces, koji se koristi i danas.
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Dvostepeni proces omogucava sintezu materijala razli¢itih oblika Cestica, dobro distribuiranih i
pruza mogucénost dopiranja razli¢itim metalima ili nemetalima tokom dvostepenog procesa sol-gel

sinteze [46].

Sa ciljem dobijanja TiO: Cestica odredene morfologije, Cesto se u reakcioni sistem dodaju
aditivi 1 tzv. ,kontrolori” oblika, poput soli, polimera, diblok-kopolimera, triblok-kopolimera i

slicno [46].

Filmovi TiO; mogu se sintetisati deponovanjem viskoznih soli prekursora na odabranom
supstratu kao Sto su: staklene ploce, ploce od nerdajucag Celika i opti¢kih vlakana koris¢enjem

razlicitih tehnika nanoSenja filma (tzv. film coating techniques) [46].

2.7.2. Hidrotermalna metoda

Prilikom izvodenja hidrotermalnog postupka sinteze materijala (uglavnom) se Kkoristi
autoklav napravljen od nerdajuceg celika sa ili bez teflonske obloge. Reakcija se odvija u vodenom
rastvoru u uslovima kontrolisanog (poviSenog) pritiska i temperature. Temperatura moze biti
podesena na vrednost vecu od tacke kljucanja vode, prilikom cega se dostize pritisak zasi¢enja
pare. Primenjena temperatura i zapremina rastvora koja se koristi u autoklavu odreduju unutrasnji
pritisak. Ova se metoda Siroko primenjuje za sintetisanje sitnih ¢estica u industriji keramike [47],
kao i1 za sintetisanje naprednih nanostrukturnih materijala (katalizatora) [46]. Hidrotermalna
metoda se definiSe kao bilo koja heterogena hemijska reakcija koja se odvija u prisustvu (vodenog)
rastvaraca na (povisenoj) temperaturi iznad sobne temperature i na povisenom pritisku, ve¢em od
1 atm u zatvorenom sistemu. Hidrotermalna metoda sinteze materijala obuhvata rast kristala,

kristalne transformacije, faznu ravnotezu i na kraju vodi formiranju finih i ultra finih kristala [46].

U tipi¢nim sistemima/primerima nanocestice TiO: ili titan(IV)-alkoksidi se snazno meSaju
sa 10-15 mol/dm®> NaOH, nakon &ega se dalja reakcija izvodi u autoklavu pri kontrolisanim
temperaturama (visim od 200 °C) i pritiscima (ve¢im od 10 MPa) [46]. Nakon tretmana, dobijeni
precipitat se ispira dejonizovanom vodom, a zatim disperguje u rastvoru HCl i nakon toga kalciniSe
sa ciljem dobijanja fino-definisanih nanocestica TiO, materijala. Sama morfologija materijala
zavisi od procesnih parametara kao Sto su: koncentracija baznog rastvora, struktura pocetnog

materijala, temperatura i vreme reakcije, efekat ispiranja kiselinom, §to ukazuje na to da se proces
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sinteze materijala moze kontrolisati/pratiti. Pored toga, podeSavanjem pH vrednosti reakcione

smeSe moze se uticati na morfologiju sintetisanog materijala [46].

Na ovaj nacin, pod odredenim uslovima, mogu se sintetisati nanocesti¢ni TiO», nanocevi,

nanotrake i/ili nanozice [46, 47].

2.7.3. Solvotermalna metoda

Solvotermalna metoda je gotovo identi¢na hidrotermalnoj metodi, a razlika je u tome $to se

kod solvotermalne metode kao rastvara¢ ne koristi voda, ve¢ organski rastvarac [46, 47].

Prilikom primene solvotermalne metode, moze se raditi u uslovima dosta vec¢ih temperatura
1 pritisaka [46] u odnosu na hidrotermalnu metodu, jer se ovde mogu koristiti organski rastvaraci
sa visokom tackom klju€anja [47]. Prilikom sinteze materijala solvotermalnom metodom, moguc¢a
je bolja kontrola raspodele veli¢ina i oblika nanocestica, kristali¢nosti TiO> nanocCestica i stepena

aglomeracije materijala [46, 47].

Ova metoda se koristi za pripremu razlicitih keramickih materijala npr. ZrO;, CeO2 i Fe2O3
[46]. Takode, moze se korisiti za sintezu nanocestica TiO: sa ili bez dodatka povrSinski aktivnih

materijala (PAM) (surfaktanata) [47].

2.74. Isparavanjem indukovano samopovezivanje — Evaporation-Induced
Self-Assembly method (EISA)

Prema IUPAC-ovoj nomenklaturi porozni materijali se dele na mikroporozne (sa porama
precnika < 2 nm), mezoporozne (2 — 50 nm) i makroporozne (> 50 nm). EISA se pokazala dobrom

metodom za sintezu mezoporoznih materijala na bazi TiO> u obliku praha i/ili tankog filma [48].

