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Usled visoke fotokatalitiCke efikasnosti u procesima preciS¢avanja
voda i vazduha, titan(lV)-oksid (TiO,) se u poslednje vreme sve
viSe ispituje u oblasti zastiti Zivotne okoline. Medutim usled visokih
zahteva koje fotokatalizatori u ovoj oblasti treba da zadovolje, kao
Sto su aktivnost, selektivnost, netoksi¢nost, ekonomicnost i
stabilnost, potreba za razvojem fotokatalizatora sa povoljnijim
karakteristikama se sve vise namece kao prioritet za buduca
istraZivanja. Inovativni pristup ove doktorske disertacije je
usmeren upravo ka razvoju novih kompleksnih sistema na bazi
oksida titana i slojevitih hidroksida, osvréuc¢i se na postavljenu
polaznu hipotezu 0 moguéem sinergetskom efektu komponenata u
dostizanju visoke fotokatalitiCke efikasnosti, kao i u poboljSanju
njihovih opstih katalitickih performansi. ZnAl i NiAl slojeviti
hidroksidi su izabrani kao nosali aktivhe komponente (TiOy).
Modifikacija postojeCih metoda sinteze je izvrSena kako bi se
pospeSila interakcija aktivne komponente i nosaca. Komparativna
istraZzivanja novonastalin materijala pripremljenih primenom Cetiri
nove metode sinteze pokazala su da se izborom metodologije
sinteze i prirode interakcije izmedu aktivne faze TiO, i aktivnhog
nosata mogu poboljSati fotokataliticke performanse kompozitnih
materijala u odnosu na referentne vrednosti dobijene za ZnAl
slojevite hidrokside. lako je udeo TiO, veoma mali u novonastalim
kompleksnim sistemima, fotokatalititka efikasnost razgradnje
model polutanta je zadovoljavajuéa, usled poboljSane dostupnosti
aktivnih centara i usled limitiranja aglomeracije TiO,. Potvrdeno je
da metoda i uslovi sinteze bitno uti€u na strukturu, teksturu i
povrSinske karakteristike formiranih kompozita, uz rezultujuée
znacCajne razlike i u fotokatalitickim svojstvima sintetisanih
materijala. Komparativna ispitivanja fotokataliticke efikasnosti uz
primenu odabranih test reakcija (razgradnje metilenskog plavog,
rodamina B i metil oranza) pokazala su da uzorci sintetisani
metodom impregnacije u baznoj sredini pokazuju najbolje
fotokataliticke performanse u Sirem spektru zraCenja, Sto je
pripisano formiranju faza ZnO i ZnTiO; u ovim uslovima,
detektovanih XRD, FTIR i XPS analizama. Takode, mikrobioloSke
analize na antimikrobno dejstvo su pokazale da, iako TiO, ne
pokazuje inhibitoran efekat, uzorci sintetisani impregnacijom u
baznoj sredini imaju i najizraZeniji inhibitorni efekat na rast gram-
pozitivnih i gram-negativnih bakterija, Sto dodatno ukazuje na
doprinos sinergetskog efekta slojevitih oksida i aktivne faze
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mesSovitih  oksida u formiranju aktivnih centara visoke
fotokataliticke aktivnosti. Uzorci dobijeni primenom metoda
koprecipitacije pokazuju nizu, ali zadovoljavajucu fotokatalitiCku
aktivnost, dok uzorci sintetisani metodom impregnacije u
neutralnoj sredini pokazuju najnizu fotokatalitiCku aktivnost i mali
inhibitorni efekat.

IstraZivanja u ovoj doktorskoj disertaciji dala su doprinos novim
saznanjima o karakteristikama kompozitnih materijala tipa
TiO,/ZnAl slojeviti hidroksidi bitnim za obezbedenje fotokatalitiCke
aktivnosti materijala ovog tipa u Sirem spektru zracenja (UV/VIS),
kao i ukupnih performansi koje omogucuju njihovu primenu u
razliGitim ekoloskim procesima (preciS¢avanje vode i vazduha od
organskih, neorganskih i bioloskih polutanata).
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Recently, titanium-dioxide (TiO,) has been extensively researched in
the field of environmental protection due to its high photocatalytic
efficiency in processes for water and air purification. Considering the
high demands that are constantly set for photocatalysts in this field of
research, such as activity, selectivity, stability, cost-effective and non-
toxic, the need to develop photocatalysts with better characteristics is
becoming increasingly evident as a priority for future research. The
novel approach of this Ph.D. thesis is oriented towards the
development of new complex systems on the basis of titanium-dioxide
and layered double hydroxides, taking into account the hypothesis
about their possible synergetic effect achieving high photocatalytic
efficiency and obtaining better overall catalytic performances. ZnAl
and NiAl layered double hydroxides have been chosen as the catalyst
support of the active component (TiO,). In order to initiate the
interaction between the active component and support, current
synthesis methods have been modified. The novel materials were
synthesized using four new different synthesis methods. Comparative
investigation showed that the synthesis method, as well as the nature
of the interaction between the active phase and the support can
improve the overall photocatalytic performances of the composite
materials when compared to the referent values obtained from ZnAl
layered double hydroxides. Although the TiO, amount is low in the
novel complex systems, photocatalytic efficiency for the degradation of
model pollutants is satisfactory due to improved accessibility to the
active centres, as well as due to limitation of TiO, agglomeration. It
was confirmed that the synthesis method and conditions considerably
affect the structural, textural and surface characteristics of the formed
composites, resulting in significant differences in photocatalytic
characteristics of the synthesized materials. Comparative research of
photocatalytic efficiency in the chosen test reactions (methylene blue,
rhodamine B, and methyl orange degradation) showed that the
samples synthesized by the wet impregnation method in alkaline
solution exhibited the best photocatalytic performance in the wide
range of radiation that attributed to the formation of ZnO phase and
ZnTiO, detected by XRD, FTIR and XPS analysis. Also, the research
on the antimicrobial activity showed that, although TiO, has no
inhibitory effect, the samples synthesized by the wet impregnation
method in alkaline solution have the highest inhibitory effect on the

VI
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growth of gram-positive and gram-negative bacteria, confirming the
contribution of the synergic effect to the formation of active centres
with high photocatalytic activity. The samples obtained by the
coprecipitation method had lower, but satisfactory photocatalytic
activity, while samples synthesized by the wet impregnation method in
water solution showed the lowest photocatalytic activity, as well as low
inhibitory effect on the bacteria growth.

The research in this Ph.D. thesis contributed to the knowledge on the
characteristics of novel composite materials TiO,/ZnAl layered
hydroxides that are of essential importance concerning their
photocatalytic activity in the wide range of radiation (UV / VIS), as well
as their overall performance that enable their use in a variety of
ecological processes, such purification of water and air pollution from
organic, inorganic and biological pollutants.
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1 UVOD | POSTAVKA PROBLEMA

Razvoj novih katalizatora, evaluacija njihove efikasnosti i efektivnosti, sveobuhvatna
karakterizacija neophodna za utvrdivanje mehanizma katalitickog dejstva su osnove za
unapredenje postojecCih i uvodenje novih, energetski efikasnih, i za okolinu prihvatljivih
katalitickih procesa u razli¢itim oblastima tehnologije. Primena katalitickih procesa zauzima
posebno mesto u skoro svim segmentima istraZivanja u oblasti zastite Zivotne sredine, u
zastiti voda, vazduha i zemljiSta od sve izraZenijeg opterecenja Zivotne sredine polutantima
razli¢itog porekla. Primena nau¢nih rezultata fundamentalnih istrazivanja u oblasti katalize u
razvoju novih tehnologija zastite okoline i novih proizvoda, koji posredno ili neposredno
doprinose smanjenju njenog zagadenja, zahteva sve viSe interdisciplinarni pristup, uz
preplitanje znanja i saznanja iz razli€itih oblasti nauke i tehnologije. Ova doktorska
disertacija usmerena je upravo na podrucje istrazivanja u zastiti okoline, od prioritetnog
znacaja i u nacionalnom i u evropskom istrazivackom prostoru.

U poslednje vreme se za preciS¢avanje voda i vazduha sve viSe ispituju fotokatalitiCki
procesi oksidacije polutanata sa titan(IV)-oksidom (TiO,) kao najCeS¢e KkoriS¢enim
katalizatorom. | pored visoke aktivnhosti ovog poluprovodnika u UV oblasti, za Siru primenu
neophodno je prevazilazenje problema Stetnosti nanoCestica oksida titana i proSirenje
spektra zracenja na nize energije inicijacije aktivnog centra fotokatalizatora. Visoki zahtevi
koje treba da zadovolje novi fotokatalizatori, kao $to su aktivnost, selektivnhost, netoksi¢nost,
ekonomicnost i stabilnost, nameéu potrebu za razvojem fotokatalizatora sa povoljnijim
karakteristkama u odnosu na klasi¢ne poluprovodni¢ke materijale. Razvoj specifi€nih
materijala sa odgovarajucom fotokatalititkom aktivnoséu i selektivnodéu, stabilnih u realnim
uslovima spoljasnje i unutrasnje primene, netoksi¢nih za okolinu, aktivnih u Sirem spektru
zraCenja i ekonomi¢nih za masovnu proizvodnju predstavlja jedan od velikih izazova i u
posebno zahtevnoj oblasti zaStite Zivotne okoline.

Fotokataliticka aktivnost poluprovodnika zasnovana je na aktivaciji materijala ovog
tipa apsorpcijom fotona Cija energija je dovoljna za savladivanje energetske barijere i
formiranje parova elektron-pozitivna Supljina (e/h*) koji sa adsorbovanim H,O/OH i O, iz
vazduha formiraju hidroksilne radikale i superoksidne jone, izuzetno reaktivnih u
sukcesivnim procesima razgradnje necisto¢a organskog i neorganskog porekla. U ovom
radu je kao aktivna komponenta izabran titan(IV)-oksid, TiO,, poluprovodnik Cija je
fotokatalitiCka aktivnost potvrdena u brojnim fundamentalnim istrazivanjima.

Inovativni pristup ove doktorske disertacije ogleda se u razvoju novih kompleksnih
sistema na bazi oksida titana i slojevitih hidroksida, LDH, uz polaznu hipotezu o mogucem
sinergetskom efektu komponenata sistema u dostizanju visoke fotokataliticke aktivnosti i u
poboljSanju opstih katalitickih performansi kompleksnih sistema.

Zbog moguénosti varijacije brojnih parametara tokom sinteze i moguénosti
dizajniranja Zeljenih karakteristika, istrazivanja u oblasti sinteze i primene slojevitih
hidroksida su vrlo aktuelna. Ovi materijali su interesantni zbog moguénosti dizajniranja
njihovih karakteristika ugradnjom razliCitih metala i varijacijom njihovih odnosa Cime se
indukuju posebne redoks, kiselo-bazne karakteristike i menja kapacitet jonske izmene.
Termickim tretmanom ovih hidroksida dolazi do kolapsa slojevite strukture i prelaska u
nestehiometrijske meSovite okside sa karakteristikama pogodnim za razliitu primenu kao
prekursori katalizatora, nosaci katalizatora, katalizatori, jonoizmenjivaci i adsorbensi, zbog
¢ega mogucénost sinteze novih materijala ovog tipa otvara nove prostore za istrazivanja,
razvoj i za njihovu primenu u razli¢itim oblastima.

Aktuelna istrazivanja usmerena su ka modifikaciji slojevitih hidroksida uvodenjem
poluprovodnika TiO, sa ve¢ potvrdenom fotokatalitickom aktivnoSéu, uz iskoriSéenje
potencijala slojevitih hidroksida pri njihovom zajednic¢kom dejstvu u cilju razvoja razlicitih,
povoljnijin karakteristika u njihovoj primeni kao fotokatalizatora u odnosu na klasi¢ne
poluprovodni¢ke materijale. Pri tome se posebno obratila paznja na poboljSanje kataliticke
aktivnosti u Sirem spektru zracenja, uklju€ujuci i mikrobiostatsko/mikrobicidno delovanje, kao
i smanjenje Stetnog dejstva slobodnih nanocestica TiO, na okolinu u primeni klasi¢nih
poluprovodnika kao katalizatora.
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Metodologija istrazivanja proizilazi iz postavljenog cilja i obuhvata sledec¢e segmente:
sintezu kataliticki aktivnog materijala razliCitim metodama uz variranje prirode gradivnih
metala, udela aktivne komponente i uslova sinteze; karakterizaciju primenom
komplementarnih metoda za ispitivanje strukture, teksture, morfologije i povrSinskih
karakteristika; ispitivanje kataliticke aktivnosti u odabranim test reakcijama (metilensko
plavo, rodamin B, metil oranz) pri UV i sun€evom zra€enju; ispitivanje antimikrobnog dejstva
i odredivanje kineti¢kih modela u odabranim test reakcijama.

Nova saznanja o karakteristikama razvijenih materijala proistekla iz rezultata
planiranih istrazivanja doprine¢e boljem razumevanju uticaja razliCitih strukturnih,
teksturalnih i kinetickih svojstava fotokatalizatora na odvijanje kompleksnih heterogenih
procesa. Oc&ekuje se da ¢e rezultati ovih istrazivanja dati doprinos u sagledavanju
kompleksnosti i reSavanju problema pri dizajniranju fotokatalizatora na bazi slojevitih
hidroksida Zeljenih karakteristika izborom pogodne metode i parametara sinteze.
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2 TEORIJSKI DEO

2.1 FOTOKATALITICKA AKTIVNOST- OPSTI PREGLED
LITERATURE

Fotokataliza je poCela da se prouCava jo§ osamdesetih godina proslog veka.
Proteklih dvadeset godina, istraZivanja iz oblasti fotokatalize su izuzetno aktuelna, usled
praktiéne primene ovog fenomena u preciséavanju vazduha, vode i zemljista. Zasnovana su
na primeni poluprovodnika, materijala koji prema teoriji zona imaju energetsku barijeru, to
jest “zabranjenu zonu”, u granicama od 0 do 3,1 eV, a specificnu elektricnu otpornost u
granicama od 10° QOm do 10' Qm. Literaturni pregled odabranih referenci ukazuje na
genezu i glavne pravce istraZzivanja u ovoj Sirokoj oblasti.

Fenomen fotokatalitiCckog dejstva zapazen je u istrazivanjima poCetkom dvadesetog
veka, a kasnije detaljno istrazen u smislu razumevanja mehanizma i primene ovog
fenomena u razliitim procesima. Najranije studije, 1921. godine (Renz et al. sa Univerziteta
u Svajcarskoj) ukazale su na delimiénu redukciju titan(IV)-oksida, TiO,, pod dejstvom
sunCevih zraka u prisustvu organskih jedinjenja, kao Sto je glicerol. Sli€ne pojave su
ustanovljene kod CeO,; Nb,Os i Ta,Os. Kasnije su ova istraZzivanja proSirena i na ispitivanje
cink-oksida, ZnO, kada su naucnici Baur i Neuweiler, objadnjavajucéi nastajanje vodonik-
peroksida na ZnO, predloZili mehanizam simultane oksidacije i redukcije. Pedesetih godina
proslog veka je konacno razjasnjen fenomen nastajanja vodonik-peroksida na ZnO pri UV
zraCenju, potvrdujuci da se organsko jedinjenje na ZnO oksiduje, dok se kiseonik iz okoline
redukuje stvarajuci vodonik-peroksid. Uporedo sa ovim prou€avanjem je istraZivacka grupa
Kenedy et al. postavila korelaciju izmedu sposobnosti uzorka TiO, da fotokataliticki razgradi
hlorazol plavo (azo boja) pri UV zra€enju i njegove sposobnosti fotoapsorpcije kiseonika.
Sezdesetih godina proslog veka su u Japanu Kato i Mashio detektovali da razli¢ite
fotokatalitiCke aktivnosti praha TiO, pri UV zra€enju zavise od njegove kristalne strukture,
konstatujuci da je prah anatasa aktivniji od praha rutila. Krajem sedamdesetih Frank i Bard
predlazu primenu ozraCenih TiO,, ZnO, CdS, Fe,O; i WO; za prec€iS¢avanje vode
razgradnjom polutanata pri zracenju i prvi sagledavaju mogucnost ekoloSkog precid¢avanja,
za primenu u zastiti Zivotne okoline [1, 2, 3]. Devedesetih godina paZnja je usmerena ha
primenu relativno malog broja UV fotona potrebnog za fotokataliticke reakcije na TiO,
povrsini, kao na primer, za razgradnju organskih tankih filmova na &vrstim povrSinama [3, 4],
ili za uniStavanje bakterija na povrSini razliCitih supstrata, kao i u kontaminiranoj vodi i
vazduhu [5, 6]. Novija istrazivanja ukazuju na efikasnost uklanjanja Sirokog spektra
patogenih mikroogranizama iz voda, otpadnih voda i vazduha primenom fotokatalitiCkih
fenomena, deaktivacijom (mikrobiostatsko dejstvo) i/ili destrukcijom (mikrobicidno dejstvo)
mikroorganizama kao Sto su, sem pomenutih bakterija, plesni, virusi i protozoe [7]. Spektar
novih podrucja koris¢enja fotokatalitickih materijala se proSiruje i na zatvorene prostore koji
zahtevaju posebnu higijenu (bolnice, zdravstvene ustanove, predskolske i Skolske ustanove i
dr.) [8, 9, 10]. Ovo ukazuje na moguénost znacajnog smanjenja troSkova CiS¢enja i koli€ina
agresivnih dezinfekcionih sredstava, uz kvalitetniju mikroklimu samih objekata.

Usled visokih zahteva u preciS¢avanju voda i otpadnih voda, kao Sto su eliminacija
stvaranja rezistencije mikroorganizama i nastanka toksi¢nih intermedijernih proizvoda u
primeni klasi¢nih dezinfekcionih sredstava, heterogena fotokataliza predstavija obecéavajuéi
alternativni pravac u ovoj oblasti. MoZe se zakljuCiti da efikasnost u razgradnji Sirokog
spektra organskih, neorganskih i mikrobioloSkih polutanata (mineralizacija organskih
jedinjenja, razgradnja opasnih neorganskih sastojaka i dezinfekcija), kao i pristupacnost i
ekolodka prihvatljivost fotokatalitickih procesa ukazuju da dalja istrazivanja u ovoj oblasti
imaju izuzetan znacaj u razvoju novih tehnologija zastite okoline [11].

U vecini slu€ajeva heterogena fotokataliza se odnosi na poluprovodni¢ku fotokatalizu
(odnosno poluprovodnitko - aktiviranu fotoreakciju), koja se zasniva na ozracivanju
katalizatora (poluprovodnika), koji moZe biti fotoekscitovan u oblik elektron-donora
(redukciona mesta) i elektron-akceptora (oksidaciona mesta). U tumacenju mehanizma
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fotokatalitickog dejstva danas preovladava misljenje da do aktivacije poluprovodnika dolazi
apsorpcijom fotona Cija je energija jednaka ili veCa od njegove energetske barijere
(zabranjene zone), Eg. Usled ove aktivacije dolazi do pojave parova elektron-pozitivhe
Supljine (e/h") koji zajedno sa adsorbovanim H,O / OH i O, iz vazduha formiraju hidroksilne
radikale i superoksidne jone, izuzetno reaktivne vrste u razgradnji polutanata razli€itog
porekla. Simultano se odvijaju dve reakcije: oksidacija sa fotogenerisanim pozitivhim
Supljinama, i redukcija sa elektronima [3, 12, 13, 14, 15], o Cemu ¢&e detaljniji prikaz biti dat u
daljem literaturnom pregledu. Kataliticka aktivnost poluprovodnika se moZe posmatrati kao
lokalno ili kolektivno deSavanije, to jest na povrsini ili u masi poluprovodnika. Lokalna pojava
je posmatranje hemisorbovane ¢&estice reaktanta i njene najblize okoline na povrSini
katalizatora. PovrSinski intermedijer koji nastaje ovim putem je sliCan kompleksnom
jedinjenju metala i moZe se ispitati preko teorije ligandnih polja. Kolektivni pristup polazi od
opSteg energetskog nivoa katalizatora i posmatra se uticaj hemisorbovane Eestice na ceo
kristal. Ovim pristupom je razvijena teorija katalize Wolkenstein-a. Vladajuce misljenje o
kinetickom modelu fotokataliCke reakcije je da prati Langmuir-Hinshelwood mehanizam i
reakciju pseudo-prvog reda koja opisuje odnos izmedu brzine razgradnje i koncentracije
polutanata pri heterogenoj fotokatalitiCkoj razgradnji [16, 17].

Prema literaturnim navodima, mnogi poluprovodnici, kao Sto je titan(IV)-oksid (TiO,),
cink-oksid (ZnO), volfram-oksid (WQO3), stroncijuma titanat (SrTiOz), i hematit (Fe,O3) su se
pokazali kao odlicni fotokatalizatori [18, 19, 20]. Vec¢ina ovih poluprovodnickih
fotokatalizatora imaju zabranjenu zonu koja odgovara UV oblasti, to jest jednaku ili vecu od
3,2 eV (A =387 nm). Dakle, ovi fotokatalizatori se u veéini slu¢ajeva aktiviraju izlaganjem UV
zraCenju. Uzimajuci u obzir da spektar suntevog zra¢enja sadrzi samo 4 -5 % UV zracenja,
a 46 - 47% iz vidljivog i IR spektra, postoji potreba da se ovi fotokatalizatori aktiviraju pri
suntevom zraCenju kako bi se fotodegradacija organskih i neorganskih kontaminenata
odvijala pri prirodnim izvorima zraCenja.

Od postojecih poluprovodnika, TiO,, (Eg = 3,2 eV) se naj¢esc¢e primenjuje u oblasti
fotokatalize, jer ima niz prednosti, kao $to su pristupacnost, inertnost, otpornost na koroziju i
aktivnost u blagim-radnim uslovima [1, 3, 21]. Za utvrdivanje fotokataliticke aktivnosti
poluprovodnika pri UV (ultra-ljubiCasti deo spektra) ili VIS (vidljivi deo spektra) zraenju
primenjuju se razliCite metode: razgradnja fenola [22,23], razgradnja boja, kao Sto su:
metilensko plavo, rodamin B, resazurin, metilensko crveno, kongo crveno [24, 25, 26, 27],
fotokatalitiCcka oksidacija 2-propanola [28], fotokatalititka razgradnja organofosfornih
insekticida [29, 30] itd.

Slojeviti hidroksidi, poznati i kao anjonske gline, se u literaturi Cesto nazivaju i
materijali slicni hidrotalcitu zbog minerala hidrotalcita [31]. Karakteristike slojevitih hidroksida
kao Sto su slojevitost, mobilnost meduslojnih anjona, jonoizmenjivacki karakter i termicka
aktivacija tokom razgradnje i prelaska u meSovite okside, omogucavaju veoma raznovrsnu
primenu ovih materijala kao jonoizmenjivata, adsorbensa, katalizatora i prekursora
katalizatora [32, 33, 34].

Prvi patent koji se bavi slojevitim hidroksidima je objavljen 1970. godine u kojem
Miyata et al. opisuju proceduru sinteze ZnAl-LDH [35], dok par godina kasnije Brécker et al.
opisuju proceduru sinteze NiIAI-LDH kao optimalnog prekursora za primenu u reakcijama
dobijanja vodonika [31]. Uzimajuéi u obzir da se pomenuti slojeviti hidroksidi primenjuju viSe
od 60 godina, njihova upotreba u razli¢itim naucnim oblastima je u konstantnom usponu
[36].

Slojeviti hidroksidi se u poslednje vreme pominju i u oblasti fotokatalize, a posebno u
procesima preciS¢avanja voda i otpadnih voda [37, 38]. Pored sopstvene fotokataliticke
aktivnosti u odredenim procesima, interesantna je i njihova primena kao nosaca katalizatora,
uz asocijaciju razli¢itih aktivnih vrsta sa specificnom slojevitom strukturom hidroksida.
Najnovija istrazivanja ukazuju na mogucnost njihove primene kao nosaCa TiO, i kao
fotokatalizatora u razgradnji azo boja aktiviranjem u UV i VIS delu spektra [39, 40, 41, 42].
Cestice TiO, su fotokataliticki aktivne, ali izuzetno sitne (nano veli¢ine) i zato mogu biti
toksi€ne ako se inhaliraju u vec¢im koli¢inama. Ako se slojeviti hidroksidi primene kao nosaci
fotokatalizatora moguce je imobilisati aktivne nanocestice TiO, i tako smanijiti ili eliminisati
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njihov negativan uticaj na zdravlje Zivih organizama, uz oCuvanje njihove fotokataliticke
aktivnosti. Fotokatalizator (TiO,) treba da bude vezan za slojeviti hidroksid, uz istovremenu
dostupnost aktivnih vrsta na povrSini materijala na koji je nanet, kao pretpostavku
fotoaktivacije delovanjem UV ili VIS zraCenja. Asocijacija TiO, sa nosatem moze dodatno da
doprinese spreCavanju aglomeracije nanoCestica TiO, i obezbedivanju bolje i stabilne
fotokatalitiCke aktivnosti [37]. Njegova antimikrobna aktivnost mozZe biti dodatno pojacana
ukoliko u sastav slojevitog hidroksida ulazi cink koji takode poseduje fotokatalitiCku i
antimikrobnu aktivnost.