EISA proces je prvenstveno dizajniran za procesiranje tankih filmova silicijum(IV)-oksida.
Poslednjih godina, veliki broj mezostrukturnih materijala sintetisano je kombinovanjem sol-gel
metode sa surfaktantima. Sol-gel je jednostavna metoda za sintezu Cvrstih oksida metala i
hidroksida. Ukratko, u sol-gel metodi, prekursori su dispergovani u rastvaracu (uglavnom

alkoholu) na relativno niskim temperaturama (ispod 100 °C), pri tome se formiraju nezavisne
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koloidne cestice koje su Cesto dobro dispergovane u rastvaracu. Na ovaj nacin dobijen je koloidni
rastvor 1/ili suspenzija koja se zove sol. Tokom vremena, dolazi do agregacije koloidnih Cestica
koje formiraju trodimenzionalnu mrezu koja se zove gel. Dve najbitnije (pod)reakcije u sol-gel
procesu su hidroliza i kondenzacija i one vode formiranju M—OH-M ili M—O-M mostova.
Amfifiliéni molekuli surfaktanata imaju tzv. osobinu samo-povezivanja (,,self-assembly*) prilikom

¢ega mogu graditi razlicite strukture [48].

Self-Assembly metoda se moze definisati kao spontana organizacija/tzv. strukturno-
dirigovanje materijala kroz nekovalentne interakcije kao §to su: vodoni¢ne veze, Van der Waals-
ove sile, elektrostaticke sile, n-m interakcije 1 slicno, bez spoljasnjih uticaja. Obi¢no se na ovaj nacin
asimetricni molekuli reorganizuju (restruktuiraju) tako da se organizuju u dobro definisane

molekularne sastave [49].

Najces¢e se koriste amfifilicni molekuli surfaktanata ili polimeri koji se sastoje iz
hidrofobnog i hidrofilnog dela. U vodenim rastvorima iznad kriticne micelarne koncentracije
(KMK), surfaktanti se spajaju u micele, tj. sferi¢ne ili cilindri¢ne strukture koje odrzavaju
hidrofilne delove surfaktanta u kontaktu sa vodom, dok se hidrofobni delovi nalaze zasti¢eni unutar

micela [49].

Predlozena su dva mehanizma formiranja periodi¢nih mezoporoznih materijala koris¢enjem
jonskih surfaktanata: tzv. ,,the Liquid Crystal Templating” (LCT) tokom koga se prvo formira
stabilna mezofaza surfaktanta (uz moguénost koriS¢enja i neorganskih anjona). Nakon toga se
neorganska faza kondenzuje oko faze surfaktanta. U tzv. ,,Cooperative Self-Assembly* (CSA)
mehanizmu, prvo reaguju neorganske hemijske vrste i molekuli surfaktanta. Zatim, kooperativna
nukleacija 1 agregacija vode formiranju organsko-neorganske hibridne strukture. Konacno,
eliminacija molekula surfaktanata vodi formiranju mezoporoznog materijala. Smatra se da je
sinteza periodicnih mezoporoznih materijala ukljucuju¢i ovakve hibridne strukture, verovatno

kombinacija ova dva mehanizma [48].

Prilikom formiranja tankoslojnih materijala EISA postupkom, potrebno je napraviti i
obezbediti dobro mesanje homogenog rastvora u ¢iji sastav ulaze surfaktanti, rastvorljivi metal-
alkoksid i/ili soli metala, alkohol (najces¢e etanol), voda i Cesto kiselina (obi¢no HCI). Pocetna
koncentracija sufraktanta je u ovom rastvoru dosta manja od KMK (kriticne micelarne

koncentracije). Nakon toga, rastvor se nanosi/deponuje na supstrat pomocu tehnika rasprsSivanja,
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rotacije ili uranjanja/izranjanja prilikom cega dolazi do isparavanja isparljivih komponenti
(alkohola, vode 1 HCI-a) u spoljnu atmosferu vazduha. Tokom pocetnih faza (10 — 30 s) kao
posledica isparavanja alkohola, dolazi do povecanja koncentracija oligomera metalnih oksida 1

neisparljivih surfaktanata [48].

Ovaj porast koncentracije surfaktanata predstavlja pokretacku silu za samo-
povezivanje/samo-organizovanje (self-assembly) organsko-neorganskih hibrida u te¢nu kristalnu
(LC) fazu. Dalje, sa vremenom, kako dolazi do povecanja koncentracije surfaktanata i dostizanja
KMK, micele su formirane, a pored toga dolazi do formiranja organizovane tecno-kristalne
mezofaze u kojoj neorganska mreZa nije u potpunosti kondenzovana, te se naziva Modulable ili
Tunable Steady State (stacionarno stanje koje je moguce modelovati ili podeSavati) (MSS/TSS)
[48]. U ovoj fazi, voda i molekuli rastvaraca u filmu su u ravnotezi sa okolinom i ovde moze do¢i
ili do sjedinjavanja ili razdvajanja. Vreme MSS/TSS zavisi od relativne vlaznosti (RH) i moze
trajati od nekiliko sekundi ili minuta za sistem silicijum(IV)-oksida do nekoliko sati za titan(IV)-
oksid. U zavr§nom koraku tzv. templejt je eliminisan da bi se zadrzala poroznost 1 kako bi doslo
do potpune kondenzacije neorganske mreze. Nakon toga, obi¢no se vrSi kalcinacija u
temperaturnom opsegu od 400 do 550 °C da bi se uklonili surfaktanti. Finalna mezostruktura zavisi
od tri faktora: odnosa surfaktanta prema prekursoru metal-oksida, prirode prekursora i relativne

vlaznosti [48].