LDH sa cinkom, ZnAl-LDH, su se pokazali kao izuzetno dobri katalizatori i nosaci
fotokatalizatora, Sto istrazivanja Cini posebno aktuelnim [43]. Kratak pregled objavljenih
rezultata istraZivanja ukazuje na mogucnost primene ZnAl-LDH u razli¢itim fotokatalitiCkim
reakcijama:

o Fotokatalizator sa imobilisanim bakarftalocijanatom na ZnAl-LDH je pokazao
aktivnost u razgradnji metilenskog plavog. Maksimum obezbojenja metilenskog
plavog u toku 4 h i u prisustvu fotokatalizatora od 1 g/l pri izlaganju suncevoj svetlosti
je iznosio 75 %, a u mraku 33 % [40].

e ZnAl slojeviti hidroksidi (ZnAl-LDHs) sa odnosom Zn/Al od 1:1 do 4:1 su pripremljeni
sol-gel metodom. Udeo faze ZnO u slojevitim hidroksidima se pove¢avao dodatkom
Zn hidroksida i Zn-oksid-hidroksida u odnosu 2:1. ZnAI-LDH kompoziti su bili
pripremljeni metodom heterokoagulacije. Ve¢ pri odnosu Zn:Al od 4:1, ZnAl-LDH
suSeni na 120°C obezbeduje znac¢ajan fotooksidativni efekat [43].

e PloCe sa nanetim filmovima ZnAl-LDH postavljene u vodene rastvore akril oranza
izlagane su UV zra€enju. Organska boja je skoro u potpunosti razgradena ¢ak pri
ekstremno niskim koli¢inama fotakataliticki aktivnog materijala (nekoliko miligrama),
nakon 2 h izlaganja UV zracenju. Prednost primene fotokatalizatora u obliku filma je
Cinjenica da se fotooksidacija izvodi u providnom rastvoru, a ne u koloidnoj suspenziji
te nema potrebe za dodatnom tehnoloSkom obradom vode filtracijom. Komparativha
ispitivanja katalizatora nanetog u obliku filma sa 20 slojeva u odnosu na komercijalni
proizvod P25 Degussa TiO, pokazala su i izvesnu prednost kompozitne strukture u
pogledu fotokatalitiCke aktivnosti (85% i 81% respektivno) [39].

o ZnAl-LDH sa razli¢itim Zn/Al odnosom su pripremlijeni konvencionalnom
koprecipitacionom metodom pri konstantnom pH. Uzorak sa Zn/Al= 4 koji je suSen na
80°C, je pokazao zadovoljavajucu fotoksidativnu aktivhost, medutim, uzorci
zagrevani na viSim temperaturama do 500°C pokazali su znacajno vecu
fotokatalitiCku aktivnost usled veceg prisustva ZnO faze. U reakciji razgradnje metil
oranza fotooksidacijom do 93% boje je otklonjeno koriS¢enjem uzorka sa odnosom
Zn | Al=4 kalcinisanog na 500°C [41].

Prikazan op$ti pregled literature potvrduje aktuelnost istrazivanja obuhvacenih ovom
doktorskom disertacijom. Imaju¢i u vidu dostignut stepen naucnih saznanja u oblasti
fotokatalize, istrazivanja su usmerena ka modifikaciji slojevitih hidroksida uvodenjem
poluprovodnika TiO, sa ve¢ potvrdenom fotokatalitiCkom aktivno$éu, uz iskoriséenje
potencijala slojevitih hidroksida pri njihovom zajedni¢kom dejstvu u slozenim fotokatalitiCkim
reakcijama. Cilj istraZivanja je dobijanja fotokatalizatora sa povoljnijim karakteristikama u
odnosu na klasi¢ne poluprovodnic¢ke materijale, kako u domenu aktivnosti i stabilnosti, tako i
u pogledu eliminacije drugih ograni¢avajucih faktora u njihovoj primeni u razli€itim procesima
u zastiti okoline. U daljem pregledu literature detaljnije su prikazana istraZivanja relevatna za
pojedina podru€ja teze, postavlenu metodologiju istrazivanja i analizu rezultata
eksperimentalnog rada.
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2.2 SLOJEVITI HIDROKSIDI

Glina je naj¢eS¢i mineral na povrsini zemlje koje se upotrebljava jos od pre 25000
godina kada su primitivni ljudi na podru¢ju sadasnje Evrope i Azije proizvodili iz gline razne
figure, grnariju i keramiku. U gline spadaju raznovrsni materijali i imaju Siroku primenu u
gradevinskoj i farmaceutskoj industriji, za proizvodnju papira, boja, plastike, a, u zavisnosti
od njihovih specifi¢nih karakteristika, takode se upotrebljavaju kao i adsorbenti, katalizatori,
nosaci katalizatora, jonoizmenjivac¢i i dr. Gline imaju i znacajnu ulogu u poljoprivredi
uzimajuci u obzir da zemlja sadrzi veliku koli€inu glina i samim tim je kljuéna za definisanje
osobina zemljiiSta (struktura, tekstura, zadrzavanje vode, plodnost itd.). Slojevi debljine
1 mm, duzine i Sirine oko nekoliko nanometara, koji su grupisani kao agregati Cine slojevitu
strukturu glina. Ovi slojevi mogu niti neutralni ili negativno i pozitivno naelektrisani [44]. Gline
se mogu podeliti u dve veoma Siroke grupe prema vrsti meduslojnih jona: katjonske gline i
anjonske gline. Katjonske gline se dobijaju iz prirodnih minerala i imaju negativne
naelektrisane alumino-silikatne slojeve sa malim katjonima u meduslojevima koji neutraliSu
naelektrisanje [33]. Slojeviti hidroksidi ili tzv. anjonske gline mogu biti prirodni ili sinteticki
slojeviti meSoviti hidroksidi sa meduslojnim prostorom koji sadrzi razli€ite anjone i molekule
vode. Prema sastavu i simetriji, slojeviti hidroksidi imaju razliita imena koja su prikazana u
tabeli 1. Pored romboedarske simetrije kristalne strukture koja se vec¢inom javlja u prirodnim
anjonskim glinama, postoji i heksagonalni politip (2H) koji nastaje iz romboedarskog tipa na
visokim temperaturama. Treba napomenuti da je heksagonalna simetrija detektovana u
unutrasnjosti nekih mineralnih kristalita, a romboedarski tip na spoljaSnjosti kristalita. Ova
pojava nastaje kada, usled energetske barijere, pri hladenju minerala heksagonalni oblik ne
moZe da formira romboedarski oblik na niskim temperaturama, [31,45].

Tabela 1 Sastav, kristalografski parametri i simetrija nekih prirodnih anjonskih glina [31, 33,
45]

Parametri elementarne

Celije

Mineral Hemijski Sastav a (nm) c (nm) Simetrija
Hidrotalcit MgsAl,(OH)16CO3-4H,0 0,3054 2,281 Romboedarska (3R)
Manasit MgsAl>(OH)16CO3-4H,0 0,310 1,56 Heksagonalna (2H)
Piroaurit MgsFe.(OH)1,CO3-4H,0  0,3109 2,341 Romboedarska (3R)
Sjogrenit MgeFe,(OH),6C0O3-4H,0  0,3113 1,561 Heksagonalna (2H)
Stihtit MgsCr,(OH)16CO3-4H,O0 0,310 2,34 Romboedarska (3R)
Barbertonit  MgeCr(OH)4C0O3-4H,0 0,310 1,56 Heksagonalna (2H)
Takovit NigAly(OH)16CO3-4H,0 0,3025 2,259 Romboedarska (3R)
Revesit NigFe,(OH);6CO3-4H,0 0,3081 2,305 Romboedarska (3R)
Maeksnerit  MgeAl>(OH)16(OH),-4H,O 0,3046 2,292 Romboedarska (3R)
Koalignit MgioFe,(OH),CO3-2H,0 0,312 3,75 Romboedarska (3R)

2.2.1 Struktura i sastav slojevitih hidroksida

Opste prihvaceni nazivi anjonskih glina su materijali sli¢ni hidrotalcitu ili slojeviti
hidroksidi (eng. Layered Double Hydroxides - LDH). Naziv LDH dolazi iz najranijih
istraZivanja, kada se 40-tih godina proslog veka (Feitknecht je 1942. godine) pretpostavila
slojevita struktura hidrotalcita koja se sastoji iz naizmeni¢no povezanih slojeva hidroksida
magnezijuma sa slojevima aluminijuma, slika 1, [33,46].
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(HO),Mg4

Slika 1 Slojevita struktura hidrotalcita prema Feitknecht-u [31]

Struktura je kasnije utvrdena rentgeno-strukturnom analizom koja je pokazala da su
svi M(lll) i M(Il) katjoni locirani u istom sloju, dok su anjoni i molekuli vode smeSteni u
meduslojnom prostoru [31, 46]. Prema literaturi, idealizovana slojevita struktura ovih
materijala pokazuje da je deo dvovalentnih katjona koordinisanih hidroksilnim grupama
izomorfno supstituisan trovalentnim katjonima formirajuci pozitivno naelektrisane slojeve Cije
se naelektrisanje kompenzuje anjonima u meduslojnom prostoru [42].

Opsta formula za LDH koja opisuje hemijski sastav je definisana kao [31]:
[M(ID1.M(IT(OH)Z]™ (A" ) -mH,0 1)

gde su M"i M" dvovalentni (npr. Mg, Zn*, Cu®*, Co*, Ni**, Mn**, Fe?*, Ni*") i trovalentni
(npr. AP, Cr¥, Ga*, Co*, Mn*, Fe*, V*") katjoni, A" meduslojni anjoni koji kompenzuiju
naelektrisanje slojeva (npr. COz, NOs, CI, SOy4, V100", M0;0%), m je broj molekula
vode; a x je udeo trovalentnih katjona definisan preko odnosa:

n
X = M (11)

(Mvan +Pwany)
gde je nyg broj molova dvovalentnih katjona; a nyg broj molova trovalentnih katjona

[31, 47, 48, 49]. U literaturi ima podataka o vecem broju metala koji su koriséeni kao
konstituenti u slojevitoj strukturi anjonskih glina (slika 2).

(@)

H He
Li |Be BIC|[N|O|F |Ne
Na|Mg Al|Si|P|S|Cl|Ar

K |Ca Sc- Ti - V -Cr-Mn-Fe-Co-Ni Cu-Zn‘Ga Ge|As|Se| Br | Kr
Rb| Sr| Y | Zr Nb/Mo| To |Ru/Rh Pd Ag|Cd In |Sn|sb|Te | 1 [xe
Cs|Ba|lLa|Hf| Ta W Re|Os| Ir Pt;Au Hg| Tl | Pb| Bi |Po| At [Rn
Fr |Ra|Ac| Rf [Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds

Ce| Pr{Nd|Pm|Sm Eu|Gd Tb Dy | Ho| Er |Tm Yb|Lu
Th|Pa| U [Np Pul/Am Cm Bk Cf|Es Fm Md|/No| Lr

Slika 2 Periodni sistem elemenata, metali koji su upotrebljeni u slojevitoj strukturi slojevitih
hidroksida: zeleno obojena — podaci objavljeni u Casopisima; zuto obojeni — prijavljeni u
patentima [50]

Kako bi se detaljnije objasnila struktura slojevitih hidroksida potrebno je poceti od
strukture minerala brusita Mg(OH), koja je veoma sli¢na LDH strukturi. Kod brusita osnovnu
gradivnu jedinicu Cine oktaedarski koordinisani Mg-joni okruzZeni hidroksilnim grupama i
spojeni po ivicama, pri Cemu susedni oktaedri dele hidroksilne jone na rogljevima, slika 3.
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@ Mg
)

O H
Slika 3 Struktura minerala brusita [51]

Brusit, Mg(OH)2

Kod LDH su metalni joni oktaedarski koordinisani, okruzeni hidroksilnim jonima i
spojeni po ivicama. Slojevita struktura nastaje kada se izomorfnom supstitucijom jedan deo
M(Il) jona zameni M(lIl) jonima i kada se nastalo pozitivho naelektrisanje kompenzuje
anjonima u meduslojevima, slika 4. U strukturi slojevitih hidroksida, kao S5to je vec
napomenuto, se moze naci Sirok spektar razli€itih katjona, anjona, kao i razliCite koli€ina
meduslojne vode. Moze se zaklju€iti da ¢e osnovne karakteristike LDH strukture zavisiti od
prirode katjonskog sloja, od pozicije anjona i molekula vode u meduslojnom prostoru, kao i
od nacina povezivanja oktaedara duz njihovih ivica. Prema literaturnim navodima, anjon koji
se najtesSce nalazi u medusloju kod prirodnih minerala je karbonatni jon, dok se kod
sintetisanih minerala pojavljuje veliki broj razliCitih anjona [33]. Primer prirodnog minerala
ovog tipa je hidrotalcit, (MgsA(OH)16CO3 - 4H,0), gde su neki joni magnezijuma izomorfno
supstituisani trovalentnim jonima aluminijuma pri ¢emu je karbonatni jon prisutan u
medusloju zajedno sa meduslojnom vodom, tabela 1.

Kristalografska struktura slojevitin hidroksida romboedarske R-3m simetrije koja
odreduje dimenzije elementarne heksagonalne kristalne celije je prikazana na slici 4 [31, 32].

B v katjoni
B man kationi

. Meduslojni anjoni

H,O

[ ] OH™ anjoni

Slika 4 Kristalografska struktura LDH romboedarske simetrije: oktaedri sa M(ll) katjonima -
plavo obojeni; oktaedri sa M(Ill) katjonima koji su supstituisali deo M(Il) katjona - crveno
obojeni; meduslojni anjoni i molekuli vode - obojeni zelenom i Zutom bojom

Kod elementarne kristalne celije definisane su sledec¢e prostorne dimenzije [49]:

e Meduravansko rastojanje (do) predstavija debljinu jednog sloja koji se sastoji iz
jednog hidroksida i jednog medusloja sa anjonima:

do = d003 (3)
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o Katjon-katjon rastojanje (ag) predstavlja dimenzije elementarne ¢elije prostorne
reSetke kristala:

ap=2 - digo (4)
e Visina elementarne celije (c,) prostorne reSetke kristala:
Co=3 - dooz %)

Broj, veli€ina, orijentacija i jaCina veze izmedu anjona i hidroksilnih grupa u sloju
odreduju debljinu medusloja [31,52,53].

XRD analizom (eng. X-ray diffraction, XRD) se mogu odrediti dimenzije elementarne
kristalne reSetke. Na slici 5 su prikazane tipic¢ne refleksije slojevitih hidroksida.
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20, -
Slika 5 Difraktogram slojevitih hidroksida [49]

Pri nizim vrednostima uglova 26, u difraktogramu su prisutna dva oStra, simetri¢na
pika, (003) i (006). Sa povecanjem vrednosti ugla, smanjuje se simetrija pikova detektovanih
na refleksijama (102), (105) i (108). Do pojave asimetri¢nosti refleksija naj¢eSée dolazi usled
loSe kristalini¢nosti ili neuredenosti slaganja (pakovanja) slojeva. Kao $to je i hapomenuto,
dimenzije visine elementarne celije, co, se dobijaju preko bazalne (003) refleksije koja
odgovara pakovanju slojeva. Za izraCunavanje katjon-katjon rastojanja, ao, Se Kkoriste
refleksije (110) i (113) koje ne zavise od naclina pakovanja slojeva i odgovaraju
heksagonalnoj osi.

Vrednosti udela trovalentnog metala, (x), su od velikog znaCaja za sintezu
jednofaznih slojevitih hidroksida. Samo u uskom opsegu udela trovalentnih katjona od
0,2 < x < 0,33 je moguce sintetisati jednofazne LDH [31, 49, 52]. Neki naucnici su miSljenja
da pri veéim vrednostima x > 0,33 dolazi do pojave veze M(l1)-O-M(lll) koja je nepozeljna jer
dolazi do odbijanja usled pozitivhog naelektrisanja, medutim ova pojava je uo€ena samo u
slu¢aju kada je metal hrom [46]. Prema literaturnim navodima, moguce je sintetisati LDH i u
Sirem opsegu 0,1 < x < 0,5, medutim u ovakvim sluajevima prisutne su i primese hidroksida
pojedinacnih metala [49]. Ukoliko je vrednost x < 0,33, na primeru MgAI-LDH, Al oktaedri su
medusobno odvojeni zbog odbijanja usled pozitivnog naelektrisanja. Samim tim, ukoliko je
vrednost x veca, zbog povecanja broja Al-jona dolazi do formiranja Al(OH)s, a pri niskim
vrednostima x dolazi do povecéanja gustine Mg-jona u sloju sli€nom brusitu i do formiranja
Mg(OH), [31, 34, 33, 54]. Poredenjem eksperimentalnih podataka dobijenih za razliCite
sinteticke MgAI-LDH utvrdena je funkcionalna zavisnost katjon-katjon rastojanja elementarne
celije kristala, ao, i vrednosti x. ZapaZeno je da parametar a, opada sa povecanjem vrednosti
X u opsegu jednofazne sinteze LDH poSto je polupre¢nik Al manji od polupreénika Mg [31,
49, 55].

Priroda meduslojnog anjona utiCe na dimenzije "visine" elementarne Celije prostorne
reSetke kristala, co, a ne na vrednost katjon-katjon rastojanja. Do opadanja vrednosti cg
dolazi usled povecéanja privlatenja elektrostatiCckog naelektrisanja pozitivnih slojeva i anjona
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u meduslojevima. Tabela 2 prikazuje vrednosti meduravanskog rastojanja za razli€ite anjone
merene kod MgAI-LDH i ZnAl-LDH [31, 44].

Tabela 2 Zavisnost vrednosti dy od prirode meduslojnog anjona

Anjon do (nm) Anjon do (nm)
OH 0,755 Br 0,795
(CO5)* 0,765 I 0,816
F 0,766 (NO3) 0,879
cr 0,786 (SO4)* 0,858

Molekuli vode se nalaze u medusloju na pozicijama koja nisu zauzeta anjonima, a
njihova koli€ina se obi¢no utvrduje termogravimetrijskom metodom pracenjem gubitka mase
pri poviSenim temperaturama [31, 44]. Maksimalne koli€ine vode se izraCunavaju na osnovu
broja prisutnih mesta u medusloju, pretpostavljaju¢i gusto pakovanu konfiguraciju
kiseoni¢nih atoma umanjenu za broj mesta koje zauzimaju anjoni. Za prora¢un koli€ine
meduslojne vode se najesce koristi slededi izraz [32]:

m=1--X )
n
gde je N — broj mesta koja zauzimaju anjoni, n — naelektrisanje anjona, i x - udeo
trovalentnih katjona.

Ukoliko se karbonantni anjon nalazi u medusloju onda maksimalna koli€ina, m, se

izraCunava na sledeci nacin [31]:

m=1-—
> (7)
Pri povecanju vrednosti x dolazi do porasta broja anjona u medusloju, a samim tim i
do smanjenja koli€¢ine meduslojne vode.
lako se za sintezu slojevitih hidroksida ve¢ odavno koriste razliCite kombinacije
dvovalentnih i trovalentnih metala, u poslednje vreme se veoma &esto spominje mogucnost
inkorporacije Cetvorovalentnih jona u slojevitu strukturu. Ne postoji zajednicko prihvaceno
miSljenje o toj mogucnosti, iako su do sad objavljeni radovi nekih autora potvrdili uspesnu
ugradnju &etvorovalentnih metala, kao na primer: MgAIZr-CO;, M**AISn-CO; (M**-Co, Ni,
Mg, Zn), MQAITI-CO; i ZnTi-CO; [46, 56]. Medutim, XRD analizom i Mossbauer
spektroskopijom  sintetisanih  slojevitih  hidroksida CoAISn-CO;, utvrdeno je da
Cetvorovalentni katjoni se nisu ugradili u slojevitu strukturu ve¢ da su formirali amorfnu fazu
oksida, Sto dodatno baca sumnju na mogucénost dobijanje ovakvih slojevitih hidroksida
[46, 57] kao i na dodatnu opreznost u tumacenju rezultata vezanih za sastav i ugradnju
Cetvorovalentnih katjona u slojevitu strukturu. Kod najnovijih istrazivanja ipak trenutno
preovladava miSljenje da je uz strogu kontrolu parametara sinteze i uz detaljnu
karakterizaciju dobijenih materijala, ovakva inkorporacija moguca [56], slika 6.
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Slika 6 Difraktogram ZnTi-LDH pri razliitim molarnim odnosima Zn?*/Ti** (4:1, 3:1, 2:1), [56]
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2.2.2 Sinteza slojevitih hidroksida

Slojeviti hidroksidi spadaju u veliku grupu materijala koji mogu bez velikih poteSkoca
da se sintetiSu u laboratorijama, ali ne uvek kao jednofazni. U zavisnosti od metode sinteze
menjaju se i fiziCko-hemijske osobine sintetisanih materijala, kao Sto su Cisto¢e faza,
kristalinicnost i specificna povrSina. Takode, odabrana metoda sinteze diktira spektar
mogucih konstituenata za dobijanje slojevite strukture. U literaturi su objavljene mnoge
metode sinteze za pripremu slojevitih hidroksida, od kojih je najéeS¢a metoda koprecipitacije
jer je najpodobnija za dobijanje vecih koli¢Gina LDH. Druga metoda sinteze koja je naj¢esce
koris¢ena je metoda izmene jona, a tre¢a metoda rekonstrukcije koja se bazira na osobini
.efekta pamcéenja“ [31, 44, 58]. Prilikom sinteze jednofaznih LDH odabir tatnog odnosa
katjona i anjona je veoma bitan, a njihove vrednosti treba da budu u datim intervalima:

02< M i) <0,4 (8)
(nM(II) + nM(III))

1. A 4 9)
n nM(III)

Anjoni, koje je potrebno tokom sinteze dovesti u meduslojeve LDH, moraju imati
veliki afinitet prema LDH i prilikom sinteze moraju biti prisutni u velikom visku. Kod sinteze
LDH sa anjonima koji nisu karbonati, zbog velikog afiniteta ugradnje CO, iz atmosfere u
strukturu LDH, sintezu treba izvoditi metodom izmene jona ili metodom rekonstrukcije [49].
lako postoje mnoge metode sinteze LDH, detaljnije objaSnjenje u ovoj doktorskoj disertaciji
Ce biti usmereno na slede¢e metode:

Koprecipitacija
Hidrotermalna sinteza
Izmena jona
Rekonstrukcija strukture
Sol-gel metoda

Urea metoda
Elektrosinteza

e Sinteza metodom koprecipitacije omogucava primenu Sirokog spektra katjona u
slojevima i anjona u meduslojnom prostoru, kao i dobijanje vecih koliina sintetisanog
materijala. Veliki uticaj na uspeSnu sintezu koprecipitacije imaju mnogi faktori koji su
prikazani u tabeli 3 [44]. ZapaZa se da je pH vrednost od velike vaZznosti i mozZe uticati na
prirodu i karakteristike sintetisanih materijala. U principu, opseg pH vrednost od 8 do 10 se
generalno smatra optimalnim za pripremu slojevitih hidroksida [31].

Tabela 3 Uticaj faktora na sintezu LDH

Strukturne promenljive Promenljive metode pripreme
Veli€ina katjona pH
Vrednost X Metoda precipitacije
Stehiometrija katjona Temperatura koprecipitacije
Priroda i odnos prisutnih Koncentracija reagenasa
katjona
Priroda meduslojnih Starenje
anjona
Koli¢ina meduslojne vode Ispiranje i suSenje
Veli¢ina i morfologija Prisustvo necistoc¢a
kristala

Kod ove metode sinteze kao prekursori se koriste vodeni rastvori M** jona (ili smesa
M** jona) i M** jona (ili sme$a M** jona). Varijaciom M(II)/M(lll) odnosa menja se sastav LDH
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sistema, a treba napomenuti da samo u uskim opsezima pomenutog odnosa moze doci do
formiranja odredene faze. Interesantno je da ova metoda dozvoljava ugradnju Sirokog
spektra anjona u meduslojni prostor. Veoma je vazno obezbediti simultanu koprecipitaciju
prekursora, pa se ova sinteza odvija u uslovima prezasi¢enosti, kontrolisanjem i
regulisanjem pH vrednosti rastvora koja treba da je vecéa ili jednaka od pH vrednosti
precipitacije najrastvorljivijeg hidroksida. U tabeli 4 su prikazane adekvatne pH vrednosti za
precipitaciju hidroksida koji se primenljuju u sintezi LDH [58].

Tabela 4 pH vrednosti precipitacije nekih M(l11) i M(I1) hidroksida [58]
Katjon  pH pri 10° M pH pri 10* M pH na kojoj se hidroksid rastvara

AP 3,9 8,0 9,0-12,0
crt 5,0 9,5 12,5
cu? 5,0 6,5

Zn? 6,5 8,0 14
Ni%* 7,0 8,5

Fe? 7,5 9,0

Co? 7,5 9,0

Mn?* 8,5 10,0

NajCeSce se koriste sledeCe dve metode koprecipitacije: precipitacija niske prezasicenosti i
precipitacija visoke prezasicenosti.

Metoda precipitacije niske prezasi¢enosti se bazira na sporom dodavanju smeS3e
dvovalentnih i trovalentnih metala (prekursora) odabranog odnosa u reaktor uz istovremeno
dodavanje vodenog rastvora Zeljenih anjona. Bazni rastvor (NaOH, KOH, NaHCO3;, Na,COs)
se istovremeno dodaje kako bi se uspostavila i regulisala Zeljena pH vrednost za taloZenje
metalnih precipitata. Anjon koji se nalazi u vodenom rastvoru reaktora mora da ima veliki
afinitet prema LDH sloju i treba da je u velikom viSku kako se anjoni iz metalnog rastvora ne
bi ugradili umesto Zeljenih. 1z tog razloga se naj¢escée koriste metalne soli nitrata i hlorida jer
ovi anjoni imaju veliki afinitet prema ugradnji u LDH medusloj. Treba napomenuti da LDH
ima veliki afinitet prema karbonatnim jonima, pa stoga, ukoliko ti anjoni nisi poZeljni, sinteza
treba da se odvija u atmosferi azota [44, 58]. Preporuceni uslovi sinteze su prikazani u tabeli
5. Precipitati dobijeni ovom metodom sinteze se odlikuju vecom kristaliniCnosti od onih
dobijenih metodom velike prezasi¢enosti, a takode dolazi do formiranja velikog broja Cestica
malih dimenzija [44, 58].