Primeceno je da je kriticni parametar procesiranja koji odreduje formiranje mezostruktura
relativna vlaznost (RH) spoljne atmosfere. Drugim re¢ima, zapremina vode u filmu se menja sa

promenom RH i odreduje finalnu mezostrukturu [50].

Na Slici 2.5., predstavljena je transformacija od inicijalnog rastvora do finalnog neorganskog
mezoporoznog materijala. Prikazani su razliciti koraci koji su ukljuceni u formiranje tankih filmova

procesom/metodom EISA [48].

Procesiranje visoko uredenih mezostrukturnih filmova ukljucuje Cetiri faze: 1) isparavanje
rastvaraca koje zapocinje proces samo-sjedinjavanja/samo-organizovanja (self-assembly), 2)
uspostavljanje ravnoteze izmedu vode i rastvaraca iz filma sa okolinom, 3) formiranje organsko-
neorganske mezostrukture i 4) kondenzacija neorganskog prekursora prilikom ¢ega se formira

mezoporozna mreza [48].
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Slika 2.5. Sematski prikaz razli¢itih koraka tokom EISA procesa [48]

EISA proces predstavlja jednostavan, efikasan i brz nacin pripreme visoko uniformnih i
robusnih filmova. Velika prednost EISA procesa postiZe se kada se primenjuje uz tzv. dip-coating
tehniku/metodu, jer se moze kontrolisati finalna mezostruktura tankih filmova, pazljivom
kontrolom procesnih parametara kao $to su: temperatura, vreme, relativna vlaznost, pritisak pare i

hemijski parametri kao §to su: hemijski sastav i pH vrednost [48].

Ova metoda moze se koristiti za sintezu TiO2, ali 1 drugih oksida metala kao $to su: ZrO,,

Al>O3, NbyOs, Ta,0s, WO3, HfO2 1 SnO; [48].

Radi kontrolisanja i dobijanja kvalitetnijih visoko-poroznih mezostrukturnih TiO2 materijala
dodaju se nejonski surfaktanti. Uglavnom se koriste diblok ili triblok ko-polimerni surfaktanti. Ovi
ko-polimeri mogu imati razli¢ite kombinacije hidrofilnih 1 hidrofobnih komponenti, tako da se

njihova interakcija sa metalnim hemijskim vrstama moze kontrolisati [48].
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Primer hidrofilnog bloka ukljucuje polietilen-oksid (PEO) i poliaktrilnu kiselinu (PAA).
Hidrofobne jedinice uglavnom ukljucuju jedan ili nekoliko blokova: polistiren (PS), polipropilen

(PPO), poliizopren (PI) i/ili polivinilpirolidon (PVP) [48].

Prilikom sinteze ve¢ine mezoporoznih TiO2 materijala sa nejonskim surfaktantima koriste
se: Pluronic ko-polimeri koji imaju formulu [PEO]n[PPO]m[PEO]n. Cesto kori§¢eni Pluronic ko-
polimeri su: P123 ((PEO)20(PPO)70(PEO)2) i F127 ((PEO)106(PPO)70(PEO)106). Razlicita
istrazivanja su pokazala da se koris¢enjem ovih polimera dobijaju dobro-organizovane/visoko-
uredene TiO strukture [48]. Glavni tip katjonskih surfaktanata koji se koristi ukljucuje alkilmetil-

kvaternarni amonijum jon, geminalni jon itd. [48].
Procesiranje filma

EISA metoda je pogodna i laka metoda za procesiranje mezoporoznih tankih filmova.

Depozicija sola na supstrat/podlogu se moze izvrSiti kori§¢enjem nekoliko metoda/tehnika koje su

Sprej depozicija Meniskus depozicija i

Spin depozicija

prikazane na Slici 2.6. [48].
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Slika 2.6. Sematski prikaz razli¢itih metoda za pripremu/depoziciju uredenih mezoporoznih

TiO; struktura [48]

31



Doktorska disertacija Teorijski deo

Tokom realizacije navedenih metoda, rastvaraci se uklanjaju isparavanjem, konvekcijom, i
sli¢no. Isparavanje rastvaraca podrazumeva formiranje tecnog filma. Nekoliko metoda se moze

koristiti u ove svrhe, ukljucujuci tzv. dip-coating, spin-coating i film casting [48, 50].

2.8. Modifikovani titan(I1V)-oksid

Poznato je da su, uprkos brojnim prednostima koje TiO: ima i zbog kojih se Siroko
primenjuje, glavni nedostaci ovog poluprovodnika/fotokatalizatora moguénost adsorpcije u uskom
opsegu talasnih duzina, mala moguénost iskoriS¢enja suncevog spektra 1 visok stepen

rekombinacije nosioca naelektrisanja, elektrona i elektronskih Supljina [51].