Tabela 5 Preporuceni uslovi sinteze precipitacije niske prezasic¢enosti [44, 59]

Uslovi Preporuéene vrednosti
pH 7-10
Temperatura 40-60°C
Niske koncentracije reagensa 0,5-2 mol dm™
Mali protoci oba rastvora ~ 4ml min™
Ispiranje mlakom vodom ~40°C
Starenje u uslovima precipitacije ~40°C
Susenje ~110°C

Precipitacija visoke prezasi¢enosti se izvodi naglim (skoro trenutnim) meSanjem
rastvora koji sadrzi M(Il) i M(lll) katjone sa baznim rastvorom (NaOH, KOH, NaHCOs,
Na,CO3). Primenom ove metode dolazi do nagle promene pH rastvora S$to prouzrokuje
formiranje necisto¢a u obliku M(OH), ili M(OH); faza usled ¢ega dolazi do formiranja
slojevitih hidroksida nezeljenog M(Il)/M(Ill) odnosa. Ovom metodom se dobijaju precipitati
male kristalini¢nosti usled poveéanog broja prisutnih nukleusa kristalizacije. Termicki tretman
nastalih LDH moZe da poboljSa kristalinicnost materijala [44, 58].

o Hidrotermalna sinteza podrazumeva tretman sveZe istaloZzenih meSovitih oksida ili
smese oksida sa vodom dobijenih mehani¢kim ume$avanjem (uz moguée prisustvo anjona).
Ovom metodom dolazi do sinteze slojevitih hidroksida i transformacije manjih kristalita LDH
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u vecée i jasno definisane kristalite. Hidrotermalna metoda sinteze takode omoguéuje
transformaciju amorfnog taloga LDH u kristalne LDH. Postoje dva nacina izvodenja ove
metode:

1. naT > 100°C, pod pritiskom u autoklavu

2. naT < 100°C takode se i naziva metoda starenje taloga.

e Metoda sinteze izmenom jona je veoma pogodna kada se metoda sinteze
koprecipitacije ne mozZe primeniti u slu€ajevima kada su dvovalentni i trovalentni metalni
katjoni ili anjoni, koji u€estvuju u sintezi, nestabilni u baznoj sredini ili imaju veéi afinitet
prema gostujucih jonima. Stoga, se ova metoda sinteze naj¢eSce koristi za pripremu LDH
materijala sa meduslojnim anjonima razligitim od CO5” usled velikog afiniteta ovih anjona ka
ugradnji u meduslojeve LDH [58]. Sedamdesetih godina proslog veka je primeceno da
tretman LDH razblazenom HCI ne naruSava njegovu strukturu, nego dolazi do formiranja
novog LDH sa razliitim dimenzijama elementarne celije, c,, i do zamene meduslojnog
anjona CO;* sa CI [31]. Danas se smatra da su za izmenu CO3* anjona najpogodniji hloridi,
nitrati, bromidi i sulfati [31, 44, 58].

o Metoda rekonstrukcije strukture se bazira na osobini slojevitih hidroksida nazvanoj
,efekat pamcenja“. Ova karakteristika se opisuje kao sposobnost meSovitih oksida nastalih
termi¢kim tretmanom LDH, da u kontaktu sa vodenom suspenzijom koja sadrzi anjone,
rekonstruiSu slojevitu strukturu LDH. Metodom rekonstrukcije strukture se otklanjaju
nedostaci precipitacione metode jer se otklanjanju COs* anjoni u medusloju koji usled
rastvaranja CO, u vodi neminovno ostaju kada se primenjuje precipitaciona metoda. Na ovaj
nacin se mogu ukloniti necistoce koje kontaminiraju meduslojeve tokom sinteze i omogucéava
se bolja kontrola raspodele pora po pre¢nicima sintetisanih materijala [32, 60, 61, 62].

¢ Slojeviti hidroksidi sintetisani metodom sol-gel sinteze imaju manje dimenzije kristalita i
ve¢u BET specificnu povrSinu kada se porede sa materijalima sinetisanim koprecipitacionom
metodom. Ova metoda se bazira na rastvaranju alkoksid prekursora M(Il) katjona kiselom
hidrolizom (HCI ili HNOg3) i postepenim dodavanjem rastvora acetil-acetonata M(III)
prekursora pri konstantnoj vrednosti pH regulisanoj dodavanjem NH,OH. Nakon dobijanja
gela pristupa se ispiranju etanolom, a zatim se ispran gel susi [31, 58, 61].

o Urea metoda se u poslednje vreme sve viSe primenjuje za sinteza LDH, a bazira se na
precipitaciji metalnih rastvora i na hidrolizi uree. Urea je veoma slaba Brgnsted-ova baza
koja je veoma rastvorna u vodi, a brzina reakcije hidrolize se reguliSe temperaturom smese
[58, 63]. Hidroliza uree se odvija u dva koraka: reakcija formiranje amonijum-cijanata
(NH,CNO), koja diktira brzinu hidrolize, i reakcija prelaska cijanata u amonijum-karbonat:

CO(NH,), — NH,CNO (10)
NH,CNO — NH," + CO5* (11)

Reakcijom hidrolize se postize pH sredina od oko 9, Sto je veoma pogodno za
precipitaciju velikog broja metalnih hidroksida. Ovom metodom se dobijaju materijali sa
velikim stepenom kristalini¢nosti i uskom raspodelom pora [64, 65]. lako se ovom metodom
dobijaju LDH ujednacenih veli¢ina i definisanog heksagonalnog oblika, dobijeni slojeviti
hidroksidi najéeS¢e sadrze karbonantne anjone koji se veoma teSko uklanjaju iz medusloja
usled velikog afiniteta ka ugradnji. Nedostaci ove metode se ogledaju u veoma malom
prinosu, kao i dugom vremenu potrebnog za ovu sintezu.
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2.3 TERMICKA AKTIVACIJA LDH

Termicka razgradnja slojevitih hidroksida predstavlja interesantnu i vaznu pojavu, jer
dolazi do formiranja mesovitih oksida koji su od velikog industrijskog i prakticnog znacaja.
Ovaj deo poglavlja opisuje strukturu nastalih meSovitih hidroksida, kao i njihove
karakteristike i primenu.

2.3.1 Struktura mesovitih oksida nastalih termiékom aktivacijom
LDH
TermiCkim tretiranjem slojevitin hidroksida dolazi do razgradnje hidroksida i kolapsa

njihove slojevite strukture uz formiranje me3ovitih oksida sa specifi¢nim karakteristikama. Na
slici 7 je prikazan strukturni model termiCke aktivacije i nastajanja me3ovitih oksida.

= =
s

“‘:-‘I'F-:_;i}-'.-_.r _-!' e _r_‘i.-'-!"_;\i:-:',‘.-.‘l . .
Slojewiti hicroksid MeSoviti oksid
Slika 7 Strukturni model termicke razgradnje slojevitih hidroksida

Razgradnja slojevitih hidroksida se odvija u viSe koraka. Na slici 8 su prikazane TG-
DTA krive karakteristicne za MgAl LDH. UoCeno je da do razgradnje dolazi preko dva
endotermna prelaza, prvi nastaje usled izdvajanje meduslojne vode (dehidratacija), dok
drugi predstavija izdvajanje hidroksilnih grupa i anjona iz meduslojnog prostora
(dehidroksilacija i dekarbonizacija). Ovi endotermni prelazi na nizim i viS§im temperaturama
su karakteristi¢ni za sve slojevite hidrokside [31, 49, 61]. Nakon kolapsa slojevite strukture
uoCava se joS jedan Sirok endotermni prelaz kojeg ne prati gubitak mase i nalazi se na
temperaturama izmedu 600-800°C. Ovaj prelaz se objaSnjava kao formiranje
stehiometrijskih spinela i slobodnih oksida dvovalentnih jona [66, 67].
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Slika 8 TG-DTA krive karakteristiCne za slojevite hidrokside [49]

Kombinacijom termijskih metoda i XRD analize uoCeno je da na temperaturama
nizim od 300°C dolazi do izdvajanja meduslojne vode i formiranja intermedijernog
dehidratisanog meduproizvoda koji jo§ uvek zadrZzava slojevitu strukturu sa smanjenim

14



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

meduravanskim rastojanjem, d,, [49] slika 9. Na temperaturama visim od 350°C dolazi do
potpune razgradnje i kolapsa slojevite strukture usled €ega trovalentni katjoni prelaze u
tetraedarsku koordinaciju. Nakon kolapsa dolazi do formiranja trodimenzionalne strukture
me3ovitih oksida sa pravilnom, gusto pakovanom reSetkom koja sadrzi neuredenu raspodelu
tetraedarski koordinisanih trovalentnih jona, dok dvovalentni joni zadrZavaju oktaedarsku
koordinaciju [49, 61]

dehidroksilacijai
dekarboksilacija

' )
doos T>350°C

4

o N meSoviti oksid
dyostru_kl slojeviti dehid rat.lsan Mg(ANO,
hidroksida (LDH) meduproizvod

Slika 9 Koraci razgradnje slojevitih hidroksida [61,68]

Shematski prikaz mehanizma transformacije ZnAl-LDH u ZnO/ZnAl,O, meSovite
okside pri razliCitim temperaturama je opisan na slici 10. Prema literaturnim navodima,
predloZzen mehanizam se sastoji iz tri faze transformacije i zavise od temperature tretmana
[69]: Prva faza se odvija u termi¢kom intervalu od sobne temperature do ~ 180°C pri ¢emu
dolazi do dehidroksilacije hidroksida uz zadrZzavanje slojevite strukture. Tokom druge faze
(od ~180°C do ~500°C) dolazi do nukleacije ZnO i do kolapsa slojevite LDH strukture.
Nukleusi se u ovoj fazi formiraju na niZzim temperaturama i bivaju homogeno dispergovani u
amorfnu oksidnu fazu. Na viSim temperaturama dolazi do rasta ZnO strukture u Zeljenoj
orijentaciji pri ¢emu se znacajno povecava ZnO kristalizacija, a koli¢ina amorfne faze se
smanijuje i dostiZze nulu na visokim temperaturama.
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Slika 10 Prikaz mehanizma transformacije ZnAl-LDH u ZnO/ZnAl,O, meSovite okside [69]

Na temperaturi 500°C (tre¢a faza) dolazi do formiranja ZnAl,O, nanoCestica koje se
disperguju u ZnO fazu. Rast ZnAl,O, i ZnO Cestica , kao i njihovo sinterovanje se zapaza na
vi§im temperaturama (800°C) pri ¢emu se formiraju sferne Cestice ZnO/ZnAl,O, veli€ine od
oko 20 nm.

U naSim prethodnim publikacijama objaSnjeni su difraktogrami slojevitih hidroksida i
njihovih mesovitih oksida dobijenih nakon kalcinacije [70], slika 11. ZapaZeno je da slojevita
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struktura nestaje nakon kalcinacije i dolazi do pojave refleksija karakteristi¢nih za meSovite
okside. Poznato je da je difuznost katjona mala u trodimenzionalnoj strukturi kod mesSovitih
oksida u poredenju sa difuznoSéu kod pocetnog LDH, Sto doprinosi vecoj termickoj
stabilnosti nastalih me3ovitih oksida [66,71]. Struktura meSovitih oksida ima oblik povrSinski
centrirane gusto pakovane reSetke tipa NaCl, u kojoj su atomi metala oktaedarski
koordinisani, a joni kiseonika povrSinski centrirani. Mnogi autori ove materijale nazivaju i
mesovitim oksidima tipa nestehiometrijskih spinela ili Evrstim rastvorima meSovitih oksida
[31, 34, 49, 70].

+- LDH faza o
o - Mg-mesoviti oksid '

Intenzitet {(a.j)

(a) (b)

Slika 11 XRD refleksije (a) slojevitih hidroksida (b) meSovitih oksida [70]

Ovako dobijeni oksidi imaju neuredenu strukturu sa dvovalentnim katjonima u viSku u
poredenju sa koli¢inom prisutnom kod stehiometrijskih spinela [33]. Osnovna dimenzija
ovakve elementarne ¢elije prostorne reSetke kristala, ay, je:

=2 - daoo (12)
2.3.2 Karakteristike mesSovitih oksida nastalih iz LDH

TermiCkom razgradnjom LDH nastaju meSoviti oksidi koji imaju specificne
karakteristike pogodnije za industrijsku i praktiénu primenu. Kada se poredi morfologija LDH
pre i posle kalcinacije, primecuje se da nema vidljivih promena u morfologiji. MeSoviti oksidi
zadrzavaju originalnu morfologiju ,pustinjske ruze“, to jest plo€astih Cestica pretpostavljajuci
da se tokom termicke razgradnje vodena para i CO, oslobadaju kroz rupe i pukotine na
povrsini, ne remetedi kristalnu morfologiju i ne dovodeéi do dealuminacije slojeva tipa brusita
[33]. Na karakteristike meSovitih oksida dobijenih termiCkom razgradnjom LDH utiCe niz
faktora kao Sto su: katjoni i anjoni koji su izabrani za sintezu LDH, uslovi sinteze slojevitih
hidroksida, prisustvo necisto¢a tokom procesa sinteze i dr. Najinteresantnije i najznacajnije
karakteristike ¢e biti objadnjene u ovom delu poglavlja.

o Teksturalne karakteristike meSovitih oksida - prema pretpostavljenom mehanizmu
oslobadanja vodene pare i CO,, tokom termiCke razgradnje dolazi do znatnog porasta
specifiéne povr§ine mesovitih oksida (~ 100 - 300 m?g™), &ak i do 2-3 puta vecéih vrednosti
od onih za polazni LDH. Ustanovljeno je da vrednost specificne povrsine naglo raste nakon
350°C, to jest nakon kolapsa slojevite strukture, kada dolazi do porasta udela manjih pora u
ukupnoj poroznoj strukturi mesovitih oksida [61]. Ova razvijenost manijih pora objaSnjava
povec¢ane vrednosti specificne povrSine nakon kalcinacije. Na temperaturama viSim od
400°C dolazi do blagog pada udela manjih pora i samim tim do pada specificne povrsine.
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Ukoliko se temperatura dalje povecava, dolazi do formiranja stehiometrijskog spinela i do
znatnog pada specificne povrsine [33, 49].

e Raspodela katjona - dvovalentni i trovalentni metalni katjoni su homogeno rasporedeni u
strukturi LDH i meSovitih oksida. Ovakva raspodela metala povecava termi¢ku stabilnost i u
redukcionim uslovima, Sto pogoduje katalitickoj primeni ovih materijala [33].

e Termicka stabilnost - meSoviti oksidi, nastali razgradnjom slojevitih hidroksida, su
termicki stabilniji od meSovitih oksida dobijenih nekom drugom metodom [48]. MeSoviti oksidi
koji su formirani nakon kalcinacije imaju vec¢u termic¢ku stabilnost u poredenju sa slojevitim
hidroksidima usled smanjene mobilnosti katjona u trodimenzionalnoj strukturi [61].

e ParakristalicCnost - parakristalicnost predstavlja medustanje izmedu kristalnog i
amorfnog stanja. ParakristaliCcnost izaziva defekte usled kojih dolazi do inhibicije
rekristalizacije, spre€avajucCi rekristalizaciju uvodenjem dodatnih anjona ili molekula u
kristalnu reSetku. Nastajanje ovakvih defekata zavisi od metode sinteze slojevitih hidroksida,
kao i od prirode dvovalentnih i trovalentnih katjona. Do metastabilne faze dolazi usled
razgradnje LDH koja sadrZi dvovalentne i trovalentne katjone gusto pakovane konfiguracije
[33, 49, 61]. Nakon redukcije, trovalentni joni su zarobljeni unutar kristalita dvovalentnih jona
i dolazi do stvaranja aktivnih centara koji pokazuju vecu reaktivnost na povrSini
parakristali¢nog kristala.

o Kiselo-bazne i redoks karakteristike - kod meSovitih oksida sa porastom udela
trovalentnih katjona raste koli€ina kiselih aktivnih centara. Jacina kiselosti ¢e zavisiti od
prirode trovalentnih katjona, na primer, aluminijum pokazuje veéu kiselost u odnosu na
gvozde [33, 61]. Razgradnjom slojevitih hidroksida dolazi do formiranja meSovitih oksida koji
predstavijaju Cvrste baze. Jacina baznosti meSovitih oksida zavisi od metode sinteze.
Primenom precipitacije i sol-gel metode dobijeni meSoviti oksidi pokazuju prisustvo baznih
centara Lewis-ovog tipa srednje jacine, s tim je da vecéa baznost primecena kod meSovitih
oksida dobijenih sol-gel metodom [72]. Redoks karakteristike imaju samo oni mesSoviti oksidi
kod kojih je izomorfno supstituisan u strukturu inicijalnog LDH neki metal sa redoks
potencijalom, a zavisi¢e od prirode i koli€¢ine prisutnog metala, kao i odnosa M(II)/M(lll) jona
[73, 49]. Varijacijom M(I1)/M(I1l) odnosa se mogu podeSavati i redoks karakteristike.

o Efekat pamcéenja - meSoviti oksidi koji se formiraju nakon kalcinacije slojevitih hidroksida
poseduju efekat pamcenja (eng. memory effect), ukoliko temperatura kalcinacije ne prelazi
550°C. Ova karakteristika omogucuje da, pod blagim uslovima, dode do rekonstrukcije
strukture meSovitih oksida u slojevitu strukturu hidroksida kada kalcinisan materijal stupi u
kontaktu sa vodom i anjonima. Efekat pamcéenja predstavlja stepen rekonstrukcije strukture
me3Sovitog oksida u slojevitu strukturu hidroksida, a pojavijuje se i ukoliko je kalcinisan
uzorak izlozen vazduhu u duzem vremenskom periodu [31]. Efekat paméenja moze, takode,
da se Kkoristi prilikom sinteze LDH sa meduslojnim anjonima koji nisu karbonantni jer ovi
anjoni imaju najveci afinent ka ugradnji u meduslojeve LDH. Ukoliko je potrebno sintetisati
LDH sa nekim drugim meduslojnim anjonima, ovakve sinteze se izvode u vodenim
rastvorima koji sadrze Zeljeni anjon pri ¢emu dolazi do rekonstrukcije slojevite strukture i
ugradnje prisutnog anjona u meduslojeve. Treba napomenuti da prilikom termicke
razgradnje na temperaturi 827°C, dolazi do formiranja stabilnin mesSovitih spinela koji ne
podlezu reverzibilnoj reakciji karakteristicnoj za efekat pamcéenja [74].
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2.3.3 Primena mesovitih oksida u heterogenim katalitickim
reakcijama

Primena me3Sovitih oksida nastalih pri kontrolisanoj kalcinaciji iz LDH eksponencijalno
raste iz godine u godinu. Nove oblasti primene ovih materijala u razli€itim reakcijama
(sinteza aromati¢nih komponenata iz alkena, razgradnja N,O itd.) ili promene u sastavu
(upotreba plemenitih elemenata) se iz dana u dan pojavijuju u patentima ili u radovima
publikovanim u nauc€nim cCasopisima. Slojeviti hidroksidi, kao i meSoviti oksidi dobijeni
termickom razgradnjom LDH, imaju veoma Siroku primenu u razliitim oblastima industrije:
kao izmenjivaCi jona, molekulska sita i sredstva za retardaciju plamena; u medicini kao
antacidi, antipeptini i stabilizatori; kao adsorbenti u€estvuju u reakcijama za uklanjanje
halogena i prec€iS¢avanje otpadnih voda i u heterogenoj katalizi kao nosaci katalizatora i kao
katalizatori, slika 12 [75].

Katalizator:
Hidrogenacija
Polimerizacija

Reforming vodenom
parom

Industrija:
Retardacija plamena
Molekulska sita

Izmenjivag jona Dvostruki SIOjeViti CeO,, DeSOy, DeNO
hidroksidi
I meSoviti oksidi

Nosac katalizatora:
Ziegler-Natta

Medicina: Adsorbent:
Antacid Uklanjanje halogena
Antipeptin PVC stabilizator
stabilizator Otpadne vode

Slika 12 Shematski prikaz raznovrsne primena slojevitih hidroksida i meSovitih oksida [33,
44]

Raznovrsna primena ovih materijala poti¢e od njihovih specifiénih karakteristika, kao
Sto su: velika specificna povrSina, baznost, homogena raspodela metala u meSovitim
oksidima. Primena slojevitih hidroksida kao adsorbenta i izmenjivaa jona zasniva se na
njihovoj osobini efektu pamcéenja [49, 68].

Najranija istrazivanja su pokazala da se u heterogenoj katalizi ovi materijali mogu
primeniti: u baznoj katalizi, u redoks katalizi i kao nosaci Ziegler-Natta katalizatora. MeSoviti
oksidi nastali termickom razgradnjom LDH koji sadrze bazne centre se mogu upotrebiti u
baznoj katalizi i to najceS¢e u reakcijama polimerizacije oksida alkena i aldolne kondenzacije
aldehida i ketona [49, 76, 77]. Izomorfnom supstitucijom gradivnih dvovalentnih i trovalentnih
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metala nekim metalom koji poseduje redoks potencijal pospesSuju se redoks karakteristike
mesSovitih oksida, a ovakve strukture mogu imati veliki sadrzaj prelaznih metala (66 — 77 %),
kao i veliku stabilnost i duzi vek trajanja u odnosu na katalizatore dobijene drugim
metodama. Ovakvi meSoviti oksidi se uspesno upotrebljavaju u sledeéim redoks reakcijama:
Fischer-Tropsch sinteza, reakcije oksidacije, sinteza visih alkohola, sinteza metanola,
reakcija metanacije, hidrogenacija nitrobenzena, reforming ugljovodonika vodenom parom
itd [33].

2.3.3.1. Primena slojevitih hidroksida i meSovitih oksida u fotokataliti€kim
reakcijama

Uklanjanje toksi¢nih jedinjenja, kao i patogenih mikroorganizama iz vode, zemljista i
vazduha predstavlja izazov za danasnji nau¢ni svet usled &ega se neprestano razvijaju
metode za odstranjivanje ovih polutanata. Ideja o primeni slojevitih hidroksida i njihovih
mesovitih oksida u fotokatalitickim reakcijama za uklanjanje toksi¢nih jedinjenje se pojavljuje
2005. godine kada je objavljeno istrazivanje fotokatalitiCcke aktivnosti ZnAl-LDH i njihovih
meSovitih oksida pri razgradnji fenola pod dejstvom UV zraenja [78]. Par godina kasnije se
pojavilo istrazivanje o primeni meSovitih oksida nastalih iz ZnTiAl-LDH u fotokatalickoj
razgradnji fenola pri UV zraCenju [42]. Primena ovih katalizatora je sve viSe rasprostranjena
u fotokatalitickim reakcijama zbog lakoce pripreme, pristupacnosti i netoksi¢nosti. Slojeviti
hidroksidi (MgzZnAI-LDH, ZnAl-LDH) i njihovi meSoviti oksidi se sve viSe ispituju u
fotokatalitiCkim reakcijama pri razgradnji azo boja, kao $to su metilensko plavo i metil oranz,
pod dejstvom UV svetlosti [41, 79, 80]. Istrazivanja ovih materijala su se vremenom proSirila
na ispitivanje fotokatalitiCcke aktivnosti pri sunéevom zra€enju, odnosno zra¢enju iz vidljivog
dela spektra. Prva ovakva ispitivanja su se pojavila 2007. godine kada se fotokatalitiCka
aktivnost ZnAl-LDH sa inkorporiranim bakarftalo-cijaninom pratila preko razgradnje
metilenskog plavog pri sun€evim zracima [40]. Najnovija istrazivanja potvrduju fotokatalitiCku
aktivnost slojevitih hidroksida i njihovih meSovitih oksida pri razli€itim izvorima zra€enja (UV,
VIS i sunCevi zraci) i za razli¢ite gradivhe metale (ZnTi-LDH, ZnCr-LDH, ZnCe-LDH, ZnTi-
LDH, NiTiAl-LDH itd.) [56, 64]. MeSoviti oksidi nastali razgradnjom slojevitih hidroksida su u
poslednje vreme postali veoma interesantna teme za istraZzivanja, jer kalcinacijom LDH
dolazi do nastanka oksidnih formi koje, u zavisnosti od Sirine zabranjene energetske zone,
mogu biti aktivne u Sirem spektru zraenja. Kalcinacijom ZnAl-LDH nastaju faza ZnO i spinel
ZnAl,O, sa zabranjenim energetskim zonama ~ 3,2 eV i 3,8 eV respektivno, Sto ukazuje na
dobru fotokatalitiCku aktivnost [81, 82]. ZnO je poluprovonik tipa n i ima heksagonalnu
strukturu i Siroku zabranjenu energetsku zonu. Najvec¢a prednost ZnO u odnosu na TiO, pri
fotokatalitiCkim ispitivanjima je Sto ZnO apsorbuje veci deo sun€evog spektra te je samim tim
povoljniji za primenu pri sunéevom zracenju [83]. Uzimajuéi u obzir da se fotokataliticka
aktivnost TiO; inicira UV zracenjem i samim tim je iskoriS¢enje sun€evog zra€enja limitirano,
postoji potreba za poboljSanjem fotoefikasnosti u Sirem delu spektra, Sto posebno daje na
znacaju uvodenjem LDH u fotokataliticka ispitivanja.
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2.4 TITAN(IV)-OKSID (TIO))

Titan(IV)-oksid (TiO,) je oksid titana bele boje, u prirodi dominantno zastupljen kao
mineral rutil, anatas i brukit, upotrebljava se Cesto kao pigment i naziva se titan belo, beli
pigment 6 ili Cl 77891. Zbog svojih specificnih osobina, TiO, se dodaje u boje, cemente,
nanosi se na stakla, a ima primenu i u kozmetici i prehrambenoj industriji. TiO, predstavlja
poluprovodnik sa zabranjenom energetskom zonom, Eg~3,0-3,2eV koji se aktivira
delovanjem odgovarajuceg zraCenja, [84]. Veliko interesovanje za TiO, dolazi upravo zbog
specificnih fizickih i hemijskih karakteristika: visoki indeks refrakcije, visoka dielektriCna
konstanta i fotokataliticka aktivnost [85].

2.4.1 Karakteristike TiO,

U prirodi se TiO, nalazi u pet kristalnih modifikacija: anatas, rutil, brukit, monoklini€éna
i ortorombi¢na modifikacija, pri ¢emu su poslednje dve modifikacije izuzetno retke i
pronadene su u kraterima vulkana u Nemackoj [86]. Najzastupljeniji mineral u prirodi je rutil,
koji je ujedno i najstabilnija forma, dok su anatas i brukit metastabilne modifikacije i prelaze u
rutil na temperaturama viSim od ~600°C, slika 13.

(a) ANATAS (b) RUTIL (c) BRUKIT
Slika 13 Prikaz kristalnih struktura i slike minerala anatasa, rutila i brukita [87]

Prema literaturnim navodima, dve najzastupljenije polimorfne modifikacije TiO, u
fotokatalitiCkim reakcijama su anatas i rutil, a njihove klju€ne osobine su prikazane u tabeli 6.
Rastojanje Ti-O veze kod rutila iznosi 0,195 - 0,198 nm; anatasa: 0,194 - 0,197 nm, brukita:
0,187 - 0,204 nm, dok je rastojanje O-O veze za rutil i anatas isti (0,243 nm), a za brukit
0,249 nm. Stepen interakcije orbitala se smanjuje sa povecanjem rastojanja izmedu veza.
Primeceno je da interakcija izmedu orbitala je najjaca kod rutila, a najslabija kod brukita Sto
dovodi do povecanja zabranjene energetske zone prema redosledu:
rutil (3,0 eV)< anatas(3,2 eV) < brukit(~3,2eV) [88, 89]. Razlike u strukturi reSetke rutila i
anatasa uslovljavaju razli¢ite gustine i samim tim utiCu na vrednosti zabranjene energetske
zone kod pomenutih faza.