Kako bi se poboljsala fotokataliticka efikasnost titan(IV)-oksida korisS¢ene su razliCite
metode sinteze katalizatora, dopiranje razliCitim elementima, povrSinske modifikacije,

modifikacije/promene sastava kristalnih faza TiO; (udela anataza i rutila) 1 drugo [51].

Novija istrazivanja ukazuju na to da dopiranje moze voditi dobijanju fotokatalitickog sistema
sa vecom efikasnoSc¢u, jer se na ovaj nain mogu menjati opticke osobine poluprovodnickog
materijala TiO2 [19, 52]. Joni dopanta, mogu se ponasati kao tzv. ,,hvataci* generisanih elektrona
1 Supljina 1 da na taj nacin mogu sprecavati ili prolongirati vreme potrebno za rekombinaciju ovih
nosioca naelektrisanja. Pored toga, joni dopanta mogu pomagati povrsinski transfer naelektrisanja.
Takozvano ,,dopiranje necisto¢ama‘ omogucuje prosirenje spektralnog od(a)ziva poluprovodnika

prema vidljivoj oblasti [52].

Glavni cilj dopiranja jeste dovesti do tzv. batohromnog pomeranja, tj. do smanjenja Sirine
energetskog procepa ili uvodenja ,,intra-band gap* (meduenergetski nivo) nivoa, §to bi omogucilo
adsorpciju fotona iz vidljive oblasti spektra. Procesom dopiranja vrse se promene u elektronskoj
strukturi/konfiguraciji katalizatora, te je veoma vazno voditi racuna da ne dode do promena u

kristalnoj strukturi fotokatalizatora [19].

Cesto se prilikom dopiranja titan(IV)-oksida, koristi sol-gel metoda sa ciljem poboljianja
fotokataliticke efikasnosti. U literaturi, mogu se pronaci razli¢ita istraZivanja na temu dopiranja

TiO,: a) razli¢itim metalima (Pt, Pd, Cu, Co, Cr, Ni, Fe, Mn, V, Nb, W i1 Al, Au, Ag; b)
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lantanoidima: Nd, La i Eu, Ce; c) nemetalima: C, N, S; N-S ko-dopiranje; d) metal-nemetal ko-

dopiranje: Zr-S i drugo [52].

Istrazivanja ukazuju na to da je moguce izvrsiti aktivaciju TiO> dejstvom vidljivog dela
elektromagnetnog spektra zracenja nakon odgovaraju¢ih modifikacija TiO,, Sto je od velikog
ekoloskog i ekonomskog znacaja, jer se na ovaj naCin moze Koristiti sunceva svetlost. Prime¢eno
je da je duzina trajanja fotokatalitiCkog procesa pod dejstvom vidljive svetlosti dosta veca/duza u
odnosu na duzinu procesa kada se primenjuje UV zrafenje. Stoga, vrsi se razvijanje novih metoda
za modifikaciju TiO, koji bi pokazali visoku efikasnost pod dejstvom vidljivog dela

elektromagnetnog spektra zracenja [53].

2.8.1. Modifikacija plemenitim metalima

Postoje brojna istrazivanja koja se bave modifikacijom TiO2 nanocestica plemenitim
metalima sa ciljem dobijanja maksimalne fotoefikasnosti. Mehanizam se moZze objasniti na sledeci

nacin [53]:

a) dolazi do poboljsanja efikasnosti razdvajanja para elektron/Supljina i promovise se prenos
elektrona do povrsine (Au, Pt i Ag koji su deponovani na povrsini ili dopirani u/na TiO2 mogu da
se ponaSaju kao tzv. hvataci elektrona, te kao rezultat toga, dolazi do poboljSanja kvantne

efikasnosti i favorizuje se oksidacija substrata, organske hemijske vrste — polutanata),

b) dolazi do smanjenja energetskog procepa/Sirine zabranjene zone TiO», Sto olakSava
tranport elektrona iz valentnog u provodni nivo, te se olakSava formiranje oksidativnih hemijskih

vrsta kao Sto su hidroksil radikali,
¢) dolazi do promene povrSinskih svojstava TiO2 [53].

Koli¢ina dodatog dopanta je veoma vazna i uti¢e na povisenje fotokataliticke efikasnosti
dopiranjem plemenitim metalima. Postoji optimalna koli¢ina/doza prilikom dodatka plemenitih
metala, do koje oni mogu da se ponasaju kao centri za razdvajanje elektrona i Supljina, ¢ime
sprecavaju rekombinaciju naelektrisanja i time poboljSavaju fotokataliticku aktivnost/efikasnost

katalizatora na bazi TiO,. Medutim, iznad optimalne doze, prisutni dopanti se mogu ponasati kao
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centri na kojima se odvija proces rekombinacije elektrona i Supljina, $to je nepovoljno i dovodi do

smanjenja fotokatalitiCke aktivnosti [53].