Tabela 6 FiziCke i strukturne osobine anatasa i rutila [89]

Osobine Anatas Rutil
Molarna masa (g/mol) 79,88 79,88
Tacka topljenja (°C) 1825 1825
Tacka klju¢anja (°C) 2500-3000 2500-3000
Apsorpcija svetlosti (nm) <390 <415
Indeks refrakcije 2,55 2,75
Dielektricna konstanta 31 114
Kristalna struktura Tetragonalna Tetragonalna
Konstante reSetke (nm) a=3,78 a=4,59
c=9,52 c=2,96
Gustina (g/cm?®) 3,79 4,13
DuZina Ti-O veze (nm) 0,194 0,195
0,197 0,198

U poredenju sa brukitom i rutilom, anatas je najviSe zastuplien u fotokatalitiCkim
ispitivanjima jer pokazuje najbolju fotokataliticku aktivnost u razgradnji organskih i
neorganskih jedinjenja Stetnih za okolinu. lako se zna da sve tri faze imaju razli€itu
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fotokatalitiCku aktivnost, razlozi za ovu pojavu jo$ u potpunosti nisu razjasnjeni. Jedan od
mogucih razloga je razlika u energetskim strukturama anatasa i rutila. Kod obe kristalne faze
TiO, pozicija valentne zone (VB — eng. valence band) je duboka pri Eemu pozitivne Supljine
pokazuju veliku oksidativnu moé. Medutim, provodna zona (CB — eng. conduction band) je
pozicionirana blizu oksido-redukcionog potencijala vodonika, ukazuju¢i na veoma malu
redukcionu moC oba oblika. Provodna zona anatasa se ipak nalazi blize negativhom
naelektrisanju u poredenju sa rutilom, pa samim tim ima ve¢u redukcionu mo¢ od rutila (slika
14).

Anatas

hy

Slika 14 Provodne i valentne zone anatasa i rutila [90]

Usled pomenutih razli€itih pozicija provodne zone, anatas pokazuje bolje
fotokatalitiCcke performanse od rutila. Novija istrazivanja medutim ukazuju da kombinacija
faza anatasa i rutila doprinosi vecoj fotokatalitickoj aktivnosti. Zbog razli€itih potencijala
provodnih zona rutila i anatasa, dolazi do boljeg razdvajanja fotogenerisanih elektrona i
pozitivnih Supljina smanjujuéi brzinu rekombinaciju [89].
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Slika 15 XRD refleksije TiO, pre i posle kalcinacije [92]
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Temperatura fazne transformacije anatas-rutil zavisi od veli€ina Cestica kao i od specifine
povrSine TiO,. U literaturi se naj¢eSc¢e pojavljuje podatak da do fazne transformacije dolazi
na temperaturama izmedu 600°C-700°C [91]. Ukoliko su male veliCine Cestica i velike
vrednosti specificne povrine, povecava se temperatura fazne transformacije ¢ak i do 900°C,
slika 15 [92].

2.4.2 Primena TiO, u zastiti okoline

U poslednje vreme se za preciS¢avanje voda i vazduha sve viSe primenjuju i ispituju
fotokatalitiCki procesi oksidacije polutanata sa TiO, kao najCeS¢e koriséenim katalizatorom.
Poluprovodnik TiO, se najceSée upotrebljava zbog niza prednosti, kao $to su pristupacnost,
hemijska i bioloSka inertnost, otpornost na koroziju i aktivhost u blagim radnim uslovima [2,
29]. Pored ovih komparativnih karakteristka u odnosu na alternativne materijale,
interesovanju za dalja istrazivanja u ovoj oblasti doprinosi i mogucnosti primene ovog
materijala u obliku praha i prevlake na razli€itim supstratima, slika 16.

Antikorozivne
povrSine

Samodistece

Slika 16 Primene TiO,

Kao $to je ve¢ napomenuto, razlike energije izmedu provodne i valentne zone TiO,
iznosi 3,2 eV Sto odgovara energiji fotona svetlosti u oblasti UV zra€enja. Prva primena TiO,
u fotokatalizi je bila usmerena na proizvodnju vodonika iz vode [93, 94]. Oksidacija se odvija
u valentnoj zoni gde se javlja viSak pozitivhog naelektrisanja Ciji je redoks potencijal
+ 2,91V, dok je u provodnoj zoni standardni potencijal — 1,32 V. Usled pomenutih vrednosti,
fotogenerisani elektroni u provodnoj zoni imaju sposobnost da redukuju vodu do
elementarnog vodonika, dok se u aktiviranoj valentnoj zoni voda moZe oksidovati do
kiseonika. Vodonik predstavlja zna€ajnu sirovinu u mnogim procesima, a posebno je
znaCajna njegova primena kao goriva izuzetnih ekoloSkih karakteristika jer sagorevanjem
daje vodu, dok dobijanje kiseonika predstavlja manje znacajan proces [4, 95]. Tehnologiju
»uvek Cistih prozora“ su patentirale japanske kompanije i predstavlja aktuelnu komercijalnu
primenu fotokatalize. NanoSenje providnih previaka koje sadrze TiO, Cestice na stakla i uz
prisustvo svetlosti i kiseonika, dolazi do fotoaktivacije TiO, pri Eemu se necistoCe nataloZene
na staklu potpuno oksiduju do CO,, H,O i netoksi¢nih neorganskih jedinjenja. Ovaj ,efekat
samociscenja“ se vec uveliko koristi i na razli€itim povrSinama u gradevini [3].
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Fotokatalizator TiO, se takode primenjuje za uklanjanje neprijatnih mirisa koji poti¢u
od organskih i neorganskih supstanci, gde u prisustvu svetlosti i kiseonika dolazi do njihove
potpune razgradnje [89]. Aktuelna istraZivanja su usmerena i na mogucu primenu
fotokatalize za razgradnju eksplozivnog otpada, tretiranje naftnih mrlji, kao i uklanjanje
azotnih oksida NOx [3]. Za pomenute reakcije primena TiO, u formi aktivhog praha malih
dimenzija Cestica moze da prouzrokuje probleme, kao Sto su: (1) poteSkoée u razdvajanju
katalizatora od suspenzije nakon reakcije; (2) poteSkoCe u prevenciji agregacije Cestica
aktivne faze pri visokim koncentracijama suspenzija [96].

Fotokataliza se zasniva na apsorpciji fotona usled ¢ega dolazi do aktivacije TiO, Cija
je energija jednaka ili ve¢a od njegove energetske barijere. Usled ove aktivacije dolazi do
pojave elektron-pozitivne Supljine (e/h*) parova i zajedno sa adsorbovanim H,O / OH i O, iz
vazduha formiraju veoma reaktivne hidroksilne radikale (*OH) i superoksidne jone (*O;),
slika 17. U fotokatalitickom mehanizmu se simultano odvijaju dve reakcije: oksidacija sa
fotogenerisanim pozitivnim Supljinama, i redukcija sa elektronima [1, 13, 14, 15, 97].
Mehanizam fotokatalitiCkih reakcija ¢e biti detaljnije objasnjen u slede¢em poglavlju.

0, o,
| % ; 2

Svetlost (hv) \\ hil TiO, \.)JOQ

‘J +

6, %

GO,

Slika 17 Shema fotokatali¢kog procesa za TiO, [98]

| pored visoke aktivnosti ovog poluprovodnika u UV oblasti, za Siru primenu
neophodno je prevazilazenje problema Stetnosti nanocestica i proSirenje spektra zraenja na
nize energije inicijacije aktivnog centra fotokatalizatora. Visoki zahtevi koje treba da
zadovolje novi fotokatalizatori, kao Sto su aktivnost u Sirem spektru zracenja, selektivnost,
netoksi¢nost, ekonomicnost i stabilnost, namecu razvoj fotokatalizatora sa povoljnijim
karakteristkama u odnosu na klasi¢ne TiO, poluprovodni¢ke materijale, pa su novija
istraZivanja usmerena na poboljSanja karakteristika TiO; i na razvoj novih tipova katalizatora.

2.4.3 Modifikacija TiO, radi poboljsanih fotokatalitickih
karakteristika

Istrazivanja usmerena na poboljSanje katalitickih osobina TiO, zasnovana su
generalno na moguénostima dopiranju ovog oksida i na primeni alternativnih postupaka
sinteze, uz izmenu bitnih karakteristika za fotokatalitiCku aktivnost kao Sto su:

e poroznost i porozna struktura

o kristalna struktura

o elektronska struktura
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Postoje mnogi naucni radovi koji se upravo bave poboljSanjem teksturalnih osobina

TiO,. Sa povecavanjem specificne povrSine i poroznosti dolazi do bolje fotokataliticke
aktivnosti novih materijala [99]. Velika poroznost TiO, se moze posti¢i tokom same sinteze ili
dodatkom agenasa za formiranje pora (eng. pore forming agent) nakon sinteze. U
preglednom radu Gaya et al. dati su neki od novih nacina pripreme fotokatalizatora na bazi
titan(1V)-oksida aktivnog pri UV zraCenju i zraCenju u vidljivom delu spektra [100]:

Nd**~TiO, sol — sol pripremljen koprecipitacijom ima anatas kristalnu strukturu i pokazuje
vecéu fotokataliticku aktivnost u razgradnji test jedinjenja PCA sa reaktivnom bojom X-3B
od titan(lV)-oksida pri zraCenju u vidljivom delu spektra;

N-dopiran TiO, — Nitracija TiO, — proSirena zona aktivacije prema vidljivom delu spektra.
Dalje proSirenje apsorpcije prema infracrvenom delu spektra se postize dodatkom PdCl,,
a ovako pripremljen katalizator pokazuje visoku fotokataliticku aktivnost;

TiO,-xNy — fotokatalizator je pripremljen niskotemperaturnim procesom koji ukljucuje
mehanicko dopiranje i plazma tretman kiseonikom;

Visoko aktivan dvofazni TiO, (anatas-brukit) — nanokristalican TiO, je pripremljen
hidrolizom Ti(CsHsO)4 na 100°C. Ovakav TiO, ima veliku specifiénu povr§inu od 750 m?/g
i veCu fotokatalitiCku aktivnost u poredenju sa komercijalnim proizvodom Degussa P-25;

Mezoporozni TiO, — sinteza sol-gel metodom koristeci titan-izopropoksid kao prekursor.
Povrsinski aktivan Co-polimer je koriS¢en za dizajniranje porozne strukture;

Anatas TiO, dopiran Cr — pripremljen je kombinacijom sol-gel i hidrotermalne metode.
Dodatak Cr pospesSuje fotokataliticku aktivnost pri razgradnji boja tipa XRG;

Mezoporozni TiO, dopiran Ce — dopiranje inhibira kolaps mezopora i faznu transformacija
anatasa u rutil. Dopirane mezoporozne nanocestice anatasa pokazuju visu fotokatalitiCku
aktivnost u poredenju sa komercijalnim Degussa P-25;

Ag-dopiran nanokristalni TiO, — fotokatalizator je pripremljen sol-gel metodom i
ultrasonifikacijom. Fotokatalititka aktivnost je ispitivana pracenjem razgradnje
metilenskog plavog u prisustvu i odsustvu NO3*~, SO,* i CH;COO™. Pomenuti anjoni su
uzrokovali zna€ajan porast fotokataliticke razgradnje organskih boja u reakciji pseudo-
prvog reda;

C-modifikovan nano-TiO, — fotokatalizator je pripremljen zagrevanjem TiO, na visokim
temperaturama u atmosferi heksana. lako je fotokataliticka aktivnost manja nego kod TiO,
bez C, ovaj modifikovan nano-TiO; je pokazao strukturnu stabilnost nakon reakcije;

Fe*-, Cr*- and Co*-dopiran nano TiO, — izlaganjem UV/VIS zradenju fazna
transformacija anatas—rutil se poveéava sa povecanjem koncentracije dopanta;

Nano kristali¢ni TiO, dobijen iz titan-oksoklastera — fotokatalizator dobijen iz prekursora
Ti;O4(OEt), je pokazao vecéu fotokatalitiCku aktivnost u poredenju sa fotokatalizatorom
dobijen upotrebom titan tetra-izopropoksida;

TiO, dopiran Zn*" — fotokatalizator je pripremljen metodoma sol-gel i reakcijom u &vrstoj
fazi. Fotokataliticka aktivnost je ispitivana razgradnjom rodamina B i uo¢eno je znacajno
povecanje aktivnosti ovih fotokatalizatora;

N-F kodopiran anatas TiO, — fotokatalizator je pripremljen solvotermalnom metodom
primenom tetrabutil titanata kao prekursora i pokazao je visoku aktivnost u reakciji
razgradnje p-hlorofenola u oblasti VIS zragenja;

TiO/WO; — viSeslojni tanki film je pripremljen metodom pulsnog laserskog taloZenja (eng.
pulse laser deposition - PLD) i pokazuje visoku fotokataliticku aktivnost u reakciji
razgradnje metilenskog plavog pri zracenju u vidljivom delu spektra;
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e V-dopiran TiO, — katalizator je pripremljen modifikovanom sol-gel metodom i pokazuje
visoku fotokatalitiCku aktivnost pod dejstvom svetlosti iz vidljivog dela spektra u reakciji
razlaganja kristal ljubicastog i metilenskog plavog;

o TiO,—SIiO, “perle” (eng. beads) — katalizator je pripremljen primenom Ti(iso-OCzH-), i etil-
silikata umakanjem mikroperli od Supljeg stakla i kalcinacijom 5h na temperaturi od
650°C. Dodatak silike dovodi do inhibicije fazne transformacije anatas-rutil;

e TiO,—ZnO - katalizator je primenjen modifikovanom sol-gel metodom uz primenu
limunske kiseline kao kompleksiraju¢eg agensa. Fotokatalizator je pokazao znacajno
poboljSanu moc¢ razgradnje metil oranz boje;

e TiO,-karbid — katalizator je pripremlijen nanoSenjem TiO, na metalna sita, pri ¢emu je
dobijena specificna topografija aktivnog sloja. Ovakva priprema ima komercijalni
potencijal za fotorazgradnju polutanata pri niskim koncentracijama;

o TiO,/SnO, — ovaj fotokatalizator je pripremljen mlevenjem u kuglic(hom mlinu uz dopiranje
TiO, oksidom kalaja, uz primenu vode kao disperzionog sredstva. Kristalne ravni TiO,
nisu promenjene, ali je doSlo do formiranja novih kristalnih ravni tokom procesa
mehanicke aktivacije [100].

Razvoj katalizatora na bazi TiO, na nosacu je relativno novo podrudje istrazivanja, pa
¢e u daljem pregledu literature biti prikazani dostupni rezultati istrazivanja u ovom domenu,
sa akcentom na istraZivanjima relevatnim za inovativni pristup u postavci i metodologiji ove
doktorske teze.
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2.5 PREGLED METODA ASOCIJACIJE TiO, | LDH | INOVATIVNI
PRISTUPI U DOKTORSKOJ DISERTACIJI

Metode asocijacije TiO, i LDH su u poslednje vreme predmet velikog interesovanja i
istrazivanja. Mnogi naucnici smatraju da inkorporacija Cetvorovalentnih katjona u slojevitu
strukturu nije moguca i da pri tom poku$aju dolazi samo do formiranja amorfne faze ovih
oksida bez stvarne ugradnje u slojeve [46, 57]. Medutim, ipak preovladava misljenje da uz
strogu kontrolu parametara sinteze i detaljnu karakterizaciju dobijenih materijala nakon
sinteze, ovakva inkorporacija je moguca. Prema literaturnim navodima, prikazan je pregled
dosadasnjih metoda asocijacije TiO, i LDH:

e Sinteza ZnTi - LDH urea metodom Zn

Kod ove metode su za sintezu ZnTi-LDH koriséeni ZnCl, i CgH,,0,Ti (etil titanat)
zajedno sa ureom, koja sluzi kao “in situ” generator NH," na temperaturi od 100 C [101],
slika 18.

2+/-|—i 4+

0 H.,O O
e = NH o+ L
H,N NH, 100 °C 0 O

|

Zn?* + Ti(OEt)y —— =  HT(ZnTi)
(pH 9)
Slika 18 Procedura pripreme za sintezu ZnTi-LDH - HT(ZnTi) [101]

Dobijeni hidroksidi su pre ispitivanja termicki tretirani (450°C) i prevedeni u meSovite okside.
Pripremljena je prevlaka Cija je fotokataliticka aktivnost ispitivana u solarnoj celiji praéenjem
razgradnje butanol rastvora komercijalne rutenijum boje N3. Uoceno je da je fotokataliticka
efikasnost zadovoljavajucéa, ali manja nego u sluc¢aju primene komercijalnog TiO, P25.

e Sinteza LDH sa Ti* u slojevima metodom koprecipitacije

Sinteza ZnTi-LDH je izvrSena metodom koprecipitacije upotrebom Zn(NO3), 6H,0 i
titan izopropoksida kao prekursora u prisustvu uree (zagrevanje 100°C, 48 h, refluks).
Dobijeni su slojeviti hidroksidi sa Ti*" inkorporiranim u slojeve LDH, slika 19 [64].

[~ ..‘h. .‘m.h.mh. . Tl

[ s

I N

Slika 19 LDH struktura: M", M""V - dvovalentni i tro/Getvorovalentni katjoni, A" - anjoni u
medusloju koji kompenzuju pozitivno naelektrisanje iz slojeva usled prisustva M" " [64]

Fotokataliticka aktivnost pri zraCenju u vidlivom delu spektira je ispitivana pracenjem
dobijanja O,. Eksperimenti su se odvijali u reaktoru povezan sa biretom napunjenom vodom
na atmosferskom pritisku omoguc¢avajuéi pra¢enje dobijenog O, Cija je zapremina merena
gasnim hromatografom. Sintetisani ZnTi-LDH uzorci su pokazali najmanju fotokatalitiCku
aktivnost u odnosu na ostale ispitivane uzorke (ZnCe-LDH, ZnCr-LDH).
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e Sinteza NiTi-LDH i ZnTi-LDH hidrotermalnom metodom

Primenom metode Kkoprecipitacije visoke prezasi¢enosti dobijeni su NiTi-LDH.
KoriS¢en je bazni rastor (NaOH i Na,COj3) u rastvor prekursora Ni(NO3),:6H,0 i Ti(SOy,), pri
pH 9 na sobnoj temperaturi. Dobijena suspenzija je hidrotermalno tretirana u autoklavu na
temperaturama od 100/150°C u trajanju od 6 h, [102]. Aktivnost ovih sintetisanih uzoraka
nije ispitivana u fotokatalitickim reakcijama. Na ovaj nacin hidrotermalnon sintezom je druga
istraZivaCka grupa [56] sintetisala ZnTi-LDH pri ¢emu je doSlo do smanjenja meduslojnog
prostora usled inkorporacije M(IV) jona u LDH. Ovi uzorci su pokazali odli¢nu fotokatalitiCku
aktivnost u reakciji razgradnje metilenskog plavog pri izlaganju vidljivom delu suncevog
spektra u poredenju sa TiO, i ZnO uzorcima.

e Sinteza TiO,/ MgAILDH hidrotermalnom metodom

Slojeviti hidroksidi MgAl LDH su sintetisani hidrotermalnom metodom u autoklavu
tokom 24 h na poviSenoj T, potom je dodavana suspenzija nano TiO, Nakon ispiranje i
suSenja, vrSena je rekonstrukcija slojevite strukture dodavanjem kalcinisanih uzoraka u
rastvor natrijum dodecil sulfata (SDS) u prisustvu argona na 60°C. Rekonstruisani LDH je
centrifugiran i dobijeni su TiO,/SDS MgAILDH, a njihova fotokataliticka aktivnost je ispitivana
u reakciji fotorazgradnje dimetil ftalata (DMP). Ustanovljeno je da TiO,/SDS MgAILDH uzorci
imaju bolju efikasnost razgradnje u odnosu na nano TiO, usled sinergetskog efekta i vece
brzine razgradnje DMP [103].

e Sinteza TiO,/ZnLDH metodom rekonstrukcije kalcinisanog slojevitog hidroksida

Na osnovu efekta pamcéenja meSovitih oksida nastalih kalcinacijom slojevitih
hidroksida, dobijeni su TiO,/ZnLDH. Slojeviti hidroksidi ZnLDH su sintetisani metodom
koprecipitacije, pa potom kalcinisani na 550°C i 800°C, nakon €ega su u atmosferi azota
dodavani u rastvor TiOSO,. Dobijeni TiO,/ZnLDH uzorci su kalcinisani na 800°C.
FotokatalitiCka aktivnost je ispitivana u reakciji fotorazgradnje fenola, gde je uoCeno da je
efikasnost razgradnje fenola pri UV zracenja kod TiO»/ZnLDH mnogo vec¢a nego kod ZnLDH
uzoraka [104].

¢ Sinteza TiO,/MgAILDH metodom delaminacije slojevitog hidroksida

Nanokompoziti TiO,/MgAILDH su dobijeni meSanjem koloidnog baznog TiO, rastvora
i suspenzije formamid-MgAl LDH u trajanju od 3 dana. FotokatalitiCka aktivnost dobijenih
uzoraka je ispitivana u reakciji fotorazgradnje model polutanata 4-hlorofenola i oranz II.
Efikasnost razgradnje sintetisanih uzoraka je bila manja nego kod komercijalnih TiO, [37].

Postoji niz nedostataka za pomenute metode sinteze, kao Sto je mali prinos kod urea
metode, zatim pri hidrotermalnoj sintezi upotreba poviSenog pritiska i temperature, Sto
dovodi do poskupljenja metode sinteze, kao i dugog perioda trajanja pomenutih metoda.
Uzimajuéi u obzir ove nedostatke, postoji potreba za razvijanjem novih metoda sinteze.

Inovativni pristup ove doktorske disertacije ogleda se u razvoju i primeni novih
metoda sinteze kompozitnih materijala tipa TiO,/ZnAl-LDH (Cetiri metode sinteze) sa
razliitim vrstama kontakata izmedu TiO, i LDH koji iniciraju (manje ili vise) njihov sinergetski
efekat.

Kao polazna metoda sinteze izabrana je koprecipitaciona metoda zbog
jednostavnosti i velikog prinosa u odnosu na druge metode. IzvrSena je modifikacija ove
klasi¢tne metode tako Sto je aktivha komponente TiO, uvodena u reakcionu smeSu tokom
koprecipitacije ili impregnisana nakon Kkalcinacije slojevitih hidroksida sintetisanih
koprecipitacijom, da bi se na razliCite nacine inicirali kontakti izmedu aktivhe faze TiO, i
aktivnog nosaca ZnAl-LDH. Tokom sinteze omoguéeno je stvaranje specifiCnih interakcija
izmedu aktivnih faza na nano-nivou, uz formiranje novih aktivnih centara pogodnih za
iniciranje fotokatalitiCke reakcije i u Sirem opsegu energija koji ukljuCuje suncevo zraCenje.
Adekvatna asocijacija oksida titana i slojevitih hidroksida dovodi do poboljSanja
karakteristika heterogenih katalizatora, obezbedujuc¢i visoku fotokataliticku aktivnost, kao i
poboljSanje opstih katalitickih performansi ovakvih kompleksnih sistema.

27



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

2.6 FOTOKATALIZA

Pod pojmom fotokataliza podrazumeva se promena u brzini reakcije ili njenom
iniciranju pod dejstvom svetlosti u prisustvu fotokatalizatora koji se, apsorbujuci svetlost,
aktivira i stupa u reakciju sa reaktantima. Treba napomenuti da u fotokatalizi svetlost nema
ulogu katalizatora, vec sluZi kao izvor energije koji aktivira katalizator.

2.6.1 Mehanizmi fotokataliticke reakcije

Proces heterogene fotokatalize sastoji se od fotoreakcija koje se odvijaju na povrsini
katalizatora. NajceS¢e se heterogena fotokataliza odnosi na poluprovodni¢ku fotokatalizu
(odnosno poluprovodni¢ko-aktiviranu fotoreakciju), koja se zasniva na ozracivanju
katalizatora, koji moZe biti fotoekscitovan u oblik elektron-donora i elektron-akceptora.

Za odvijanje heterogene fotokataliticke reakcije neophodne su slede¢e komponente:

¢ kataliticka povrsina (poluprovodnik)

e emitovani elektron (sa odgovaraju¢om talasnom duzinom)

o jak oksidujuci agent (naj¢escée kiseonik).

Poluprovodnik se definiSe kao materijal koji ima svojstva provodnika kao i svojstva
izolatora, a specificna karakteristika ovih materijala je zabranjena energetska zona. Ova
zona, Cija je jedinica elektronvolt (eV), je razlika izmedu valentne i provodne zone atoma i
predstavlja energiju potrebnu da elektron iz valentnog nivoa prede u provodni nivo.
Fotoaktivacijom poluprovodnika dolazi do fotokataliticke reakcije razgradnje organskih i
neorganskih polutanata [86]. Fotokatalizatori imaju sposobnost simultane adsorpcije dva
reaktanta, gde se jedan oksiduje, a drugi redukuje.

Proces fotokatalitiCke reakcije, slika 20, se odigrava u slede¢im koracima [17]:

¢ Prenos reaktanata iz mase fluida do povrSine katalizatora medufaznom difuzijom.
Izmedu mase fluida i medufazne povrSine se javlja gradijent koncentracije zbog
potroSnje reaktanata i nastajanja proizvoda na povrSini katalizatora.

e Reakcija u adsorbovanoj fazi:

a. Apsorpcija fotona na povrSini fotokatalizatora;

b. Formiranje fotogenerisanih elektrona i pozitivnih Supljina, nastajanje parova
elektron-Supljina;

c. Fizi¢ka adsorpcija ili hemisorpcija barem jednog od reaktanata na aktivnhom
centru, pri éemu dolazi do kidanja medumolekulskih veza i stvaranja veze sa
aktivnim centrom na povrsini katalizatora;

d. Reakcija na povrSini fotokatalizatora, nastajanje prelaznih (aktiviranih)
kompleksa, kao i konacnih proizvoda.

¢ Desorpcija finalnog proizvoda sa povrSine fotokatalizatora. Kako bi se mogao
obnoviti ciklus delovanja fotokatalizatora, proizvodi se moraju desorbovati sa
povrsine i na taj naCin osloboditi aktivne centre i omoguciti adsorpciju molekula
reaktanata.

e Prenos proizvoda s povrSine katalizatora u masu fluida medufaznom difuzijom.
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Slika 20 Proces fotokataliCke reakcije [105]

Fotokataliticka reakcija spada u oksidacione procese koji su se pokazali kao
obecavajuci pri razgradnji organskih polutanata i pogodni za upotrebu, uzimajuci u obzir da
su poluprovodnici ekonomski isplativi i mogu lako da mineralizuju organska jedinjenja.
Stoga, glavha primena fotokatalizatora se odnosi na katalitiCku reakciju do potpune
razgradnje razli€itih organskih materijala. Otkriveno je da preko 200 organskih jedinjenja pod
dejstvom sunCeve svetlosti u prisustvu fotokatalizatora i kiseonika iz vazduha podlezu
reakciji kompletne mineralizacije. Mnoge grupe naucnika su istrazivale fenomene vezane za
fotokatalitiCke reakcije, a najnovija istrazivanja se usmeravaju ka povecanju broja organskih
boja koja se razgraduju u fotokatalitickim reakcijama, kao i ka pomeranju spektra
fotokataliticke efikasnosti od ultra-ljubiCastog na vidljivi deo spektra [86, 106, 107].
Fotokataliticka reakcija razgradnje organskih boja se odvija prema mehanizmu (13), gde
dolazi do ozracivanja katalizatora (poluprovodnika) i potom do ekscitacije elektrona iz
valentne zone u provodnu zonu. Kao rezultat ove ekscitacije, dolazi do formiranja parova
elektron/pozitivna Supljina:

Katalizator + hv— e cg + h'yg (13)

gde su e cg elektroni koji se nalazi u provodnoj zoni, a h*yg pozitivna Supljina nakon
ekscitacije elektrona iz valentne zone. Ovi parovi mogu da emigriraju na povrsinu
katalizatora (poluprovodnika) i da ucestvuju u redoks reakcijama sa drugim Cesticama
prisutnim na povrsini. U veéini sluCajeva, pozitivna S$upljina, h'ys, lako reaguje sa
povrSinskom vezanom H,O pri ¢emu dolazi do stvaranja *OH radikala (14) koji imaju veliku
oksidativnu moc¢ (oksidacioni potencijal 2,8 V), dok e ¢ reaguje sa O, i dolazi do pojave
superoksidnog radikal anjona iz kiseonika (15). Hidroksilni radikali oksiduju organska
jedinjenja pri ¢emu nastaju CO, i H,O (16), dok superoksidni radikal reaguje sa H* (17) pri
¢emu nastaju hidroperoksidni radikali (*OOH) koji se elektrohemijski redukuje u H,O, (18).
Formirani reaktivni oksidanti razgraduju polutante do CO, i H,O (19) i (20), slika 21 [108].

H,O+h*yg— *OH + H" (14)
O, +e cg— O, (15)

*OH + organska jedinjenja — CO, + H,O (16)
O,* + H" — *OOH a7)

*OOH + *OOH — H,0, (18)

O,* + polutanti — CO, + H,0O (29)

*OO0OH + polutanti —» CO, + H,0 (20)
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Slika 21 Mehanizam fotokataliticke reakcije [108]
2.6.2 Uticaj razlic¢itih parametara na fotokatalicku reakciju

Prema najnovijim literaturnim navodima kinetika fotokatalitiCkih reakcija zavisi od pet
parametara koji su ilustrovani na na slici 22 [17]. Dijagram, slika 22(A), prikazuje zavisnost
brzine reakcije od mase katalizatora, sa kojeg se zapaza da je brzina fotokataliticke reakcije
proporcionalna masi katalizatora dok se ne postigne konstantna vrednost plato usled
potpune apsorpcije fotona. Inicijalna proporcionalnost je ista kao za konvecionalne termicki
aktivirane katalizatore, Sto znaci da je aktivnost ili brzina reakcije proporcionalna ukupnom
broj aktivnih centara, n;, na povrsini katalizatora (21).

n,=m X SBET X ds (21)
gde je Sger specifitna povrsina, a ds gustina aktivnih centara.

Prema literaturnim navodima, povecanje fotokataliticke razgradnje se primecuje kada je
koli¢ina upotreblienog fotokatalizatora u intervalu 400-500 mg/l [109,110]. Daljim
povecanjem koli¢ine fotokatalizatora, kao &to je TiO,, do 2000 mg/l dolazi do blagog
smanjenja brzine fotokataliticke reakcije usled nedostupnosti aktivnih centara za apsorpciju
fotona i adsorpciju boje [111]. Dijagram na slici 22(B) predstavlja krivu zavisnosti brzine
reakcije od talasne duzZine svetlosti koja mora da se utvrdi upotrebom monohromatske
svetlosti. Pomoc¢u prikazane zavisnosti se moZe utvrditi zabranjena energetska zona
katalizatora. llustracija Langmuir-Hinshelwood-ovog mehanizma je prikazana na slici 22 (C) i
opisuje proporcionalnost brzine reakcije sa konstantom brzine reakcije, k, i stepenom
prekrivenosti povrSine katalizatora, 6 (detaljniji opis dat u poglavlju 2.6.3). Zavisnost brzine
reakcije od temperature je predstavljena preko Arrhenius-ove zavisnosti, slika 22(D),
medutim treba napomenuti da samo konstanta adsorpcije direktno zavisi od temperature T
prema van't Hoff —ovom zakonu. Konstanta brzine fotokataliticke reakcije, k, ne zavisi od

.0k : N :
temperature usled procesa fotoaktivacije: 520' Eksperimentalno dobijena kriva se

kvalitativno moZe opisati na sledeci nacin: posto je adsorpcija spontan i egzoterman proces,
niske temperature ubrzavaju adsorpciju pri ¢emu se finalni proizvodi ponasaju kao inhibitori,
dok viSe temperature negativno utiCu na proces adsorpcije. Poslednji dijagram, slika 22(E),
predstavlja zavisnost brzine reakcije od svetlosnog fluksa, @, izvora zraenja (W/m?). Brzina
reakcije je proporcionalna sa svetlosnim fluksom pri manjim vrednosti do isprekidane linije,

nakon koje brzina reakcije postaje proporcionalna korenu svetlosnog fluksa: r « V. Visoke
vrednosti svetlosnog fluksa podjednako povecéavaju koncentracije fotogenerisanih elektrona i
pozitivne Supljine pri E¢emu dolazi do rekombinacije, sto je egzoterman proces i koji moze da
dovede do povecanja temperature katalizatora. Kao $to je prethodno naglaseno, povecana
temperatura negativno utiCe na proces adsorpcije reaktanata pri ¢emu se usporava i
zaustavlja reakcija [17, 113].
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Slika 22 Uticaj razliitih reakcionih parametara na brzinu fotokatalitiCkih reakcija, r, (A)
masa katalizatora m, (B) talasna duZzina A, (C) poCetna koncentracija reaktanata C,, (D)
temperatura T, (E) svetlosni fluks @ [17]

Istrazivacka grupa Ollis et al. [112] je uocila da se uticaj intenziteta svetlosti na
kinetiku fotokatalitickog procesa moze podeliti na tri faze:
e pri malim intenzitetima svetlosti (0—20 mW/cm?), brzina fotokatalitike reakcije ¢e
se linearno povecavati sa povecanjem intenziteta svetlosti (prvi red reakcije)
e pri srednjim jaginama intenziteta svetlosti (iznad 25 mW/cm?), brzina
fotokatalitiCke reakcije ¢e zavisiti od korena intenziteta svetlosti
e pri visokim intenzitetima svetolsti, brzina ne zavisi od intenziteta svetlosti.

Treba napomenuti da je koncentracija supstrata (organske boje) od vitalnog znacaja
za mehanizam kao i za brzinu fotokataliticke reakcije [113]. Smatra se da je brzina
razgradnje veéa ukoliko je koncentracija organske boje veéa. Medutim, ukoliko se
koncentracija organskih boja povecéa iznad odredenog nivoa, dolazi do smanjenja brzine
fotokatalitiCke razgradnje boja. Brzina reakcije zavisi od verovatnoc¢e formiranja HO- radikala
na povrsini katalizatora i od verovatnoée njegove reakcije sa molekulom organske boje.
Ukoliko se pocCetna koncentracija organske boje poveca, veca je verovatnoca reakcije
izmedu molekula boje i oksiduju¢eg agensa Sto dovodi do povecCanja brzine reakcije
razgradnje. Nasuprot tome, efikasnost opada ukoliko se dalje povecava pocetna
koncentracija boja jer se pretpostavlja da pri visokim koncentracijama boja, dolazi do
smanjenja koli€ine nastalog HO+ na povrSini katalizatora usled prekrivanja aktivnih centara
jonima boje [106].
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2.6.3 Ispitivanje kinetike fotokataliticke reakcije - Langmuir-
Hinshelwood model

Heterogena fotokataliza ukljuCuje fotoaktivaciju poluvodiCkog fotokatalizatora, a
upotreba odgovarajuéeg izvora svetlosti omogucéava nastajanje parova elektron—3upljina,
koji imaju klju€nu ulogu u mehanizmu fotokataliticke reakcije. Pozitivna Supljina reaguje sa
adsorbovanim molekulom organske boje na povrSini katalizatora pri ¢emu dolazi do
formiranja reaktivhog radikala, kljuénog za dalji tok reakcije [114, 115]. Za objasSnjavanje
mehanizma fotokataliticke reakcije, prema najnovijim istraZivanjima, predloZen je Langmuir-
Hinshelwood-ov kinetiCki model za heterogene kataliticke reakcije. Langmuir-Hinshelwood
kinetiCki model zasniva se na osnovnoj pretpostavci da je brzina same katalitiCcke reakcije
ograniCavajuci faktor u brzini ukupnog katalitickog procesa, odnosno da se reakcija odigrava
u kinetickom, a ne u difuzionom rezimu. U reakcionom putu fotokatalitiCcke reakcije,
adsorpcija reaktanata na povrsini katalizatora (fiziCka ili hemijska) je nezaobilazna faza u
svakom katalitickom ciklusu. Druga bitna pretpostavka ovog modela da u reakciji uestvuju
samo adsorbovane vrste, odnosno jedan ili viSe reaktanata koji su adsorbovani na povrSini
katalizatora. Model, takode, obuhvata i polazne pretpostavke Langmuirove adsorpcione
izoterme:

adsorpciona povrsina je uniformna (svi adsorpcioni centri su iste jacine)

nema interakcija izmedu adsorbovanih molekula

adsorbovani molekuli se ne krecu po povrsini adsorbenta

adsorpcija se odigrava samo u jednom sloju (monoslojna)

u sistemu je uspostavijena dinamic¢ka ravnoteza, uz izjednaCenje brzina
adsorpcije i desorpcije, rags= ldes

Stepen prekrivenosti povrSine, 6, definiSe se kao udeo povrSine koji je u datim
uslovima prekriven adsorbovanim reaktantima u odnosu na ukupnu raspoloZivu adsorpcionu
povrSinu (vrednost se kre¢e od 0 za Cistu povrSinu do 1 za povrSinu na kojoj su zauzeti svi
raspoloZivi adsorpcioni centri).

Prema Langmuir-Hinshelwood-ovom modelu, brzina fotokataliticke reakcije, r, je
proporcionalna stepenu prekrivenosti povrsine fotokatalizatora adsorbovanim reaktantom A,
04 (22), koji se moze dalje izraziti primenom Langmuirove adsorpcione izoterme (23):

KaCy

r= kGA = km (22)
_ _Ka
6a = 1+K, (23)

gde k konstanta brzine heterogene kataliticke reakcije, Kn konstanta ravnoteze adsorpcije
reaktanta A, C, koncentracija reaktanta A u okolnoj reakcionoj fazi [105].

Prema Van t'Hoff-ovom zakonu konstanta adsorpcije zavisi od temperature, T (24), gde AH
predstavlja entalpiju adsorpcije:

Ka = (Kp)oexp(—7) (24)

Postoje dva grani¢na slu€aja u primeni Langmuir-Hinshelwood-ovog kineti¢kog
modela. Prvi se javlja u slu€aju izrazito jake adsorpcije reaktanta, pri visokim
koncentracijama reaktanata kada je povrSina u potpunosti prekrivena reaktantom A,
C = Cnax, @n — 1 i/ili kada konstanta ravnoteze ima izrazito veliku vrednost, K5 >> 1. lzraz za
brzinu reakcije u tom slu€aju dobija oblik (25):

r=k (25)

Reakcija je nultog reda, a brzina reakcije ne zavisi od koncentracije reaktanta u okolnoj
reakcionoj fazi.
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Drugi je u slu€aju veoma slabe adsorpcije, kada je koncentracija reaktanta veoma mala,
C <<< Chaxs 61 — 0, ifili je vrednost konstante ravnoteze adsorpcije mala, K, << 1, kada ova
jednacina poprima oblik (26):

= KaCa — =K KaCp = kp Ca (26)

Izraz za brzinu reakcije tada poprima oblik karakteristiCan za reakcije pseudo-prvog
reda, Kk, je konstanta brzine pseudo-prvog reda, a brzina reakcije je direktno proporcionalna
koncentraciji reaktanta u okolnoj reakcionoj fazi.

Prethodni izrazi izvedeni su za monomolekulsku reakciju koja se odigrava na
aktivnom centru katalizatora, uz dodatnu pretpostavku da se produkti reakcije ne adsorbuju
na istom centru i time ne uti€u na ukupnu brzinu reakcije, ali je primenom ovog modela
moguce obuhvatiti i ovakve sluajeve (konkurentna adsorpcija produkata reakcije). Takode,
na osnovu usvojenih pretpostavki Langmuir-Hinshelwood-ovog modela moguce je izvesti i
izraze za bimolekulsku reakciju koja prati ovaj mehanizam, kada su oba reaktanta
adsorbovana na povrSini katalizatora.

Radi boljeg razumevanja, na slici 23 je prikazana shema Langmuir-Hinshelwood
procesa. Kao Sto je ve¢ napomenuto, ovaj model predlaze reakciju pozitivnih Supljina sa
adsorbovanim molekulom organske boje (B) i nekim drugim adsorbovanim komponentama
(A) na povrSini fotokatalizatora (S) nakon Cega dolazi do stvaranja proizvoda ili
rekombinacije pozitivnih Supljina i elektrona [116].

") .\ Proizvod
o/

P4 P

Slika 23 Grafi¢ki prikaz Langmuir-Hinshelwood modela [116]

Prema istrazivackoj grupi Ollis et al. i na osnovu podele koja je data u literaturi [112],
intenziteti zraCenja, koji su koriS¢eni u disertaciji, odgovaraju prvoj fazi uticaja intenziteta
svetlosti na kinetiku fotokatalitiSkog procesa (0—20 mW/cm?), pri éemu ¢e se brzina
fotokataliticke reakcije linearno povecavati sa povecanjem intenziteta svetlosti (prvi red
reakcije). lako u literaturi postoje i druga tumacenja mehanizma odvijanja fotokatalitickih
reakcija i na osnovu toga i odabir razli€itih kinetiCkih modela, u ovoj doktorskoj disertaciju za
ispitivanje kinetike reakcija primenjen je Langmuir-Hinshelwood kineticki model za reakciju
pseudo-prvog reda, imajuci pri tome u vidu pretpostavke ovog modela i ispitivanja drugih
autora koji su velikom vec¢inom potvrdila njihovu relevantnost u tumacenju mehanizma
fotokatalitiCkih procesa.

2.6.4 Ispitivanje fotokatalitiCke aktivnosti pri promenljivim izvorima
zracenja
Mehanizam fotokatalitiCke razgradnje organskih boja zavisi, izmedu ostalog, od dela
spektra zraenja koji izaziva fotoekscitaciju elektrona.

e Zracenje u ultra-ljubi¢astom delu spektra

Kao $to je ve¢ napomenuto, u fotokatalitickoj reakciji razgradnje boja, izlaganjem
fotokatalizatora UV zracenju dolazi do fotogenerisanja elektrona koji mogu da redukuju boje i
organske materije ili da reaguju sa elektron akceptorima, kao Sto je O,, koji se adsorbuje na
povrsini fotokatalizatora ili se nalazi rastvoren u vodi. Reakcijom izmedu elektrona i O, dolazi
do redukcije i do pojave radikala superoksidnog anjona O, . Fotogenerisana pozitivha
Supljina moze da oksiduje organske molekule boja formiraju¢i R ili da reaguje sa OH ili
H,O oksiduju¢i ih u OHe radikale. Smatra se da su pomenuti radikali zajedno sa jako
oksidacionim Cesticama (peroksidni radikali) odgovorni za heterogenu fotorazgradniju
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organskih supstrata, kao Sto su boje, u prisustvu fotokatalizatora. Ovaj mehanizam se moZze
prikazati na sledeci nacin (27-29):

Boja + OH+ — proizvodi razgradnje (27)
Boja + hyg" — proizvodi oksidacije (28)
Boja + ecg” — proizvodi redukcije (29)

Dobijeni OHe radikali oksiduju ve¢inom azo boje do finalnih mineralnih proizvoda [106].
e Zracenje u vidljivom delu spektra
Mehanizam oksidacije pri zraCenju iz vidljivog dela spektra (A >400 nm) se razlikuje
od mehanizma izazvanog pri UV zracenju. Pretpostavka je da usled zra€enja iz vidljivog dela
spektra dolazi do ekscitacije adsorbovane boje pri ¢emu dolazi do prelaska elektrona iz boje
u provodnu zonu fotokatalizatora, boja se konvertuje u katjonski radikal (Bojas"):
Boja + hv(VIS) — Boja* (30)
Boja* + fotokatalizator — Boja+" + fotokatalizator (ecg") (31)
Ovi katjonski radikali (Bojae") ili reaguju sa hidroksilnim jonima, ili intereaguju sa O,e",
HO,e ili HO*™ generiSuci intermedijere iz kojih nastaje CO..

Bojas" + OH™ — Boja + HO- (32)

Boja + 2HO+ — H,0 + proizvodi oksidacije (33)
Oz + H" — HO,e (34)

Bojas"+0,* — BO, — proizvodi razgradnje (35)
Bojae"+HO,e(ili HO*) — proizvodi razgradnje (36)

Na osnovu istrazivanja sprovedenih za fotokatalitiCke reakcije koje se odvijaju pod
zraenjem sunCeve svetlosti, zaklju¢eno je da se simultano odvijaju oba navedena
mehanizma: mehanizam fotooksidacije i fotoosetljive oksidacije. Veoma je teSko ustanoviti
koji mehanizam preovladuje u ovoj reakciji, ali se moze pretpostaviti da fotoosetljiva
oksidacija doprinosi celokupnoj efikasnosti fotokatalitiCke reakcije [24, 106].

2.6.5 Primena razli¢itih organskih boja u test reakcijama za
ispitivanje fotokataliticke aktivnost
Pregledom literature ustanovljeno je da se za fotokatalitiCka ispitivanja pri UV i VIS
zraCenju koriste mnoge organske boje, razlicitih koncentracija i pri razli¢itim svetlosnim

izvorima. U tabeli 7 prikazan je kratak pregled literature za samo neke organske boje,
njihove talasne duzine detektovanja i koncentracije.
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Tabela 7 Pregled literature o organskim bojama, njihovim koncentracijama, svetlosnim izvorima i talasnim duzinama zraCenja

Boje Svetlosni izvori Koncentracija | Amax Literatura
(nm)
Rodamin B Suncéeva svetlost 59 -33,53 555 nm | Photocatalytic degardation of Rhodamine B dye using hydrothermally
ppm synthesized ZnO, K. Byrappa, A. K. Subramani, K. M. Lokanatha Rai, R.
Dinesh, M. Yoshimura, Bull. Mater. Sci. 29, 5 (2006) 433-438
Rodamin B VIS, 500 W halogen lampa 2x10™ molll 554 nm | Photoassisted degradation of dye pollutants in aqueous TiO, dispersions
under irradiation by visible light, F. Zhang, J. Zhao, L. Zang, T. Shen, H.
Hidaka, E. Pelizzeti, N. Serpone, J Mol Catal A: Chem 120 (1997) 173-178
Rodamin B 500 W Zzivina lampa 1x10™ mol/l Photodegradation of Rhodamine B catalyzed by TiO, thin films, Y. Ma, J-N.
Yao, J Photochem Photobio A: Chem 116 (1998) 167-170
Metil Oranz Sunéevo zracCenje (Oktobar | 20 mg/l 200-800 | Solar photocatalytic degradation of the 8 commercial dyes in TiO,
11 hdo 13 h) suspension, Wang, Wat. Res. 34, 3 (2000) 990-994
Metil Oranz UV zraCenje 35x10° M 310- The Influence of the Ethanol-water Molar ratio in the Precursor solution on
400 nm | the Morphology and Photocatalytic Activity of Pyrolytic ZnO films, Quintana,
Rodriguez, Solis, Estrada, Photochem Photobio, 81 (2005) 783-788
Metil Oranz 900W Ksenonova lampa 10°-10 Photo-oxidation of Methyle Orange Sentised by Zinc Oxide, Darwent, Lepre,
(monohromator, 320 nm filter) | “mol/dm® J. Chem. Soc. Faraday Trans. 2, 82 (1986) 1457-*1468
Metil Oranz visoka Hg lampa 250W | 20mg/l, pH=8 Photodegradation of an azo dye using immobilized nanoparticles of TiO2
(Philips)  glavna  talasna | *razgradnja pri supported by natural porous mineral, Li, Sun, Jiang, Xia, Sun, Xue, J Hazard
duZina 365 nm UV zracenju Mater 152 (2008) 1037-1044
Metilensko 125 W zivina lampa visokog | 50ppm (50mg/l) | 664 nm, | Photocatalytic degradation of dyes and organic contaminants in water using
plavo, pritiska ~ Crompton  (200- | u vodi 628 nm | nanocrystalline anatase and rutile TiO,, Tayade, Surolia, Kulkarni, Science
Mlahit zeleno | 500nm) and Technology of Advanced Materials, 8 (2007) 455-462
Metilensko 125W zivina lampa visokog | max 660 nm | Photocatalytic degradation of various types of dyes in water by UV-irradiated
plavo pritiska (Philips HPK) UV | =11,7umol/g titania, Lahheb, Puzenta, Houas, App Catal B: Env 39 (2002) 75-90
svetlost
Metil Crveno 1125W Zivina lampa visokog | max 540 nm | Photocatalytic degradation of various types of dyes in water by UV-irradiated
pritiska (Philips HPK) =6,2umol/g titania, Lahheb, Puzenta, Houas, App Catal B: Env 39 (2002) 75-90
UV svetlost
Oranz G 125W Zivina lampa visokog | max 495 nm | Photocatalytic degradation of various types of dyes in water by UV-irradiated
pritiska (Philips HPK) =9,14umol/g titania, Lahheb, Puzenta, Houas, App Cat B: Env 39 (2002) 75-90
UV svetlost
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Kontaminacija voda bojama svakako nije poZeljna sa estetskog, ekonomskog i
ekolodkog stanovista. Industrije, kao Sto su tekstilna, papirna, kozmeti¢ka i prehrambena,
otpusStaju otpadne vode kontaminirane bojama koje pri vrlo malim koncentracijama
ugrozavaju osnovni kvalitet voda i mogu biti toksi€éne za vodeni ekosvet [197]. Usled dobre
rastvorljivosti moguce je prisustvo i visokih koncentracija boja u otpadnim vodama, a preko
10% od ukupne koli¢ine Cine otpadne vode iz tekstilne industrije [117]. Neke boje mogu imati
kancerogeni i mutageni karakter te prouzrokuju razne bolesti kod ljudi, od dermato3kih do
respiratornih. Uklanjanje ove vrste polutanata iz voda i otpadnih voda predstavija veliki
izazov za naucni svet.

Fotokataliticka aktivnost u reakcijama tecno-Cvrsto se naj¢eSc¢e ispituje pracenjem
razgradnje organskinh boja pri UV/VIS zraCenju kao pogodnim test-reakcijama. Pad
koncentracije organske boje u reakcionom sistemu se po pravilu detektuje
spektrofotometrijskim merenjem.

Ispitivanja u ovoj doktorskoj disertaciji e se bazirati na istrazivanju fotokatalitiCke
aktivnosti sintetisanih fotokatalizatora pri razgradnji katjonskih i anjonskih boja koje se
najc¢esc¢e primenjuju u industriji i pojavljuju kao polutanti u otpadnim vodama. Istrazivanja se
zasnivaju na fotokatalitiCkim testovima koji ispituju razgradnju tri tipa organskih boja kao
model polutanta: metilenskog plavog (MB), rodamina B (RB) i metil oranza (MO). Navedene
organske boje u zavisnosti od njihove strukture spadaju u dve razliite grupe boja:
metilensko plavo i rodamin B spadaju u grupu katjonskih boja, dok metil oranz spada u
grupu anjonskih boja.

Metilensko plavo, slika 24, spada u grupu katjonskih boja i smatra se Stetnom
hemikalijom. lako je primena ove boje Siroka, metilensko plavo se naj¢esce koristi pri bojenju
pamuka, drveta i svile. Moze da prouzrokuje respiratorne probleme, kao i upalu oka [118].
Mnogi autori nau¢nih radova primenljuju rastvor metilenskog plavog, kao model polutanta,
za ispitivanje fotokataliticke aktivnosti fotokatalizatora u preporu¢enoj test reakciji
ISO/CD10678 [89]. Medutim, novija istrazivanja ukazuju na nestabilnost metilenskog plavog
pri duZzem izlaganju UV zra€enja, dok pri zraCenju u vidlivom delu spektra dolazi do
samorazgradnje pri ¢emu rezultati fotokataliticke aktivnosti nisu pouzdani [119]. Stoga,
metilensko plavo treba primenjivati samo u slu¢aju UV zra€enja i pri kratem vremenskom
periodu izlaganja.

N
~3
H3C< + .CH
3 N S N 3
CHs ClI~ CHs

Slika 24 Strukturna formula metilenskog plavog

Prisustvo rodamina B, slika 25, u hidrosferi moZe da prouzrokuje razliCite procese
Stetne po Zivotnu okolinu, a uzimajuéi u obzir da ima kancerogen i mutagen karakter, ova
katjonska boja utiCe da razvoj raznih bolesti kod ljudi i Zivotinja. Kao pogodni model polutant
se Cesto koristi za ispitivanje fotokataliticke aktivnosti u UV i u vidljivom delu spektra. Ova
organska boja je stabilna pri sunCevom zraCenju (vidljiva i UV oblast) i ne dolazi do
fotoapsorpcije koja bi mogla da poremeti uvid u fotokataliticku aktivnost nekog katalizatora,
[119, 120; 121], te se, za razliku od metilenskog plavog, moZe Koristiti i pri duZzim vremenima
izlaganja zraCenju.
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Slika 25 Strukturna formula rodamina B

Organska boja koja je takode stabilna u UV i VIS oblasti sunevog zracenja, je metil
oranz, slika 26. Metil oranZz spada u grupu anjonskih boja i predstavlja veoma bitnu
fotoaktivnu boju koja se koristi u raznim industrijama, kao $to su tekstilna i kozmeticka
industrija [196]. Primeceno je da se metil oranz, iako stabilniji od pomenutih organskih boja,
brZze razgraduje pod suncevim zracenjem nego pri zraéenju primenom lampi, kao na primer
halogena lampa i fluorescentna lampa [122].