2.8.2. Modifikacija prelaznim metalima

Imajuéi u vidu da modifikacija TiO plemenitim metalima nije veoma prakti¢na zbog visoke
cene plemenitih metala, modifikacija prelaznim metalima predstavlja dobar i isplativ izbor. Neki
od prelaznih metala, koji su u literaturi ispitivani za dopiranje TiO2 sa ciljem povecanja

fotokataliti¢ke aktivnosti su: Fe, Cu, Zn, Sr, Bi, V, Mo 1 drugi [19, 53].

Dopiranje prelaznim metalima moze biti efikasan nacin poboljSanja fotokatalitickih osobina
katalizatora TiO>. Prisustvo/uloga metalnog jona kao dopanta moze biti dvojaka, moZe poboljSati
adsorpciju fotona vidljive oblasti spektra i/ili se ponaSati kao hvatac elektrona i elektronskih

Supljina, ¢ime sprecava ili smanjuje stepen rekombinacije para elektron/Supljina [51].

Poboljsanje fotokataliticke efikasnosti TiO2 dopiranjem jonima prelaznih metala zasniva se
na tome da joni prelaznih metala mogu obezbediti dodatne energetske (pod)nivoe unutar
energetskog procepa (zabranjenje zone) poluprovodnika. Za transfer elektrona iz jednog od ovih
nivoa do provodnog nivoa potrebna je manja energija fotona nego kod nemodifikovanog

poluprovodnika [19].

Imajuéi u vidu da je fotokataliza proces koji se odvija na povrSini Cestica katalizatora,
neophodno je obezbediti transport elektrona i Supljina do povrSine fotokatalizatora. Ovo znaci da
bi metalni jon/dopant trebao da se nade blizu povrSine fotokatalizatora, kako bi mogao da obezbedi

transfer elektrona 1 Supljina [19].

U hemijskom smislu, dopiranje TiO ekvivalentno je uvodenju defekata poput Ti** u redetku
poluprovodnika, gde je oksidacija Ti*" jonskih hemijskih vrsta kineti¢ki brza u poredenju sa

oksidacijom Ti*' [19].

Kao 1 prilikom dopiranja plemenitim metalima, koli¢ina/doza dodatog dopanta prelaznog
metala, veoma je vazna i neophodno je odrediti optimalnu koli¢inu da bi se postiglo Zeljeno

poboljsanje fotokataliticke efikasnosti TiO2 [19].
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Sa porastom koncentracije dopanta dolazi do suzavanja regiona/oblasti prostornog
razdvajanja naelektrisanja, ¢ime se postize bolje razdvajanje parova elektron/Supljina pre nego
dode do njihove rekombinacije. Medutim, kada je koncentracija dopanta visoka, iznad optimalne,
oblast prostornog razdvajanja naelektrisanja je veoma uzak, tako da dubina penetracije/prodiranja
svetlosti do TiO2 (uveliko) prevazilazi Sirinu sloja prostornog (razdvajanja) naelektrisanja. Kao
posledica toga, stopa rekombinacije fotogenerisanih elektrona i Supljina poluprovodnika raste, jer
ne postoji dovoljno jako elektricno polje koje ¢e ih razdvojiti. Na osnovu toga, moze se izvesti
zakljucak da postoji optimalna koncentracija jona dopanta pri kojoj ¢e debljina sloja prostornog

razdvajanja naelektrisanja biti slicna dubini prodiranja svetlosti [19].

Za dopiranje TiO; koris¢en je Zr kao dopant, §to se moze pripisati ¢injenici da Ti i Zr
pripadaju istoj grupi elemenata i njihovi tetravalentni katjoni imaju uporedive vrednosti jonskih
radijusa (Zr* ima nesto ve¢i jonski radijus u poredenju sa Ti*" jonom) [54]. Pored toga, oksidi oba
elementa (TiO2 i ZrO) pripadaju n-tipu poluprovodnika sli¢nih fizicko-hemijskih osobina, §to

moze voditi njihovoj interakciji tokom sinteze katalizatora [55, 56].

Procesom dopiranja elementima prelaznih metala, mogu nastati modifikacije na povrsini
katalizatora, kao 1 kristalni defekti. Modifikacije i defekti dovode do promena fotokatalitickih
osobina. Smatra se da uvodenje Zr kao dopanta moze dovesti do suzbijanja rekombinacije parova

elektron/Supljina procesom ,,hvatanja“ (trapping) pomenutih nosioca naelektrisanja [55].

2.9. Titan(IV)-oksid u obliku praha i tankog filma/(prevlake)

Da bi se odredeni proces precis¢avanja otpadnih voda smatrao povoljnim, neophodno je da
ispuni dva glavna uslova. Prvi je da omogué¢i potpunu mineralizaciju/uklanjanje prisutnih
zagadivaca, tako da nakon tretmana ne zaostanu Stetna jedinjenja/polutanti ili intermedijeri, te da

proces bude ekonomski povoljan [57].

TiO, heterogena fotokataliza predstavlja dobro resenje za tretman (otpadnih) voda i1
uklanjanje organskih polutanata, koji u vodu dospevaju nakon razli¢itih industrijskih procesa.
Medutim, bez obzira na visoku efikasnost heterogeno (foto)katalizovanih procesa, cena procesa za

kompletnu mineralizaciju prisutnih organskih polutanata je ipak visoka [57].
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TiO2 se moze koristiti u obliku praha ili tankih filmova (prevlaka). Oba oblika imaju svoje
prednosti 1 nedostatke. Veliki broj istraZivanja se bavio proucavanjem katalizatora na bazi TiO2 u
obliku praha [58]. Prilikom primene katalizatora na bazi TiO> u obliku praha u prec¢is¢avanju
otpadnih voda dolazi do disperzije katalitickog materijala u vodi koji se aktivira dejstvom UV
zracenja [59]. Disperzija katalizatora u vodi moZe negativno uticati na stepen penetracije UV
zraCenja, jer usled zamucenja, moze doc¢i do takozvanog “efekta senke” i ukoliko je primenjena
suviSe velika koli¢ina/doza katalizatora ovaj efekat moze dovesti do smanjenja fotokataliticke
efikasnosti [57]. Pored toga, nakon fotokatalitickog procesa, neophodno je izvrsiti uklanjanje
dispergovanih cestica TiO2 praha, Sto, bilo da se postize sedimentacijom ili ultrafiltracijom [60],
dodatno poskupljuje proces i zahteva utroSak dodatnog vremena. Takode, ovo otezava proces

regeneracije 1 smanjuje moguénost ponovne upotrebe katalizatora [61].

Sa ciljem prevazilazenja ovih nedostataka, poboljSanja prakticnosti i efikasnosti primene
katalizatora na bazi TiO, u nauci se sve vise paznje poklanja istrazivanju imobilisanih sistema i
koris¢enju TiO> u obliku tankog filma imobilisanog na (odredenom) supstratu [59]. Upotreba TiO>
u obliku tankih filmova reSava problem uklanjanja katalizatora iz sistema i omogucava razvoj tzv.

»samo-Cistecith® 1 ,,samo-steriliSu¢ih povrsina“ [60].

Medutim, karakteristike filmova je tesko evaluisati, jer ne postoji odgovarajuci referentni
materijal kao $to je to slucaj sa katalizatorom na bazi TiO> u obliku praha, gde se rezultati mogu

porediti sa najceSc¢e koris¢enim konvencionalnim TiO> Degussa P25 katalizatorom [58].

Prednosti koje se mogu posti¢i koriS¢enjem imobilisanih sistema su: veca specificna
povrsina, bolje adsorpcione sposobnosti, povecan broj povrsinski vezanih hidroksilnih grupa i/ili

smanjena rekombinacija nosilaca naelektrisanja [62].

TiO2 imobilisan na mekim/tankim podlogama obi¢no se naziva TiO> membranom ili filmom
1 moze se koristiti u ultra-filtraciji i inaktivaciji bakterija. Imajuc¢i u vidu da sadrze TiO», ovakvi
filmovi se mogu ponasati i kao ,,samociste¢e povrSine”. Za imobilizaciju na krutim/Cvrstim
podlogama uglavnom se koristi staklo, ¢ija je glavna prednost transparentnost, koja, ¢ak i nakon
imobilizacije, omogucava olakSan prodor svetlosti §to doprinosi fotokatalitickoj efikasnosti. Oblast
ispitivanja imobilizacije TiO> na razli¢itim supstratima je veoma vazna za primenu u vodenim

tretmanima [62].
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Procesiranje/dizajniranje mezoporoznih materijala kao tankih filmova je veoma bitno za
dobijanje  visoko kontrolisanih/visoko-organizovanih  poroznih  sistema. Organizovani
mezoporozni TiO> filmovi sintetisani koriS¢enjem surfaktanata kao templejta, predstavljaju
obecavaju¢e materijale za heterogeno-katalizovane procese jer poseduju unutra$nju aktivnost,
visoku specifi¢nu povrsinu i usku distribuciju pora po veli¢ini. Moguénost kori§¢enja surfaktanata
moze dalje omoguciti dobijanje uniformnih filmova bez pukotina sa uredenom mezoporoznoséu

[62].

Medutim, pored brojnih prednosti, postoje dva glavna nedostatka u primeni mezoporoznih
filmova u industriji, a to su: 1) prisustvo amorfne komponente koja se ne moze eliminisati
jednostavnom kalcinacijom, jer na taj nacin dolazi do kristalizacije u zidovima pora koja je obicno
pracena uniStavanjem mezopora zbog razlike u zakrivljenostima izmedu kristala TiO2 i sferi¢nih
zidova mezopora; 2) nije lako kontrolisati debljinu mezoporoznih filmova (Cesto je neophodno
pripremiti filmove sa vecom debljinom kako bi se obezbedila dovoljna koli¢ina katalizatora za

postizanje Zeljene fotokataliticke efikasnosti) [63].

Veliki broj istrazivanja, bavio se proucavanjem uticaja uslova procesiranja mezoporoznih
sistema na fizicko-hemijske karakteristike 1 uredenje mezoporozne strukture filmova (a time i
fotokatalitiCku efikasnost sintetisanih materijala) kao Sto su: starenje, ugradnja prelaznih metala,

pH vrednost rastvora prekursora, temperatura kalcinacije i drugo [63, 64, 65, 66].