Slika 26 Strukturna formula metil oranza

Na kraju treba napomenuti da razlika u fotooksidaciji organskih boja koja spadaju u
razliCite grupe zavisi od njihove strukture, kao i od [123]:

¢ Veli¢ine Cestica i specificne povrsine fotokatalizatora;

¢ Afiniteta boje prema adsorpciji na povrsini katalizatora;

¢ Potrebne energije za ekscitaciju boja;

¢ Stabilnosti organskih boja na oksidaciju sa nastalim radikalima.
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2.6.6 Antimikrobna aktivnost

Mikroorganizmi su uzroc€nici brojnih zaraznih bolesti koje su €esto fatalne. Kontrola i
prevencija ovih bolesti je neophodna u oblastima koje se bave medicinom, namirnicama i
vodama. Cesto se infekcije prenose hranom, tj. unoenjem vode ili namirnica koje sadrze
patogene mikroorganizme. Rast globalne populacije dodatno uti¢e na ozbiljnost problema jer
je sve viSe otezan pristup Cistoj pijac¢oj vodi, pogotovo u zemljama razvoja. Tehnologija
ispitivanja vode i detekcije patogenih mikroorganizama je uznapredovala, medutim naucnici
ukazuju na nove generacije mikroorganizama (virusi, protozoe, plesni i bakterije) koji su
rezistentni na veé¢ prihvacene tehnologije dezinfekcije voda [11]. U praksi se za
preciS¢avanje voda od prisutnih mikroorganizama primenjuje viSe procesa kao Sto su:
hloronizacija, ozonizacija i UV zra€enje, medutim dva velika nedostatka u njihovoj primenu
su: potencijalno formiranje kancerogenih i mutanogenih meduproizvoda i visoka cena
procesa [124]. Dezinfekcija vode podrazumeva uklanjanje, deaktivaciju ili uniStavanje
mikroorganizama. U sustini dejstvo se moZe ispoljavati kao mikrobicidno/uniStavanje
prisutne mikroflore ili kao mikrobiostatsko/spreCavanje rasta i razmnozavanja
mikroorganizama. Ovi ciljevi se mogu ostvariti i primenom alternativnih postupaka kao Sto su
fotokatalitiCki procesi, koji imaju niz prednosti u odnosu na klasi¢ne, bilo hemijske ili fizicke
tretmane.

Istrazivatka grupa Fujishima i Honda (1972) je prva otkrila fotokataliticku aktivaciju
poluprovodnika TiO,, a Matsunaga et al. (1986) su otkrili antimikrobno dejstvo ovog sistema.
Kao Sto je prethodno pomenuto, fotokatalitiCka reakcija poluprovodnika se zasniva na
dobijanju parova elektrona-pozitivne Supljine nakon izlaganja svetlosti. Dobijeni
visokoreaktivni radikali kiseonika (O.e) i hidroksilni radikali (OHe) deluju na bakterije ili
viruse i inhibiraju proces kloniranja DNK (eng. clonal processing) [125, 126]. Shematski
prikaz antimikrobnog dejstva dopiranog N, S-TiO, pri sun¢evom zracenju je predstavljen na
slici 27.
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Slika 27 Shematski prikaz mehanizma bakterijske dezinfekcije tokom sunevog zraenja
fotokatalizatora N,S - TiO, [89]

Zbog mnogobrojnih prednosti, fotokataliticki proces se u poslednje vreme spominje kao
obecavajuéi pri dezinfekciji voda i vazduha. Fotokataliticki proces se primenjuje i u
dezinfekciji vazduha, ali ovaj proces je mnogo slozZeniji nego pri preciS¢avanju vode. Kao
primer navodimo da se mikroogranizmi mogu nagomilavati na povrSinama katalizatora koje
nisu izlozene zracenju i samim tim ne dolazi do njihove deaktivacije.
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| na kraju, prisustvo bakterija rezistentnih na antibiotike u okviru bolnica, a koji mogu
izazvati ozbiljne infekcije, prouzrokuje sve veéu zabrinutost u medicinskom svetu. Bolnicki
steCene infekcije (HAI) se definiSu kao infekcije koje nisu prisutne, niti su u fazi inkubacije
kad pacijent ulazi u bolnicu. Patogene infekcije se prenose preko vazduha, vode, hrane i
kroz kontakt sa kontaminiranim povrSinama. Efekti bolni¢ki steCenih infekcija se razlikuju i
mogu izazvati male nelagodnosti, ili pak produzene ili trajne nesposobnosti, a mogu i dovesti
do smrti pacijenta [8]. Poslednja ispitivanja su pokazala da preko 40% od identifikovanih
mikroorganizama koji izazivaju bolnic¢ki ste€ene infekcije pripadaju rodu Staphylococcus, a
viSe od polovine tog procenta je bakterija vrste Staphylococcus aureus koja se pokazala
otporna na antibiotik meticilin (MRSA) [8]. Porast prisustva takozvanih "super buba", koji su
rezistentni na meticilin, kao 8to su Staphylococcus aureus i Clostridium difficile, je zabeleZen
u zdravstvenim ustanovama $irom sveta. Celije ovih bakterija, kao i Escherichia coli i
Pseudomonas aeruginosa, mogu da prezive nedeljama, pa ¢ak i mesecima na suvoj
povrsini.

Proces fotokataliticke reakcije pri UV zradenju je jednostavan i spada u perspektivne
tehnologije, obezbedujuci visoku stopu odumiranja bakterijskih ¢elija na sobnoj temperaturi.
Takode, TiO, deluje kao fotokatalizator sa jakom oksidacionom mo¢i i efektom razlaganja
kada se aktivira UV zraCenjem [127]. Primena ZnO kao aktivhog sastojka u kremama,
losionima i mastima, je Siroko rasprostranjena zbog njegovih antibakterijskih svojstava.
Primenom ZnO moze se spreciti razvoj sekundarnog zagadenja i tako produziti vek trajanja
proizvoda u prehrambenoj industriji [128].

Bakterije se dele na gram-pozitivne i gram-negativne u zavishosti od toga kako
reaguju na bojenje metodom po Kristijanu Gramu. U tom bojenju sukcesivno se koriste
kristalviolet, lugol (rastvor joda u kalijum jodidu) i alkohol. Smatra se da su deblji ¢elijski
zidovi bakterija nepropustljivi za alkohol. Otuda su gram-pozitivne bakterije one koje
zadrzavaju ljubiCastu boju i posle delovanja alkohola, dok gram-negativne bakterije usled
tanjih cCelijskin zidova propustaju alkohol, tako da one ostanu neobojene. Razlike u
reakcijama na pomenut test se povezuju sa razli¢itom gradom c¢elijskih zidova. Zid gram-
pozitivnih bakterija je debeo, homogen i jednoslojan, a ¢elijski zid gram-negativnih bakterija
je viSeslojan, sa bar dva sloja, jednim tanjim peptidoglikanskim i jednim spoljasnjim, po gradi
sli¢nim sa osnovnom membranom [129].

Celijski zid je jedinstven po sastavu jer sadrzi peptidoglikan - murein. Prema strukturi
mureina i udelu dodatnih materija u celijskom zidu razlikujemo:

e Gram-pozitivhe bakterije - gradene su od nekoliko slojeva mureina unutar kojih se
nalazi teihojna kiselina, te imaju deblji celijski zid, slika 28.

Teihojna kiselina —_—

Debeo sloj
peptidoglukana — |

Plazma membrane —

Slika 28 Grada celijskog zida gram-pozitivnih bakterija [130]
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e Gram-negativne bakterije - imaju manji broj slojeva mureina, ne sadrze teihojne kiseline
i obavezno spoljasnji sloj koji je po sastavu i gradi sli€an osnovnoj membrani, slika 29.
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Slika 29 Grada celijskog zida gram-negativnih bakterija [130]

Escherichia coli (slika 30) je gram-negativha bakterija, StapiCastog oblika, koja
naseljava creva Coveka i Zivotinja. To je asporogena bakterija sa peritrihim flagelama
(trepliama po celoj povrsini) pomoc¢u kojih se kreée. Pripada grupi fakultativno anaerobnih
bakterija tako da energiju moZe dobijati i u prisustvu kiseonika, ali i uslovima bez prisustva
kiseonika. Predstavlja sastavni deo crevne flore i neophodna je za proces varenja i sinteze
nekih supstanci, tako da spada u grupu enterobakterija (crevnih bakterija). lako pripada
normalnoj crevnoj flori, veliki broj bakterijskih infekcija Coveka izazvan je upravo ovom
bakterijom, Cesto kod osoba sa oslabljenim odbrambenim sistemom - fakultativni
patogenitet. MoZe da izazove intestinalne (crevne) ili ekstraintestinalne infekcije
(urogenitalnog trakta, sepsu, zapaljenje pluca, itd.) [131]. Sojevi ove vrste mogu proizvoditi
toksiCne supstancije: enterotoksine i endotoksine.

Slika 30 Escherichia coli (levo) i Staphylococcus aureus (desno) [132, 133]

Escherichia coli raste na vecini podloga, pa tako na ¢&vrstim podlogama stvara
okrugle, glatke i sjajne kolonije, gde se kod sojeva sa kapsulom razvijaju sluzave kolonije.
Za identifikaciju se koristi njena osnovna biohemijska osobina, koja je razgradnja laktoze.
TecCne podloge difuzno muti. Vecina celija raznih sojeva Escherichia coli ima O, H i K
antigene na osnovu kojih su podeljene na viSe serotipova [131]. Escherichia coli je takode
indikator zagadjenosti vode fekalijama, jer se velike koli¢ine (trilioni) izbacuju dnevno
fecesom samo jednog Coveka.
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Staphylococcus aureus (slika 30) je gram-pozitivha bakterija, loptastog oblika (koke)
koja je rasporedena u grozdovima ili jatima. Ime je dobila po zuto-zelenoj boji svojih kolonija.
To su nepokretne, fakultativno anaerobne bakterije, $to znaci da im je potreban kiseonik za
dobijanje energije, ali mogu opstati i bez njega. Patogene su i izazivaju mnostvo razliitih
infekcija i intoksikacija, poCev od manijih infekcija koze do teSkih bolesti poput sepse,
zapaljenja pluca, itd. Staphylococcus aureus raste na vecini hranljivih podloga. Na Cvrstim
podlogama formira okrugle, neprozirne, sjajne, glatke kolonije veli¢ine do 2 mm posle
inkubacije od 24 h. Kolonije mogu biti pigmentisane tako da se razlikuju zlatnozute,
svetlozute, krem boje ili bele, a od biohemijskih svojstava znacajno je da razlazu manitol i
glukozu [131]. Staphylococcus, pa time i Staphylococcus aureus, su uopSte veoma otporne
bakterije, kako prema toploti tako i prema suSenju. Velike koncentracije soli i Se¢era u nekoj
sredini im ne smetaju pri razmnozavaju. Stvaraju i izluCuju ekstracelularne toksi¢ne
supstancije (alfatoksine, leukocidin, enterotoksine i dr.) Mogu biti patogene za Coveka pa
izazivaju naj¢esée gnojna oboljenja koze i €esto naseljavaju kozu i sluzokozu (pogotovu
sluzokozu nosa), naroc€ito kod bolni¢kih pacijenata. [131].

e Zona inhibicije - Za merenje antimikrobnog dejstva se Cesto koristi metod merenja zone
inhibicije. Zona inhibicije predstavlja zonu u ispitivanom uzorku ili évrstoj hranljivoj podlozi
gde se ne zapaza vidljivi rast bakterija. Na ovaj nacin, merenjem zone u kojoj je doSlo do
inhibicije rasta mikroorganizama pod dejstvom nekog materijala (u nasem slu€aju
fotokatalitickog), moguce je proceniti antimikrobno dejstvo tog materijala. Na slici 31
prikazan je izgled petri ploCe sa izrazenim i neizrazenim zonama inhibicije oko ispitivanih
uzoraka. Nacin merenja precnika zone inhibicije prikazan je na slici 32.

Slika 31 lzgled petri ploCe sa izraZzenim i neizrazenim zonama inhibicije oko ispitivanih
uzoraka [134]

lvica konfluentnog
rasta
radijus °

lvica diska

Slika 32 Nacin merenja zone inhibicije uzorka (levo) i obeleZzavanje zone inhibicije (desno)
[135,136]

U nekim slu€ajevima pojavljuje se takozvana dupla zona inhibicije prikazana na slici
33. Kod duple zone inhibicije se uoCavaju dve zone: zona u kojoj je sprecen rast bakterija i
Zona smanjenog rasta bakterija.
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Slika 33 Dupla zona inhibicije [137]

Istrazivanja doktorske disertacije ¢e obuhvatiti ispitivanje antimikrobnog dejstva
sintetisanih fotokatalizatora na rast gram-negativne bakterije (Escherichia coli) i gram-
pozitivne bakterije (Staphylococcus aureus). Uzimajuéi u obzir razli¢itu osetljivost pomenutih
bakterija na pH sredinu, bi¢e ispitan uticaj pH sredine sinteze fotokatalizatora na njihovo
antimikrobno dejstvo. Na osnovu dimenzija zone inhibicije pomenutih bakterija nakon UV
zraCenja, izveSce se zaklju¢ak o inhibitornom efektu kod sintetisanih fotokatalizatora.

42



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

3 EKSPERIMENTALNI DEO

IstraZivanja ove doktorske disertacije se baziraju na modifikaciji slojevitih hidroksida
uvodenjem poluprovodnika TiO,, uz iskoriSéenje prednosti slojevitih hidroksida i na njihovoj
detaljnoj karakterizaciji pracenjem postavljene metodologije ispitivanja. Kao gradivni metali
slojevitih hidroksida izabrani su cink i nikl jer oksidi ovih metala su fotokatalitiCki aktivni pri
razliCitim izvorima zraCenja (izlaganje sunevom zraCenju). Metodologija istraZivanja
obuhvata sintezu kataliticki aktivnog materijala razliCitim metodama uz variranje prirode
gradivnih metala, udela aktivne komponente (TiO,) i uslova sinteze; karakterizaciju
sintetisanih materijala primenom razliitih metoda za ispitivanje strukture, teksture,
morfologije i povrSinskih karakteristika; ispitivanje efikasnosti razgradnje model polutanata u
odabranim test reakcijama (metilensko plavo, metil oranz, rodamin B) pri UV i sunevom
zraCenju; odredivanje i ispitivanje kinetiCkih modela u odabranim test reakcijama, kao i
ispitivanje njihovog antimikrobnog dejstva na rast gram-pozitivnih i gram-negativnih
bakterija.

3.1 SINTEZA Ti-ZnAIl-LDH I Ti-NiAl-LDH

3.1.1 Sinteza ZnAl-LDH i NiAl-LDH — koprecipitacija niske
prezasi¢enosti i impregnacija TiO, u baznoj i neutralnoj
sredini

Uzorci ZnAl-LDH i NiAI-LDH su sintetisani metodom male prezasicenosti.
Koprecipitacija metodom male prezasic¢enosti se odvija sporim dodavanjem rastvora nitratnih
soli metala, kontinualnim dotokom u reakcionu smesu koja se nalazi u staklenom reaktoru,
uz simultano dodavanje baznog rastvora (karbonata i hidroksida), uz variranje brzine dotoka
u cilju odrzavanja pH vrednosti smeSe na konstantnom nivou, slika 34. Za uzorak ZnAl-
LDH, reakcioni rastvor pocetnih soli gradivnih metala Zn(NO3), - 6H,0 i AI(NO3), - 9H,0 je
bio zapremine 500 ml, sa odgovarajuc¢im, unapred zadatim molarnim odnosima jona metala,
pri cemu je ukupna koliCina metala n(Zn) + n(Al) = 1 mol. Koncentracije gradivnih metala su
izabrane tako da udeo trovalentnih metala bude unutar optimalnog opsega za sintezu
jednofaznih LDH i iznosio je x(Al)=0,3 [31, 70Q].

Ko |

Slika 34 Aparatura za sintezu ZnAl-LDH slojevitih hidroksida

Za uzorak NiAI-LDH, reakcioni rastvor pocetnih soli gradivnih metala u sastavu
Ni(NOs) , - 6H,0 i AI(NOs), - 9H,0 je bio zapremine 500 ml. Koncentracije gradivnih metala
su izabrane, kao i kod ZnAl-LDH, tako da udeo trovalentnih metala bude unutar optimalnog
opsega za sintezu jednofaznih LDH i iznosio je x(Al)=0,3. Pripremljen rastvor (ZnAl-smesa ili
NiAl-sme$a) je dodavan u 500 ml demineralizovane H,O kontinualnim protokom (4 mimin™).
pH smese je odrzavan konstantnim (pH = 9,0 - 9,5 za ZnAI-LDH, pH = 9,5 — 10 za NiAl-LDH)
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dodavanjem baznog rastvora Na,COs; i NaOH. Vrednosti pH su odabrane na osnovu
literaturnih preporuka [33, 42]. Bazni rastvor, tj. rastvori Na,CO; i NaOH, su takode
napravljeni po odredenim, prethodno zadatim molarnim odnosima koji obezbeduju sintezu
jednofaznih LDH:

n(Na,C0O3)=0,67 mol [ n(NaOH)=2,25 mol.

Pomoc¢u ovog baznog rastvora je pH vrednost reakcione smeSe odrzavana u
Zeljenom intervalu vrednosti, a pracena je na skali prethodno kalibrisanog pH-metra (pH
meter MA 5704). SmeSa je intenzivno me$ana pomocu stojeCe meSalice brzinom od
300 o/min. Sinteza je trajala sve dok Citava koli€ina rastvora metala nije istekla iz ¢aSe i
preSla u reakcionu smeSu, a nakon toga je usledio proces "starenja", 15 h, uz Zustro
meSanje (200 o/min) [58]. Tokom procesa starenja dolazi do nukleacije i kristalizacije, a
prema literaturnim navodima preporuka trajanja ovog procesa je izmedu 12-18h u
zavisnosti od koriS¢enih prekursora [33, 55]. Temperatura smeSe tokom koprecipitacije i
starenja odrzavana je na 40°C. Produkti koprecipitacije su filtrirani (pomoc¢u levka za
filtriranje koji je postavljen na sud sa prikljuc¢kom za vakuum pumpu) nekoliko puta uz
ispiranje mlakom, demineralizovanom vodom, sve do postizanja neutralnog pH = 7,0, slika
35. Talog je zatim suSen 24 h, u atmosferi vazduha na temperaturi od 100°C i odlagan u
plasti€nu bocu.

s
Slika 35 Postupak filtracije

3.1.2 Vlazna impregnacija TiO, u neutralnoj sredini

Postupku vlazne impregnacije je prethodila termi¢ka obrada (kalcinacija) sintetisanih
slojevitih hidroksida. Najpre su uzorci usitnjeni u ahathom avanu do praha, rasporedjeni u
tiglove radi ravnomernije termiCke obrade i zatim kalcinisani u stacionarnj atmosferi vazduha
na temperaturi 500°C, tokom 5 h. Na osnhovu preliminarnih termijskih analiza (poglavlje 4.2.)
i literaturnih preporuka [44], odabrana je temperatura kalcinacije od 500°C kao optimalna za
prelazak slojevitih hidroksida u meSovite okside [31, 49, 61].

Nakon zavrSene termicke obrade uzorci su ponovo usitnjeni u ahathom avanu, a
odredena masa svakog kalcinisanog uzorka uzeta je za dalji postupak vlazne impregnacije.
Suspenzija TiO, za impregnaciju Zeljene koncentracije pripremana je na sledeci nacCin: u
normalnom sudu od 100 ml rastvoreno je 0,8 ml komercijalne suspenzije Degussa
VP Disp. W 2730 X (sadrzaja 30 mas % TiO, u vodi), prvo u malo H,O (demineralizovane), a
nakon toga je normalni sud dopunjen do crte demineralizovanom vodom. Ovako dobijeni
rastvor potrebnog sadrzaja TiO, je koriS¢en za impregnaciju, da bi se na 5 g kalcinisanog
uzorka (ZnAl-LDH) dobio sadrzaj od 3 mas% Ti u odnosu na masu nosaca.

VlaZzna impregnacija, u cilju nano3enja TiO; na prethodno kalcinisane uzorke LDH,
vrSena je u rotacionom vakuum uparivacu (slika 36). Balon u koji je stavljeno 5 g uzorka
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(kalcinisani ZnAl-LDH), TiO, suspenzija i H,O (25 ml) je povezan sa ostatkom aparature.
Nakon toga je izvrSeno uparavanja rastvora pomocu rotacionog vakuum uparivaca
DEVAROT, Elektromedicina, Ljubljana. Vreme trajanja impregnacije je bilo oko 30 min,
zavisno od uzorka. Temperatura tokom ovog procesa je odrzavana konstantnom i iznosila je
55°C. Impregnacija je zavrS8avana kada se uparila sva te¢nost iz balona u kojem tada
preostaje samo Cvrsta faza. Posle zavrSene impregnacije uzorci u balonima su suSeni 24 h
na 100°C.

3.1.3 Vlazna impregnacija TiO, u baznoj sredini

Vlazna impregnacija u baznoj sredini je radena kako bi se ispitao uticaj pH sredine
sinteze na fotokatalitiCcke performanse dobijenih katalizatora. Pri impregnaciji u baznoj
sredini dolazi do pojave efekta pamcenja kalcinisanih uzoraka (aktivni nosac) i do delimi¢nog
vracanja slojevite strukture. Pretpostavljeno je da ¢e tokom odigravanja rekonstrukcije
slojevite strukture nosaca, biti ostvarena bolja interakcija aktivnog nosaca i prisutnog TiO,, a
time i mogucénost formiranja dodatnih faza koje mogu imati zna€ajnu ulogu u efikasnosti ovih
katalizatora u fotokatalitickim reakcijama.

Postupak vlazne impregnacije TiO, u baznoj po redosledu koraka je identi¢an
prethodno objasnjenim postupkom impregnacije, s tim Sto je umesto demineralizovane vode
(25 ml) dodat bazni rastvor Na,COj3 (25 ml). U normalni sud od 100 ml dodata je prethodno
izraCunata masa Na,CO; i sud je dopunjen demineralizovanom vodom do crte, te je dobijen
rastvor sa n (Na,CO3z) = 0,67 mol potreban za impregnaciju. Neposredno pre impregnacije,
25 ml rastvora TiO, (Degussa VP Disp. W 2730 X) je zajedno sa 5 g kalcinisanog uzorka
(kalcinisani ZnAI-LDH ili NiAI-LDH) i 25 ml rastvora Na,CO; uneto u stakleni balon
zapremine 500 ml.

;l'..'. = ; - "
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Slika 36 Aparatura za izvodenje vlazne impregnacije

VlaZzna impregnacija TiO, u baznoj sredini je ponovljena za kalcinisan uzorak ZnAl-

LDH sa TiO, suspenzijom sa odgovaraju¢om zapreminom suspenzije koja je u konacnom

ishodu dala uzorke sa ukupnim sadrZzajem TiO, od 1 mas% i 2 mas. Radi pojaSnjavanja

metodologije pripreme uzoraka na slici 37 je dat shematski prikaz postupka sinteze LDH i
impregnacije pripremljenih nosaca sa TiO,.
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Metoda koprecipitacije niske prezasi¢enosti i impregnacija TiO,

}bran ZnAlILDH zaimpregnaciju TiO{

Impregnacija TiO, u Impregnacija TiO, u
neutralnoj sredini | baznoj sredini

Slika 37 Shema sinteze (ZnAl-LDH i NiAI-LDH) i impregnacije u baznoj i neutralnoj sredini za 3 mas. %TiO,
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3.1.4 Sinteza ZnAl-LDH u suspenziji TiO, — zapreminska
koprecipitacija

Ovi uzorci su sintetisani modifikovanom metodom koprecipitacije niske
prezasi¢enosti koja je omogudila sintezu slojevitih hidroksida u prisustvu TiO, u reakcionoj
smesi, a ogleda se u ukapavanju 500 ml rastvora nitratnih soli metala (Zn(NOs), - 6H,0 i
AI(NO3), - 9H,0), kontinualnim dotokom (4 ml/min) u reakcionu smeSu, uz Zustro mesanje
300 obr/min, koja se nalazi u staklenom reaktoru, uz simultano dodavanje baznog rastvora
(karbonata i hidroksida) Cijim variranjem dotoka je pH smeSe odrzavan konstantnim (pH =9 —
9,5). Razlika i novina izmedu ove i prethodne metode sinteze je u tome Sto se u staklenom
reaktoru, u koji se ukapavaju rastvor nitratnih soli metala i bazni rastvor, nalazi 500 ml
suspenzije TiO, Ciji sastav odgovara konacnom udelu TiO, od 3 mas%. Detaljna shema
ovog postupka sinteza je prikazana na slici 38.

zn2t Al3  40°CL NaoH, Na,COs
rastvor . _ & baznirastvor
ukapavanije

Stakleni reaktor

/

3mas.% TiO
2 T2

i :
MeSanjei starenje,
15h,40°C

FiItracij?(do pH=7

.
Susenje 100°C, 24h

Slika 38 Shema sinteze ZnAl-LDH u suspenziju TiO,

Sinteza se odvijala do uno3enja ukupne potrebne zapremine rastvora nitratnih soli
metala u stakleni reaktor, nakon Cega je usledio period "starenja" precipitata u matichom
rastvoru tokom 15 h, uz Zustro meSanje (200 o/min) [58]. Temperatura reakcione smese
tokom sinteze i starenja (nukleacija i kristalizacija) odrZzavana je na 40°C. Produkti
koprecipitacije su potom filtrirani, uz ispiranje demineralizovanom mlakom vodom do
postizanja neutralnog pH = 7,0 filtrata. Dobijen talog je suSen 24 h, u atmosferi vazduha na
temperaturi od 100°C.