Problem kristali¢nosti delimi¢no se moze resiti odabirom pazljivog termalnog/termijskog
tretmana pod dejstvom (relativno) niskog rezidualnog pritiska (obi¢no 5-10 mbar) na deponovane
filmove. Ova metoda naziva se odlozena brza kristalizacija (delayed rapid crystallization — DRC)
1 sastoji se iz dva koraka. U prvom koraku, odlaze/prolongira se vreme termijskog tretmana na
niskom (rezidualnom) pritisku primenom temperatura ispod temperature kristalizacije, nakon toga,
u drugom koraku, primenjuje se kalcinacija na poviSenoj temperaturi kako bi doslo do kristalizacije

u kratkom vremenskom periodu [63].

Debljina deponovanih filmova =zavisi od gustine, viskoznosti sola, kao 1 brzine
uranjanja/izranjanja supstrata. Viskoznost sola uglavnom zavisi od koncentracije surfaktanata i
temperature. Medutim, ovi parametri mogu se menjati samo u uskom opsegu kako ne bi doslo do
znacajnog gubitka uredene strukture filmova. Koncentracija kiseline, takode se moze menjati sa

ciljem kontrolisanja viskoznosti sola. Pored toga, viskoznost sola se moZe menjati na kraju procesa
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kondenzacije dodavanjem jedinjenja koja nisu direktno ukljucena u tzv. self assembly proces.
Stoga, glavni parameter reguslisanja debljine filmova tokom EISA procesa jeste brzina

uranjanja/izranjanja supstrata [63].

U novije vreme pristupa se proizvodnji filtera na bazi titan-mreza za prec¢iS¢avanje voda 1
vazduha. Filteri se pripremaju oblaganjem titan-mrezica TiO> nanoc¢esticama, nakon ¢ega se vrsi
kalcinacija. Filteri su testirani u reakcijama uklanjanja metilen plavo boje iz vode i acetaldehida iz

vazduha prilikom ¢ega su pokazali visoku fotokataliticku efikasnost [59].

Primecena je znacajna razlika izmedu TiO; u obliku tankih filmova i u obliku praha. Kod
filmova, ne dolazi do sinterovanja §to omogucava mogucénost odrzavanja vece koncentracije
povrsinski aktivnih centara. Samim tim, reakcija na dejstvo fotona ¢e pre biti pod uticajem
povrsinskih efekata, nego efekata kvantnih veli¢ina. Prednost filmova je $to postoji moguénost
modifikacije osobina/karakteristika tankih filmova postupkom samo-organizovanja/reorganizacije

uredenih TiO; nanocestica [67].

Modifikacija fizi€¢ko-hemijskih karakteristika tankih filmova na bazi TiO» dopiranjem
prelaznim metalima je svakako jedna od bitnih metoda za buduca (dalja) istrazivanja, koja se moze

koristiti za unapredenje procesa [67].

2.10. Primena TiO: u tehnologiji Zivotne sredine i industriji

Nanocesti¢ni titan(IV)-oksid primenjuje se u razli¢itim oblastima: u procesu tretmana vode,
preciS¢avanja 1 uklanjanja zagaduju¢ih materija iz vazduha 1 vode, proizvodnji materijala koji
poseduju osobinu ,,samocis¢enja®, a kako su primecena i antibakterijska svojstva, koristi se i u

medicinske svrhe [21].

Nakon otkri¢a Fujishima-e i Honda-e, 1972. god. [68] da se pomocu TiO, voda moze
razloziti na vodonik i kiseonik, doslo je do velikog interesovanja za ispitivanje moguc¢ih primena
titan(IV)-oksida u razli¢itim oblastima. Mogu¢nost dekompozicije vode koris¢enjem TiO2, veoma
je vazna jer se na ovaj nac¢in moze dobiti vodonik koji se dalje moze koristiti za dobijanje elektri¢ne
energije u gorivnim celijama, za dobijanje takozvanog ,,Cistog™ goriva i energije bez nastanka

Stetnog CO> [59, 69]. Primecena sposobnost TiO» da vrsi oksidaciju organskih polutanata
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iskoriS¢ena je u uklanjanju/degradaciji organskih polutanata u Zivotnoj sredini, kako u otpadnim

vodama, tako i u zagadenom vazduhu [59].

Zahvaljuju¢i ovim osobinama, TiO; se nasiroko primenjuje u medicini, arhitekturi (narocito
u ocuvanju kulturnog nasleda), gradevinarstvu (izgradnji fasada, boja i premaza za enterijer, tapeta,
plocica), autoindustriji (Cistijim tehnologijama, izradi stakala i ogledala, koja se ne magle),
industriji hrane, tekstilnoj industriji, zastiti zivotne sredine (preciS¢avanje voda i vazduha),

proizvodnji ,,samociste¢ih materijala“ i drugo [69].

Fujishima i saradnici [70] primetili su da nakon ozrac¢ivanja UV elektromagnetnim zrac¢enjem
dolazi do promena na povrsini TiO» usled kojih on postaje super-hidrofoban prema vodi, tj. postaje

nekvasljiv [21].

Na Slici 2.7. prikazane su razli¢ite moguénosti primene TiO> kao fotokatalizatora u zivotnoj

sredini i za dobijanje energije [71].

. VN
Zivotna sredina

Energija

Slika 2.7. Razli¢ite primene TiO; fotokatalizatora [71]
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Osobina hidrofobnosti TiO;, iskori$¢ena je za proizvodnju stakala i ogledala koja se ne magle
[21]. Pored toga, istovremene sposobnosti nekvaSenja i oksidativne osobine TiO2 daju jedinstvene
karakteristike ovom materijalu da njegova povrSina, nakon izlaganja suncevoj svetlosti, duze
vreme ostane Cista [59]. Ova osobina titan(IV)-oksida poznata kao ,.efekat samocis¢enja“,
iskori$¢ena je kroz pravljenje TiO; prevlaka za odrZzavanje prozora, uklanjanje mrlja sa zidova,
smanjenje gustine kolonija mikroorganizama na bolni¢kim zidovima, oksidaciju filmova ulja koji

se formiraju na vodama i drugo [21].

2.10.1. Primena fotokatalize za precisé¢avanje voda

Da bi se tretman preciS¢avanja voda smatrao efikasnim, neophodno je obezbediti
ekonomsko-isplativ proces za uklanjanje/razgradnju polutanata pri atmosferskom pritisku na
sobnoj temperaturi [71]. Titan(IV)-oksid je poluprovodnik, koji je dosta istrazivan u protekle dve
decenije i primenjuje se u razlicitim oblastima [72], medu kojima tretman otpadnih voda zauzima

posebno mesto.

Prisustvo boja, koje potic¢u iz tekstilne industrije i drugih industrija, u otpadnim vodama,
predstavlja veliku opasnost za zivotnu sredinu i jedan je od krucijalnih problema od globalnog
znacaja sa kojima se moderna nauka (danasSnjice) suocava [56, 73]. Otporne organske boje, Siroko

se koriste u industriji tekstila i fotografije i predstavljaju veliki ekoloski problem u svetu.

Procenjeno je da se izmedu 1 1 20% otpadnih materija, koje nastaju prilikom procesa bojenja
oslobodi u otpadne vode [74, 75]. Cak i male koncentracije tekstilnih boja, znacajno utiéu na
vodenu sredinu [76]. One mogu imati kancerogeno i mutageno dejstvo i stoga su veoma opasni

polutanti za ljude i vodene organizme [77].

Tradicionalne metode, kao §to su uniStavanje termijskim tretmanom [78, 79] biodegradacija
[80] 1 razliciti procesi adsorpcije [81, 82] su neefikasne kada je neophodno uklanjanje organskih
polutanata iz vode. Razlog ovome su sledece Cinjenice: bioloski tretmani zahtevaju dugotrajne
procese, termicki tretmani su energetski neefikasni, dok procesi adsorpcije ukljucuju transfer mase

polutanta iz jedne faze u drugu [80].

Heterogena fotokataliza se pokazala jednom od obecavajuc¢ih (novih) tehnologija za tretman
otpadnih voda, naro€ito ukoliko su prisutni organski zagadivaci (boje) [83]. Zahvaljujuéi svojim
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brojnim povoljnim karakteristikama TiO; je jedan od ¢eS¢e koriS¢enih fotokatalizatora u borbi
protiv zagadenja zivotne sredine [73]. Titan(IV)-oksid je visoko aktivan, stabilan u Sirokom opsegu
radnih/procesnih uslova, hemijski i bioloski inertan, nekorozivan, netoksi¢an i jeftin [84].
Titan(IV)-oksid se moze sinetisati konvencionalnom sol-gel metodom, koja je relativno brza i
isplativa sa jedne strane 1 pruza mogucénost za dobijanje katalizatora sa pozeljnim karakteristikama

sa druge strane [85].

Ti0, pokazuje visoku fotokataliticku aktivnost prilikom razgradnje i mineralizacije velikog
broja razli¢itih organskih i neorganskih zagadivaca koji se mogu naci u zZivotnoj sredini do COx,
H:0 1 bezbednih neorganskih anjona [21]. Uspesno je koriS¢en npr. za oksidaciju polihlorbifenila

u vodi, cijanida, organohlorida i perhloretilena koji zagaduju zemljiste i povrSinske vode [21].

Pod dejstvom UV zra€enja na povrSini TiO2 mogu se degradirati i/ili mineralizovati razliciti
zagadivacCi koji se mogu na¢i u vodenim sistemima poput haloalkana, alifaticnih alkohola,

karboksilnih kiselina, aromati¢nih jedinjenja, polimera, surfaktanata, pesticida i boja [86].

Titan(I'V)-oksid se pokazao efikasnim u fotokatalitickim reakcijama razgradnje velikog broja
hemikalija koje se koriste u poljoprivredi, kao §to su: pesticidi, fungicidi i herbicidi [87].

Pored organskih jedinjenja, istraZivanja su pokazala da se TiO, uz UV zracenje moze koristiti
za uspesno uklanjanje toksi¢nih metalnih jona kao 