3.1.5 Sinteza Ti-ZnAl-LDH- zajedni¢ka koprecipitacija

Modifikacija klasi€ne metode koprecipitacije ogleda se u zajedniCkom ukapavanju
prekursora za dobijanje aktivnog nosaa (500 ml rastvor nitratnih soli metala
Zn(NOs3), - 6H,0 i AI(NO3), - 9H,0), baznog rastvora i suspenzije 3 mas.% TiO, kao aktivne
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komponente uz Zustro meSanje reakcione smeSe (300 obr/min). Ukapavanje pri protoku od
4 ml/min se odvija u staklenom reaktoru sa duplim zidovima u kojem se nalazi
demineralizovana H,O, a temperatura sinteze je odrZzavana na 40°C. Tokom sinteze pH
smeSe je odrzavan konstantnim u opsegu od 9 — 9,5. Detalijna shema ovog postupka je
prikazana na slici 39.

Zn2* Al 8* NaOH, Na,CO; 3mas. %
rastvor -+ =/ baznirastvor r—=fd TO,

i
zajednicko

ukapavanje _
Stakleni reaktor

. ‘
MeSanje | starenje,
15h,40°C

Filtracij?(do pH=7

N
SusSenje 100°C, 24h

Slika 39 Shema sinteze zajedni¢kog ukapavanja

Kao i u prethodnom postupku, nakon sinteze, odvijao se proces "starenja" u trajanju
od 15h na temperaturi 40°C. Potom su produkti filtrirani uz ispiranje do postizanja
neutralnog filtrata pH = 7,0 i suSeni 24 h, u atmosferi vazduha na temperaturi od 100°C.

Svi sintetisani uzorci su delom bili kalcinisani. Kalcinacijom slojevitih hidroksida
dolazi do kolapsa slojevite strukture i formiranja meSovitih oksida. Treba napomenuti da,
iako se najveca specifitna povrSina pojavljuje na temperaturama do 400°C, odabrana
temperatura kalcinacije za sve sintetisane uzorke, na osnovu preliminarnih ispitivanja
termijskom analizom, je 500°C jer na toj temperaturi dolazi do potpune razgradnje slojevite
strukture i smatra se da je doslo do potpunog formiranja meSovitih oksida [44].

3.1.6 Sastav i ozna€avanje sintetisanih i kalcinisanih
fotokatalizatora
Uzorci su sintetisani razliCitim metodama (klasiCna koprecipitacija niske
prezasi¢enosti, impregnacija u neutralnoj i baznoj sredini, zapreminska koprecipitacija i
zajedniCka koprecipitacija) i sa razli¢itim udelima TiO,. Kalcinacijom dobijenih sintetisanih

uzoraka nastaju meSoviti oksidi. Radi lakS8eg pracenja karakterizacije i ispitivanja ovih
uzoraka u fotokatalitickim reakcijama, u tabeli 8 su dati naCini obelezavanja uzoraka.

48



Doktorska Disertacija

Milica Hadnadev-Kosti¢

Tabela 8 Nacin obelezavanja sintetisanih i kalcinisanih uzoraka

Metoda sinteze

Naziv u

zoraka

Slojeviti hidroksidi 0,7Zn0,3Al

impregnacija TiO,

susen kalcinisan (500°C /5 h)
Koprecipitacija ZnAl_LDH K_ZnAl
niske prezasic¢enosti Slojeviti hidroksidi 0,7Ni0,3Al
susen kalcinisan
NiAl_LDH K_NiAl
Susenje TiO, Degussa
komercijalne suSen kalcinisan
suspenzije Degussa
VP Disp. W 2730 X TiO, K_TiO,
(dobijen prah)
Slojeviti hidroksidi 0,7Zn0,3Al i bazna impregnacija
3 mas. %TiO,
susen kalcinisan
IM_ZnAl_3Ti_B K_ZnAl_3Ti_B
Slojeviti hidroksidi 0,7Zn0,3Al i bazna impregnacija
2 mas. %TiO,
Bazna impregnacija susen - kalmmsarn
TIO, .IM_.Z‘nA.\I_ZTl_.B. _ K_ZrlAI_ZTl_B i
Slojeviti hidroksidi 0,7Zn0,3Al i bazna impregnacija
1 mas. %TiO,
susen kalcinisan
IM_ZnAl_1Ti_B K_ZnAl_1Ti_B
Slojeviti hidroksidi 0,7Ni0,3Al i bazna impregnacija
3 mas. %TiO,
IM_NiAl_3Ti_B | K_NiAl_3Ti_B
Slojeviti hidroksidi 0,7Zn0,3Al impregnisani 3mas%TiO, u
Neutralna neutralnoj sredini

Sinteza
koprecipitacije u
suspenziju TiO, —

zapreminska
koprecipitacija

susen kalcinisan
IM_ZnAl_3Ti_V K_ZnAl_3Ti V
Koprecipitacija 0,7Zn0,3Al u suspenziju 3 mas. %TiO,
susen kalcinisan
ZnAl_UK_3Ti K_ZnAl_UK_3Ti

Sinteza Ti-ZnAl-
LDH- zajednicka
koprecipitacija

Slojeviti hidroksidi 0,7Zn0,3Al i 3 mas.%TiO,

susen

kalcinisan

ZnAl_3Ti

K_ZnAl_3Ti
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3.2 METODA KARAKTERIZACIJE SINTETISANIH MATERIJALA

Sintetisani slojeviti hidroksidi i meSoviti oksidi dobijeni njihovom termi¢kom

razgradnjom ispitivani su slede¢im metodama strukturne, termicke i teksturalne analize:

e Fazni sastav i kristalografska struktura: XRD analiza

¢ Morfologija uzoraka: Skening elektronska mikroskopija, SEM

¢ Elementarna hemijska analiza: Energetska disperziona spektroskopija, EDS

e Tekstura materijala (specificna povrsina, raspodela pora): niskotemperaturna

adsorpcija azota

¢ Termijska analiza: termogravometrija, TG i diferencijalna termijska analiza, DTA

¢ Infracrvena spektroskpija sa Fourier-ovom transformacijom - FTIR spektrometrija

¢ [Fotoelektronska spektroskopija X-zracenjem — XPS analiza

3.2.1 Rentgeno-strukturna analiza — XRD analiza

Ispitivanje faznog sastava i kristalne strukture uzoraka je izvodeno metodom
difrakcije X -zraka, XRD analizom. Kori¢en je difraktometar Siemens D500 (zracenje
antikatode CuKa talasne duzine: A =0,15406 nm, korak 0,02°/1s, pri 40kV i 55 mA) u
opsegu ugla 26 od 5° do 70°. Srednja veli€ina kristalita je procenjena preko Scherrer-ove
jednacine.

3.2.2 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM), energetska
disperziona spektroskopija (EDS), merenje srednjih veli¢ina
Cestica upotrebom programa ImageJ

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom odredivana je morfologija uzorka.
Koriséen je uredaj JOEL, JSM-6460LV, pri naponu od 20 kV i rastojanju WD od 10 nm. Za
kvalitativnu elementarnu analizu povrSine mesovitih oksida koris¢ena je energetska
spektroskopija (eng. Energy Dispersive Spectroscopy, EDS) u sklopu uredaja JOEL, JSM-
6460LV. Za merenje veliine Cestica snimljenih SEM metodom, uzeti su SEM snimci
uvecanja x 50000 svakog uzorka. Primenom programa ImageJ (verzija 1.44p) izmerene su
veli¢ine Cestica (25 merenje) i izraCunate su srednje vrednosti veli€ina Cestica.

3.2.3 Niskotemperaturna adsorpcija azota

Ispitivanje teksturalnih karakteristika sintetisanih uzoraka i njihovih meSovitih oksida
je izvodeno metodom niskotemperaturne (-196°C) adsorpcije azota primenom uredaja
Micromeritics ASAP 2000. Specificna povrSina je odredena primenom BET metode.
Primenom BJH metode, preko desorpcione grane izoterme, ispitana je raspodela pora po
pre€nicima. Oblik pora je utvrden primenom IUPAC Kklasifikacije izotermi i histerezisnih petiji.

Pre teksturalne analize nekalcinisani uzorci su degasirani na 100°C, dok su
kalcinisani i redukovani uzorci degasirani na 250°C u trajanju od 2-3 h radi uklanjanja svih
primesa sa povrsine uzoraka.

3.2.4 Termijska analiza (TG-DTA)

Primenom uredaja Baehr STA503 izvodena je simultana termijska analiza,
termogravimetrija i diferencijalna termijska analiza u temperaturnom intervalu od sobne
temperature do 1000°C, pri brzini zagrevanja od 5 °C/min. Na maksimalnoj temperaturi
uzorak je zadrZzan 10 minuta, a potom hladen brzinom od 20 °C/min do sobne temperature.
Analize uzoraka je izvodena u struji vazduha protoka 6,5 dm? h.

3.2.5 FTIR analiza

Infracrveni spektrometar sa Fourier-ovom transformacijom, (eng. Fourier transform
infrared spectroscopy, — FTIR), uredaj: NEXUS 670 FTIR, je koriS¢en za ispitivanje
sintetisanih uzoraka i njihovih oksida. FTIR spektri su praceni u intervalu talasnih brojeva od
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4000-400 cm™, sa rezolucijom od 2 cm™. Svi ispitivani uzorci su pripremani tehnikom za
FTIR analizu &vrstih uzorka primenom kalijum-bromida, KBr. Spektrometrijski Cist KBr je
prethodno suSen na 120°C u trajanju od 2-3 h i potom meSan sa svakim uzorkom u odnosu
10:1. Od ovakve smeSe pravljene su pastile na hidrauli¢noj presi pri optereé¢enju od 5-6 tona
i koriS¢ene za snimanje FTIR spektara svih uzoraka.

3.2.6 XPS analiza - Fotoelektronska Spektroskopija

Fotoelektronska spektroskopija se zasniva na pobudivanju valentnog elektrona
uzorka monohromatskim zraCenjem X—zracima (rentgensko zracenje) i na merenju kineticke
energije (brzine) elektrona koji napusta atom. Niskoenergetski rentgenski fotoni (naj¢esc¢e
Mg-Ka i Al-Ka) se koriste za jonizaciju povrSinskih atoma, a meri se energija emitovanih
elektrona iz atoma. Pored vrste i identifikacije hemijskih elemenata na povrSini uzorka, ovom
metodom moZe se odrediti i oksidaciono stanje. XPS analiza je radena u univerzalnom
multi-komornom sistemu (Prevac) pod ultra visokim vakuumom (3:10™*° mbar), opremljenog
sistemom za elektronsku spektroskopiju za hemijske analize ESCA (eng. Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis) sa hemisfericnim elektrostatickim analizatorom
energija (SES R4000, Gammadata Scienta), Al/Mg duplom anodom visokog intenziteta kao
izvorom X-zraCenja XR-50 (Mg-Ka energija ekscitacije od 1253,64 eV; Al-Ka energija
ekscitacije od 1486,65 eV). Spektrometar je kalibrisan prema standardu 1SO 15472:2001.
Energetska rezolucija sistema se meri u odnosu na Sirinu poluvisine pika (eng. full width at
half maximum -FWHM) za Ag 3ds, ekscitacione linije od 0,9 eV.

Za XPS analizu impregnisanog (IM_ZnAl _3Ti_B) i kalcinisanog (K_ZnAl_3Ti_B)
uzorka prahovi su utisnuti na Indijum foliju. PovrSina za XPS analizu prahova je iznosila
3 mm? a tokom merenja promene nisu uofene u sastavu uzorka, niti u pritisku. Za
identifikaciju elemenata, kao i oksidacionog stanja, primenjen je CasaXPS 2.3.12 program
specijalizovan za analize XPS i XAES spektara. XPS spektar je kalibrisan na osnovu
maksimuma C 1s pika ekscitovanih na energiji veze od 285 eV (ovaj pik se moZe pripisati
adsorbovanom ugljovodonicima izraCunat prema standardima). Profil Shirley je primenjen za
eliminaciju pozadine spektra, dok je dekonvolucija pika na minimalni broj komponenata
radena upotrebom oblika linijja tipa Voigt-type (70:30 Gaussian/Lorentzian proizvod).
Rezultati dobijeni XPS analizom su prikazani na sledeci nacin:

o Pregledni spektar kod svih uzoraka pokazuje atomske koncentracije elementata na
povrSinama sloja; a numericki podaci u preglednim spektrima su predstavljeni u tabelama.
Atomski udeli su mereni pri razli¢itim dubinama analize za TiO, h= 7,4 and 8,5 nm, Al,O3
h=9,0 and 10,2 nm, ZnO h=7,2 and 8,2 nm, respektivho primenom Mg Ka i Al Ka izvore
zraCenja. ProraCuni su izvodeni pomocu QUASES-IMFP-TPP2M Ver 2.2 softvera i
primenom literature (S. Tanuma, C. J. Powell, D. R. Penn, Surf. Interf. Anal. 21 (1993) 165).
e Dekonvolucija spektra visoke rezolucije kod svih uzoraka pokazuje okruZzenje
detektovanih elemenata i njihovo oksidaciono stanje, a numeri€ki podaci pri dekonvoluciji su
predstavljeni u tabelama. Broj i odnosi komponenata zavise od procedure dekonvolucije, a
sledeci faktori su u uzeti u obzir za fitovanje spektra:

¢ Najnizi moguci broj komponenata

o FWHM (Sirina poluvisine pika) u opsegu koji je fiziCki mogué

e Rezolucija analizatora

e Hemijski sastav uzoraka
Ovakvo obelezanje dobijenih rezultata su predstavljeni na osnovu sledecih datoteka:
e J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sobol, and K. Bomben (J. Chastain, editor), Handbook

of X-ray Photoelectron Spectroscop 2nd ed. Perkin-Elmer Corporation, 1992
e Electron Spectroscopy Database; www.lasurface.com
e NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database; http://srdata.nist.gov/xps/
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3.3 ISPITIVANJE EFIKASNOSTI RAZGRADNJE PRI RAZLICITIM
IZVORIMA ZRACENJA

FotokatalitiCka aktivnost svih sintetisanih uzoraka procenjivana je preko efikasnosti
razgradnje razliCitih organskih boja. Za ispitivanje efikasnosti razgradnje ovih uzoraka kao
test reakcija je koriScena fotokatalitiCka reakcija razgradnje organskih boja (metilensko plavo
- MB, rodamin B - RB, metil oranZ — MO). U zavisnosti od izvora zraCenja koriS¢ene su
razliCite organske boje pri ispitivanju fotokatalitiCcke aktivnosti uzoraka. Za ispitivanje
aktivnosti pri UV zra€enju i sunCevom zraCenju koriS¢ene su pomenute organske boje (MB,
RB i MO). Usled nestabilnosti pri VIS zraCenju rastvor metilenskog plavog nije koriséen kada
je ispitivana fotokataliticka aktivnost pri delovanju sunevog zracenja.

3.3.1 Ispitivanje fotokatalitiCke efikasnosti razgradnje sintetisanih i
kalcinisanih uzoraka pri UV zraéenju

Za ispitivanje fotokataliticke aktivnosti kao test reakcija je koriS¢ena fotokataliticka
reakcija razgradnje rastvora MB, RB i MO pri UV zraenju (EVERSUN L40W/79K, UV
lampe: UV-A zraCenje 320 nm — 400 nm). Tokom merenja intenzitet UV zraenja je pracen
radiometrom PMA 2100 koji belezi zracenje iz UV i vidljivog (VIS) dela spektra. Prose¢an
intenzitet UV zradenje u UV komori pri svim ogledima je 0,912 mW/cm?. Najpre je napravljen
rastvor organske boje. Za ispitivanje razgradnje metilenskog plavog pri UV zraCenju
koriS¢ena je koncentracija od 10 umol/l, za rodamin B koncentracija 10,02 umol/l i za metil-
oranz koncentracija 0.4 umol/l. Zbog opsega merenja spektrofotometra uzete su pomenute
koncentracije boja koje su merljive u ovom opsegu. Nakon toga je odredena kalibraciona
prava na osnovu 5 razli€itih koncentracija primenjene organske boje (0%, 25%, 50%, 75% i
100%) i kori8¢ena za odredivanje koncentracije organske boje tokom merenje pri UV
zraCenju. Na slici 40 je prikazana UV komora u kojoj su izvodena fotokatalitiCka ispitivanja.

Slika 40 Prikaz UV komore i postupka odvijanja fotokataliticke reakcije

SuSen ili kalcinisan katalizator (50 mg) je dodat u 100 ml rastvora organske boje
pomenutih koncentracija. Casa sa katalizatorom i rastvorom organske boje je postavljena u
mracnu komoru 30 min uz Zustro meSanje. Ovaj postupak pred-test reakcije je obavezan jer
se meSanjem uspostavlja adsorpciona/desorpciona ravnoteza. Vreme trajanja
predadsorpcije je pre fotokatalitickih istrazivanja za svaku od organskih boja ispitivana i
zakljuCeno je da se za 30 min kod svake boje uspostavlja adsorpciona/desorpciona
ravnoteZza. Nakon uspostavljanja ravnoteze, pristupa se ispitivanju fotokataliticke efikasnosti
otklanjanja organskih boja ozra€ivanjem uzoraka koriséenjem UV lampi, slika 41. Tokom
definisanih vremenskih intervala zra¢enja (30, 60, 90, 150, 180 i 210 min) uzimani su alikvoti
rastvora boje (prethodno je izvrSena separacija fotokatalizatora iz rastvora centrifugiranjem)
pomocu kojih je merena preostala koncentracija boje koris¢enjem UV/VIS spektrofotometra.
Kako bi se utvrdila stabilnost rastvora organskih boja pod UV zraCenjem, pri svakom
merenju ispitivan je i rastvor organske boje bez fotokatalizatora iste koncentracije i
zapremine. Osim toga, radena je i slepa proba, tako $to su uzorci postavljeni na mesalice i
drzani pod istim uslovima u istim vremenskim intervalima, ali u mraku.
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Slika 41 Shema eksperimentalne postavke za ispitivanje efikasnosti razgradnje
fotokatalizatora pri UV zracenju [138]

U definisanim vremenskim periodima alikvoti suspenzije izloZzeni UV zralenju i
referentni uzorci koji drzani u mraku su centrifugirani 5 min pri brzini obrtanja od
2600 obr /min.  Efikasnost razgradnje boja je u izdvojenom rastvoru merena
spektrofotometrijski. Koncentracija  rastvora  organskih  boja je  odredivana
spektrofotometrijski (EVOLUTION 600 spektrofotometrom) na talasnoj duzini karakteristicnoj
za svaku boju, kako je prikazano u tabeli 9.

Tabela 9 Koncentracija i maksimum talasne duzine organskih boja

Organska boja koncentracija rastvora u talasna duzina, maximum
test reakciji (umol/l) (hm)
Metilensko plavo 10 664
Rodamin B 10,02 554
Metil oranz 0,4 464

FotokatalitiCka aktivnost sintetisanih uzoraka je procenjena preko efikasnosti
razgradnje organskih boja. Efikasnost razgradnje boja je izraCunata na osnovu sledece
formule:

EF. [%] = [(Ao-A) / A] * 100 (37)

gde su:

A, — apsorbanca organske boje sa uzorcima u definisanom vremenu izloZzenim mraku
(referentni uzorci);

A — apsorbanca organske boje sa uzorcima u definisanom vremenu izloZenim UV zracenju.

3.3.2 Ispitivanje fotokatalitiCke efikasnosti razgradnje sintetisanih i
kalcinisanih uzoraka pri sunéevom zra€enju

Ispitivanja fotokataliticke aktivnosti uzoraka pri sunéevom zracenju su radena istim
postupkom kao i ispitivanja pri UV zra€enju, slika 42. Merenja su izvodena u letnjem periodu
2011. godine (avgust — septembar, 2011.) posmatrajuci prose¢nu dnevnu temperaturu kako
bi bila sli¢na za sva merenja. Pre izlaganja sunéevom zraenju, reakcione smese su drzani u
mraku 30 min kako bi se uspostavila adsorpciona/desorpciona ravnoteza. Alikvoti suspenzije
su uzimani nakon 60, 120, 180, 240 i 300 min sunCevog zracenja, centrifugirani (5 min,
2600 obr /min) i merene su koncentracije organskih boja UV/VIS spektrofotometrom. U
pomenutim vremenskim periodima, intenziteti UV zraCenja i VIS zraCenja su mereni
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radiometrom PMA 2100. Na isti nadin su u istim vremenskim intervalima merene i
koncentracije organskih boja kod slepe probe (referentni uzorci) drzanih u mraku.
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zracenje
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Slika 42 Aparatura za ispitivanje efikasnosti razgradnje fotokatalizatora pri sunéevom
zraCenju [201]

Za ova ispitivanja su koriS¢ene organske boje: rodamin B, slika 43, i metil oranz, kao
model polutanti jer su ove organske boje stabilne pri sunCevom zracenju i ne dolazi do
njihove samorazgradnje tokom analize. FotokatalitiCcka efikasnost takode je racunata
koris¢enjem jednacine (35).
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Slika 43 Ispitivanje efikasnosti pri sunéevim zracenjem upotrebom RB kao model polutanta

3.3.3 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti sintetisanih i kalcinisanih
uzoraka pri UV zra€enju

Ispitivanje antimikrobnog dejstva sintetisanih fotokatalizatora na rast gram-negativne
bakterije (Escherichia coli) i gram-pozitivhe bakterije (Staphylococcus aureus) se izvodilo na
uzorcima sintetisani impregnacijom TiO, u neutralnoj i baznoj sredini pre (IM_ZnAI_3Ti_B,
IM_ZnAl_3Ti_V), i nakon kalcinacije (K_ZnAl_3Ti_B i K_ZnAl_3Ti_V), kako bi se ustanovio
uticaj pH sinteze na antimikrobno dejstvo pomenutih uzoraka.

Da bi se utvrdila antimikrobna aktivnost prisutne aktivnhe komponente (TiO,) i
aktivnog nosaca (ZnAl_LDH) u ispitivanim impregnisanim uzorcima, pripremljeni su uzorci
slojevitih hidroksida 0,7Zn0,3Al (sintetisani ZnAl_LDH i kalcinisani K_ZnAl) i prah TiO,
(suden TiO, i kalcinisan K_TiO,). Pre ispitivanja antimikrobne aktivnosti uzorci su suseni
(200°C) i kalcinisani (500°C/5h). Odmereno je po 100 mg od svakog uzorka na analitickoj
vagi i do po&etka izvodenja analize uzorci su drzani u su$nici na 100°C. Za eksperimente su
koris¢ene dve razliCite bakterije: gram negativha Escherichia coli i gram pozitivha
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Staphylococcus aureus. Antimikrobno dejstvo je ispitivano kvalitativnom i semikvalitativnom
metodom.

o Kuvalitativna metoda - U petrijevke promera 100 mm sa hranljivom podlogom (AGAR-
AGAR) naneto je 0,1 ml suspenzije odredene mikrobne kulture (u fizioloSkom rastvoru —
0,85% NaCl u destilovanoj vodi) fizioloSki aktivne, dvaput pasazirane mikrobne kulture sa
procenjenom koncentracijom 5 x 10° (CFU/ ml) uz prethodno oslobadanje od povrsinske
vlage, pa je etalerom suspenzija kulture raspodeljena po povrSini. Nakon upijanja viage,
odnosno posle drzanja 15 min na sobnoj temperaturi, na povrsinu hranljive podloge sa vec
nanetom aktivnom mikrobnom kulturom, unet je fotokataliticki materijal na slede¢i nacin: na
sredinu jedne polovine petrijevke je preneto iz epruvete 10 mg materijala tako da se na
povrsini formira priblizno kruzni sloj, prostorno kupastog oblika; u drugu polovinu petrijevke
je preneto 100 mg istog materijala tako da se formira veoma tanak kvadar, slika 44.

Slika 44 Naneseni uzorci 10 mg (levo) i 100 mg (desno) na zasejanu Escherichia coli

Petrijevke su 48 h drzane u komori (bez kontrole temperature i vlaZznosti) pri ¢emu je
jedan deo izloZzen UV zraCenju (EVERSUN, UV lampe), dok je drugi drzan u mraku (slika
45). Za svaki testirani materijal ogled je izveden u triplikatu. Kao kontrolne, koris¢ene su
petrijevke sa zasejanom bakterijskom kulturom koje su drZzane u istoj komori, u istom
vremenskom intervalu i to u mraku i pri UV zraCenju. Nakon 48 h petrijevke su izvadene iz
komore i mraka, nakog ¢ega je usledilo merenje zone inhibicije rasta zasejane bakterijske
kulture. Na osnovu veliine zone inhibicije uzoraka pri UV zracenju i u mraku, izvodeni su
zaklju€ci o antimikrobnom dejstvu ispitivanih fotokatalizatora.

55



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

Slika 45 UV komora, uzorci izloZeni UV zracenju i mraku

e Semikvantitativnha metoda - U petrijevke promera 100 mm razlivena je podloga-hranljivi
agar. Naneto je 0,1 mL suspenzije (u fizioloskom rastvoru — 0,85% NaCl u destilovanoj vodi)
fizioloSki aktivne, dvaput pasazirane mikrobne kulture sa procenjenom koncentracijom
5x 10° (CFU/mL) uz prethodno oslobadanje od povrSinske vlage i odredena koli¢ina
ispitivanog katalitickog materijala (~100 mg). Suspenzija kulture i katalizatora su etalerom
raspodeljena po povrsini hranjive podloge. Petrijevke su 48 h drzane u komori (bez kontrole
temperature i vlaznosti) pri ¢emu je jedan deo izlozen UV zragenju (EVERSUN, UV lampe),
dok je drugi drzan u mraku (slika 45). Za svaki testirani materijal ogled je izveden u triplikatu.
Kao kontrolne, koris¢ene su petrijevke sa zasejanom bakterijskom kulturom koje su drZzane u
istoj komori, u istom vremenskom intervalu i to u mraku i pri UV zraenju. Nakon 48 h
petrijevke su izvadene iz komore i pristupilo se vizuelnom ispitivanju rasta bakterijske kulture
primenom steromikroskopa. Uporedivanjem slepe probe (podloga, zasejana bakterijska
kultura), referentnog uzorka u mraku i uzorka pri UV zra€enju, izvodeni su zaklju¢ci o
antimikrobnom dejstvu ispitivanih uzoraka.
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4 REZULTATI | DISKUSIJA

Preliminarna ispitivanja fotokataliticke aktivnosti sistema na bazi nikla
(IM_NIAI_3Ti_B, K_NiAl_3Ti_B) pokazala su nedovoljan nivo fotokataliticke aktivnosti ovih
sistema pripremljenih metodom vilaZzne impregnacije u baznoj sredini. Aktivhost u odabranim
test reakcijama dostizala je priblizno 10 %, $to je znatno nize od aktivnosti drugih katalitiCkih
sistema ispitanih u ovom radu. Preliminarna komparativha istraZzivanja u domenu
karakterizacije ovih sistema ukazala su na opsti zakljuCak da nakon impregnacije i
kalcinacije, dolazi do pada specificne povrSine uzoraka i do nemogucnosti rasporedivanja
aktivne komponente (TiO,) po povrSini nosaCa (K_NiAl), ali bi detaljnije objaSnjenje
zahtevalo dodatna obimna i sveobuhvatna istrazivanja koja prevazilaze okvir ove teze. 1z tih
razloga rezultati ispitivanja ovih sistema, njihove karakterizacije i fotokatalitiCke efikasnosti,
nisu obuhvaceni u detaljnoj analizi rezultata za sisteme sa ZnAl_LDH koja sledi, a dati su u
prilogu ove disertacije.

4.1 XRD ANALIZA

4.1.1 XRD analiza nosaca i aktivhe komponente

XRD difraktogami ZnAl_LDH i kalcinisanog K_ZnAl su prikazani na slici 46. U
difraktogramu uzorka ZnAl_LDH dobijenog metodom koprecipitacije prisutni su difrakcioni
maksimumi karakteristi¢ni za slojevitu strukturu LDH (slika 46), pri ¢emu oStre refleksije
pripadaju (003), (006), (110) i (113) kristalografskim ravnima, a ostali pikovi pripadaju (102),
(105) i (108) kristalografskim ravnima [31, 32, 49]. Simetri¢ni pikovi ukazuju na uredeniju
strukturu pakovanja slojeva [31, 70, 40], dok visoki intenziteti potvrduju dobro definisanu
kristalnu strukturu. XRD refleksije niskog intenziteta prisutne u difraktogramu ovog uzorka
ukazuju na prisustvo kristalne ZnO faze koja je dispergovana u slojevima ove strukture
[139,140].
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Slika 46 XRD refleksije ZnAl_LDH i K_ZnAl nakon kalcinacije

Rezultati XRD analize kalcinisanog uzorka, K_ZnAl, potvrdili su da nakon termi¢kog
tretmana (500°C/5 h) dolazi do kolapsa slojevite strukture LDH i do formiranja meSovitih
oksida i faze spinela, Sto potvrduje i prisustvo karakteristicnih difrakcionih maksimuma
karakteristicnih za ove faze [31, 49, 66]. Nakon Kkalcinacije, dolazi do formiranja
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metastabilnih, nestehiometrijskih meSovitih oksida koji imaju regularnu strukturu gusto
pakovane kubne reSetke kiseonika sa tetraedarski koordinisanim M(lll) jonima u
intersticijalnom prostoru [31]. Detektovane XRD refleksije potvrduju da su u sistemu prisutne
i faze ZnO i ZnAl,O,4 spinel. U difraktogramu kalcinisanog uzorka pikovi su Siroki i nizeg
inteziteta 3to ukazuje na manju kristalinicnost prisutnih faza. ZnO refleksije pripadaju
nestehiometrijskim mesSovitim oksidima jer ova dominatna faza poti¢e od ZnAl LDH.

XRD difraktogram za TiO, uzorak (slika 47) pokazuje difrakcione maksimume na
25,4°;, 37,9° i 48,1° koji odgovaraju (101), (004), (200), (105 i 211), (204) i (215)
kristalografskoj ravni za anatas [141] kao dominantno zastupljenu kristalnu modifikaciju TiO»,
a identifikacija je potvrdena na osnovu JCPDS kartice (eng. Joint Committee on Powder
Diffraction Standards) broj 84-1286 [142].
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Slika 47 XRD refleksije TiO, i K_ TiO, nakon kalcinacije

Nakon kalcinacije uzorka TiO, (K_TiO,) uofena je pojava nove faze nastale
delimiénom faznom transformacijom anatasa, slika 47. Pored difrakcionih maksimuma
karakteristiCnih za anatas fazu, pojavljuju se refleksije na 27°, 36° i 55° koji odgovaraju
(110), (101), (200), (111), (210), (211) i (220) kristalografskoj ravni za rutil TiO, kristalnu fazu
[143]. Identifikacija je potvrdena na osnovu JCPDS kartice broj 84-1286 za anatas i 86-0417
za rutil. Na osnovu relativnih intenziteta karakteristi¢nih difrakcionih maksimuma mozZe se
konstatovati modifikacije rutila i podjednaka zastuplijenost ove faze u uzorku nakon
primenjenog termickog tretmana.

4.1.2 XRD analiza uzoraka impregnisanih u neutralnoj i baznoj
sredini

XRD difraktogrami impregnisanih uzoraka u neutralnoj i baznoj sredini su prikazani
na slici 48. Difraktogrami ovih uzoraka potvrduju veliku kristalinicnost kod oba uzoraka,
medutim uzorak koji je impregnisan u baznoj sredini (IM_ZnAI_3Ti_B) ima relativho vecu
kristalinicnost i bolje izdiferencirane refleksije u odnosu na IM_ZnAl_3Ti_V uzorak.
Dominantna kristalna faza kod oba uzorka je ZnO faza (JCPDS 80-0075) sa heksagonalnom
kristalnom strukturom, uz prisustvo i TiO, faze anatasa (JCPDS 84-1286) koja je prisutna u
oba slucaja. Kod IM_ZnAl_3Ti_B uzorka prisutni su slabi difrakcioni maksimumi koji ukazuju
na prisustvo faze cink titanata Zn,TiO,4, kubne kristalne reSetke (JCPDS 77-0014) [144, 145]
koja ¢e se u kasnijim poglavljima pokazati kao veoma znacajna faza pri analizi rezultata
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ispitivanja fotokataliticke aktivnosti ovih sistema. Sirok pik (Sum) na ~10° uo&en kod
IM_ZnAl_3Ti_B ukazuje najverovatnije na prisustvo rentgenoamorfne LDH faze preostale
nakon kalcinacije ili nastaje usled efekta pamcenja nakon kontakta sa vodenim rastvorom.
Difrakcioni maksimumi za uzorak IM_ZnAl_3Ti_V sintetisan u neutralnoj sredini pokazuju,
sem kristalicne ZnO faze, i refleksije tipicne za LDH fazu (JCPDS/ 77-0014) koje potvrduju
da usled impregnacije u neutralnoj sredini dolazi do delimiCne regeneracije slojevite
strukture usled efekta pamcenja ZnAl meSovith oksida. Prisustvo cink titanata Zn,TiO4 nije

detektovano.
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+ anTiO A

* % o TIO, anatas
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‘ NI - IM_ZnAl_3Ti B
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Slika 48 XRD refleksije IM_ZnAl_3Ti_V impregnisanog u neutralnoj sredini i IM_ZnAl_3Ti_B
impregnisanog u baznoj sredini

Nakon kalcinacije, XRD difraktogrami kod oba uzoraka ne pokazuju veliku promenu u
poloZaju i relativnom intenzitetu difrakcionih maksimuma, slika 49. Kod K_ZnAl_3Ti B, kao i
pre kalcinacije, detektovane su refleksije ZnO i Zn,TiO, faza, dok anatas TiO, faza nije
detektovana nakon termickog tretmana. Medutim, u diskusiji o prisustvu i prirodi TiO, faza u
ovim sistemima, treba biti oprezan pri bilo kom zakljucku, jer su TiO, udeli u impregnisanim
uzorcima mali i stoga XRD analiza za identifikaciju strukture ove faze nije najpouzdanija.

Intenzitet, a.].
*
*
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Slika 49 XRD refleksije kalcinisanog K_ZnAl_3Ti_V impregnisanog u neutralnoj sredini i
kalcinisanog K_ZnAl_3Ti_B impregnisanog u baznoj sredini

Nakon kalcinacije uzorka impregnisanog u neutralnoj sredini, K_ZnAl_3Ti_V, uoava
se ZnO faza kao najdominantnija (JCPDS kartica 80-0075), a takode su detektovane
refleksije veoma malih intenziteta koje ukazuju na prisustvo ZnAl LDH faze (JCPDS/ 77-
0014) i kristalne TiO, anatas faze (JCPDS/ 84-1286). Kada se uporede XRD spektri ovih
uzoraka pre i posle kalcinacije moze se uociti intenzivnije refleksije ZnO kristalne faze nakon
kalcinacije koje se moZe objasniti prisustvom manijih kristalita kod kalcinisanih uzoraka
(prosec€ne veli€ine kristalita za uzorke IM_ZnAl_3Ti_B i IM_ZnAl_3Ti_V iznose 29,67 nm i
19,24 nm, dok za kalcinisani uzorci K_ZnAl 3Ti B i K ZnAl 3Ti_V iznose 26,19 nm i
18,64 nm) [146].

Posto se uzorak impregnisan u baznoj sredini pokazao kao mnogo efikasniji
(fotokatalitiCka aktivnost i antimikrobno dejstvo diskutovano u poglavljima 4.9 i 4.16) dalja
istraZivanja su vodenja u pravcu ispitivanja uticaja udela aktivne TiO, faze na efikasnost
fotokatalizatora. 1z pomenutih razloga, impregnacija u baznoj sredini je uradena sa manjim
udelima TiO, faze (1mas.% i 2mas.%) kako bi se ispitivao uticaj TiO, udela na
fotokatalitiCku aktivnost.

XRD difraktogrami impregnisanih uzoraka u baznoj sredini sa razliCitim udelima TiO,
su prikazani na slici 50. Evidentna je razlika u poloZajima i intenzitetima difrakcionih
maksimuma, koja ukazuje na razlike u faznom sastavu, u zastupljenosti i kristalini¢nosti
prisutnih faza u zavisnosti od udela titana u sistemu. Primecuje se da je uzorak sa najveéim
udelom TiO, ima i najvec¢u kristalini¢nost u odnosu na ostala dva uzorka, koja ne pokazuju
veliku kristaliniCnost. Rentgenogram IM_ZnAl_1Ti_B, otkriva da se nakon impregnacije ZnAl
LDH faza (JCPDS 38-0486) pojavijuje kao dominantna faza u ovom uzorku, dok ostale
refleksije slabog intenziteta ukazuju na moguce prisustvo TiO, anatas kristalne faze (JCPDS
84-1286).
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Slika 50 XRD refleksije IM_ZnAl_1Ti_B, IM_ZnAl_2Ti_BiIM_ZnAl_3Ti_B uzoraka
impregnisanih u u baznoj sredini

Moze se zakljuditi da kod ovog uzorka prilikom impregnacije u baznoj sredini, usled
efekta paméenja, kalcinisan mesoviti oksid K_ZnAl vraca slojevitu LDH strukturu pri ¢emu se
TiO, faza disperguje u slojevima. U difraktogramu impregnisanog IM_ZnAl_2Ti uzorka
detektovani su difrakcioni maksimumi malih intenziteta koji ukazuju na prisustvo ZnAl LDH
faze (JCPDS 38-0486) i kristalne TiO, anatas faze (JCPDS 84-1286). Kod ovog uzorka
dominira ZnO faza (JCPDS 80-0075) koja poti¢e od nestehiometrijskin meSovitih oksida
detektovanih u ZnAl_LDH uzorku. Kao i kod ranije analiziranog IM_ZnAl_3Ti_B uzorka, i u
ovom sistemu uoc€eno je prisustvo kubnog cink titanata, Zn,TiO, spinel faze (JCPDS 77-
0014), [144, 145].

Prethodni rezultati XRD analize impregnisanih uzoraka u baznoj sredini pokazuju da
udeo TiO, faze pri impregnaciji utiCe na kristalini¢nost uzorka i na formiranje ZnO i Zn,TiO,
faza znacajnih u fotokatalitiCkim reakcijama. XRD analiza nije potvrdila prisustvo ovih faza u
uzorku sa najmanjom koli¢inom unetog TiO,, najverovatnije zbog nedovoljne TiO, koli€ine
potrebne za formiranje Zn,TiO, faze koja prati dalje nastajanje ZnO faze prouzrokujuci
povratak slojevite LDH strukture usled efekta paméenja ZnAl meSoviih oksida. Moze se
zakljuditi da prisustvo TiO, tokom impregnacije u koli¢inama vec¢im od 1 % inhibira efekat
pamcenja kalcinisanog aktivnog nosac¢a usled formiranja stabilnih ZnO i Zn,TiO, faza.
Povecanje udela TiO, prilikom impregnacije pozitivno utiCe na kristaliniCnost i stabilnost
nastalih ZnO i Zn,TiO, faza.

Nakon kalcinacije, slika 50, kod sva tri uzorka se detektuju intenzivnije i oStrije
refleksije i samo dve faze (ZnO i Zn,TiO,) koje su dominantne i kristalinicne. Kod
K_ZnAIl_1Ti_B XRD refleksije karakteristiCne za slojevitu strukturu LDH nestaju $to ukazuje
na kolaps slojevite strukture i pojavu difrakcionih maksimuma ZnO faze visokog intenziteta.
Pored dominantne ZnO faze, uo€avaju se pikovi malog intenziteta koji se mogu pripisati
prisustvu male koli¢ine spinelne faze Zn,TiO, (JCPDS 77-0014) [144, 145]. Kod ovog uzorka
nije detektovano prisustvo kristalnih faza TiO,, najverovatnije zbog vezivanja prisutnog titana
u formiranu spinelnu strukturu Zn,TiOy.
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Slika 51 XRD refleksije kalcinisanih K_ZnAl 1Ti B, K_ZnAl_2Ti B iK_ZnAl _3Ti_B uzoraka
impregnisanih u baznoj sredini

XRD refleksije kalcinisanog K_ZnAl_2Ti_B uzorka su vrlo sli¢ne refleksijama uzorka
K_ZnAl_1Ti_B. Kod oba uzorka detektuju se refleksije visokog intenziteta koje pripadaju
prisutnoj fazi ZnO i refleksije malih intenziteta koje su pripisane prisustvu faze kubnog
spinela Zn,TiO, faze (JCPDS 77-0014) [144, 145]. Veoma Sirok pik (Sum) kod oba
kalcinisana uzorka, koji je vidljiv na ~10°, se mozZe pripisati rentgenoamorfnoj LDH fazi

preostaloj nakon kalcinacije.
4.1.3 XRD analiza Ti-Zn-Al uzoraka sintetisanih koprecipitacijom

Uzorci ZnAl_UK 3Ti i ZnAl_3Ti imaju slicne rentgenograme, slika 52, sa
dominantnom fazom detektovanom kao ZnAl LDH faza (JCPDS 38-0486) koja kristaliSe u
romboedarskoj 3D simetriji, i prateCom TiO, anatas kristalne faza (JCPDS 84-1286).
Poredenjem ovih uzoraka uoCava se nesto veéi udeo kristalnih faze kod uzorka ZnAl_3Ti,
Sto ukazuje na vecu kristaliniCnost ovog uzorka.
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Slika 52 XRD refleksije ZnAl_UK_3Ti i ZnAl_UK_3Ti uzoraka sintetisani metodama
zajedniCke i zapreminske koprecipitacije

XRD analiza uzoraka sa najviSim udelom titana u sistemu nakon kalcinacije, slika 53,
K_ZnAl_UK_3Ti i K_ZnAl_3Ti ukazuju na kolaps slojevite strukture i formiranje ZnO oksidne
faze. Kod ovih uzoraka je takode detektovana i kristalna TiO, anatas faza.
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Slika 53 XRD refleksije kalcinisanih K_ZnAl_UK_3Ti i K_ZnAl_3Ti uzoraka sintetisanih
metodama zajednicke i zapreminske koprecipitacije
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4.1.4 Strukturni parametri ispitivanih uzoraka

XRD analizom dobijene su vrednosti intenziteta karakteristi¢nih refleksija i uglova 26
za refleksije, kao i vrednosti rastojanja d izmedu kristalnih ravni definisanih Miller-ovim
indeksima hkl za sve uzorke. Na osnovu dobijenih podataka izraCunate su vrednosti
strukturnih parametara jedini¢ne ¢elije dominatne faze kod svih sintetisanih uzoraka.
Veli€ina kristalita pripremljenih uzoraka je radunata preko Scherrer-ove formule:

KA
P Pcos6
gde je K faktor oblika (0,94), A talasna duZina X-zraka (0,1541 nm), B Sirina pika na

poluvisini maksimuma pika u radijanima (FWHM — eng. full width half maximum) i 6 Bragg-
OV ugao.

(38)

4.1.4.1. Strukturni parametri susenog i kalcinisanog TiO

Strukturni parametri kristalne celije i srednja veliCina kristalita za suSen i kalcinisan
TiO, su prikazani u tabeli 10. lzraCunate vrednosti (a, ¢) pokazuju da se kod susenog TiO,
pojavljuje samo anatas faza sa tetragonalnom strukturom kristalne reSetke, a veli€ina
kristalita ovog uzorka iznosi 13,28 nm. Pomenuti podaci su u skladu sa literaturnim
navodima o strukturnim parametrima anatas faze [93, 147]. Nakon kalcinacije veli€ina
kristalita za anatas fazu se poveCava (28,8 nm) i pojavijuje se, prema strukturnim
parametrima kristalne ¢elije, rutil faza sa veli¢inom kristalita 110,17 nm. Prema literaturnim
navodima, sa poviSenjem temperature veliina kristalita anatasa se povecava do kriticne
veli€ine nukleusa, posle koje dolazi do poCetka nukleacije rutila, $to dovodi do raskidanja Ti-
O veza u resetki anatasa i uspostavljanja koordinacije karakteristi¢ne za rutil fazu [147].

Tabela 10 Strukturni parametri, srednja veliina kristalita i struktura kristalne reSetke
susenog i kalcinisanog TiO,

uzorak a (nm) ¢ (nm) cla dp struktura ¢elije
TiO, a=3,777 | c=9,468 | 2,507 13,28 nm | tetragonalna
K TiO, anatas |a=3,781|c=9,509 | 2,515 28,8 nm tetragonalna

- rutil a=4,589 | c=2,956 | 0,644 110,17 nm | tetragonalna

4.1.4.2. Uticaj metode sinteze na strukturne parametre susSenih fotokatalizatora

Strukturni parametri kristalne celije su raCunati za dominatnu fazu detektovane XRD
analizom, $to u slu€aju susenih uzoraka moze biti ili ZnAl-LDH ili ZnO faza u zavisnosti od
sintetisanog uzorka. Prema tome, strukturni parametri uzoraka ZnAl _LDH, ZnAl_3Ti i
ZnAl_UK 3Ti su racunati preko dominatne ZnAl-LDH faze, dok su za ostale uzorke oni
odredeni (IM_ZnAl_3Ti_V, IM_ZnAl_3Ti_B, IM_ZnAIl_2Ti_B) preko ZnO faze.

Vrednosti katjon-katjon rastojanja (a), kao i dimenzije visine elementarne ¢elije (c) su
odredivane na osnovu vrednosti intenziteta i uglova 26 za refleksije, vrednosti rastojanja d
izmedu kristalnih ravni definisanih Miller-ovim indeksima hkl. Prema literaturnim navodima
za izraCunavanje katjon-katjon rastojanja ZnAl-LDH faze, a, se koriste refleksije (110) i
(113), dok se dimenzije visine elementarne celije, ¢, dobijaju preko bazalne (003) ili (006)
refleksije koje odgovaraju pakovaniju slojeva [82, 148]:

a=2"-dip (39)
C =3 - dooz = 6 - doos (40)

U tabeli 11 su prikazane izraCunate vrednosti strukturnih parametara, vrednosti
detektovanih refleksija, srednja veli€ina kristalita, kao i struktura kristalne reSetke. Vrednosti
bazalnog rastojanje (dgos) kod sva tri uzorka ukazuju na romboedarsku strukturu kristalne
reSetke, koja se javlja kod LDH sintetisanih upotrebom nitratnih prekursora [38]. Prema
literaturi, sa porastom sadrzaja M(lll) jona dolazi do smanjenja katjon-katjon rastojanja i
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povecanog obima inkorporacije M(lll) jona. Vrednost a je u direktnoj vezi sa koli¢inom M(lll)
jona ugradenih u matricu LDH i opada sa porastom koli€ine inkorporiraninh M(lIl) jona [31].

Tabela 11 Vrednosti strukturnih parametara, detektovanih refleksija, srednja veli¢ina
kristalita, i strukturu kristalne celije sintetisanih uzoraka sa dominatnom ZnAl-LDH fazom

Strukturni parametri ZnAl _LDH ZnAl_3Ti ZnAl_UK_3Ti

doos (NM) 0,749 0,749 0,740

doos (NM) 0,377 0,376 0,373

di0(NM) 0,153 0,153 0,153

a (nm) 0,306 0,305 0,305

¢ (nm) 2,247 2,247 2,22

dp (nm) 16,9 10,8 4,3

003/006 2,849 2,743 2,265

Struktura kristalne éelije | romboedarska | romboedarska | romboedarska

Uzorci sintetisani zajedniCkom i zapreminskom koprecipitacijom imaju manje
vrednosti katjon-katjon rastojanja od ZnAl_LDH $to ukazuje na bolju inkorporaciju AI** u LDH
matricu. Kod ovih uzoraka zapaZza se da se odnos intenziteta visine pikova 003/006
smanjuje nakon uvodenja TiO, pri zajednickoj i zapreminskoj koprecipitaciji, Sto ukazuje na
gubitak H,O u medusloju i na redukciju meduslojne elektronske gustine [148]. Srednja
veliCina kristalita se smanjuje u odnosu na ZnAl LDH pri zajedni¢koj i zapreminskoj
koprecipitaciji i dolazi do Sirenja difrakcionih maksimuma. OStri i uski pikovi ukazuju na
poboljSanu kristalizaciju i rast kristalita, dok Sirenje pikova ukazuje na smanjenu kristalizaciju
i usporen rast kristalita koji se ogledaju u manjim vrednostima srednje veli€ine kristalita
[149]. Interesantno je da uzorak sa najmanjim udelom TiO, impregnisan u baznoj sredini
(IM_ZnAl_1Ti_B) ima domantnu ZnAl-LDH fazu detektovanu XRD analizom, iako je nosac
bio kalcinisan K_ZnAl pre impregnacije. Zaklju€uje se da je kod ovog uzorka doslo do efekta
pamcenja, to jest do vracanja strukture meSovitog oksida u originalnu strukturu slojevitog
hidroksida tokom procesa impregnacije i kontakta kalcinisanog nosaca sa baznim rastvorom,
koja je dovela do formiranja kristalita malih dimenzija (veliCina kristalita 5,6 nm). Ovaj uzorak
ima veoma Siroke pikove koji ukazuju na mali stepen kristalizacije, ali tacniji proracun je
oteZan i nepouzdan.

Strukturni parametri (a, ¢) uzoraka sa dominatnom ZnO fazom se mogu izracunati
koris¢enjem vrednosti intenziteta refleksija i uglova 26 za refleksije, kao i vrednosti rastojanja
d izmedu kristalnih ravni definisanih Miller-ovim indeksima hkl. Prema literaturnim navodima
[81, 148], za izraCunavanje strukturnih parametara ZnO faze koriste se sledece relacije:

a=2-3%d, (41)
c=2- d002 (42)

IzraCunate vrednosti strukturnih parametara, vrednosti detektovanih refleksija i
srednje vrednosti veliCine kristalita su prikazane u tabeli 12. Na osnovu strukturnih
parametara (a, c) i difrakcionih pikova ustanovljeno je da svi uzorci imaju heksagonalnu
(wurtzite) kristalnu strukturu ZnO [38, 81, 148]. Odnos parametara reSetke (c/a) ima
vrednost 1,60 Sto odgovara gusto pakovanoj heksagonalnoj strukturi sa prisustvom
naprezanja kristalne reSetke kod svih uzoraka [148]. Srednja veli€ina kristalita je najveca
(29,67 nm) kod uzorka sa najve¢im udelom TiO, impregnisanog u baznoj sredini, dok sa
smanjenjem udela TiO, dolazi do pada srednje veliine kristalita i do smanjenja njihovog
rasta. Kao i kod uzorka IM_ZnAl_1Ti_B i kod IM_ZnAl_2Ti_B uocCene su refleksije slabog
intenziteta LDH faze Sto ukazuje na pojavu blagog efekta pamcenja i vracanja slojevite
strukture, Sto doprinosi usporenoj kristalizaciji faze ZnO. Uzimajuéi u obzir da je razlika u
sintezi kod pomenitih uzoraka samo u udelima TiO,, moze se zakljuciti da su manje koli¢ine
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TiO, nedovoljne da bi sprecile efekat paméenja, dok je udeo 3 mas% TiO, spreCio efekat
pamcenja formirajuci stabilnu Zn,TiO, fazu. Impregnisan uzorak u neutralnoj sredini ima
manju kristaliniénost od uzorka impregnisanog sa istim udelom TiO, u baznoj sredini Sto
takode potvrduju i XRD refleksije koje su Sire u odnosu na uzorak IM_ZnAl_3Ti_B.

Tabela 12 Vrednosti strukturnih parametara, detektovanih refleksija, srednja veli€ina
kristalita, i strukturu kristalne Celije sintetisanih uzoraka sa dominathom ZnO fazom

Strukturni parametri IM_ZnAl_3Ti_B | IM_ZnAl_3Ti_V | IM_ZnAl_2Ti_B

d100 (NM) 0,282 0,282 0,281

doo2 (NM) 0,259 0,259 0,255

a (nm) 0,325 0,326 0,324

¢ (nm) 0,519 0,519 0,509

cla 1,60 1,60 1,60

d, (nm) 29,67 19,24 7,9

Struktura kristalne ¢éelije heksagonalna heksagonalna heksagonalna

Poredenjem srednjih veli€ina kristalita svih sintetisanih uzoraka, slika 54, mozZe se
zakljuditi da najbolju kristalizaciju i povecan rast kristalita ima uzorak impregnisan u baznoj
sredini sa najve¢im udelom TiO, kog karakteriSe heksagonalna struktura kristalne ZnO
reSetke i ZnO faza kao dominanta pri ovoj sintezi.

30

B ZnAl_UK_3Ti
I IM_ZnAl_1Ti B
1 IM_ZnAl_2Ti B
I ZnAl_3Ti
2041 ZnAl_LDH
I M _ZnAl_3Ti V
[_1IM ZnAl_3Ti B

.. HE |
Uzorci

Slika 54 Srednja veli€ina kristalita uzoraka sintetisanih razli¢itim metodama sinteze
4.1.4.3. Uticaj kalcinacije na strukturne parametre fotokatalizatora

Nakon kalcinacije, kod svih uzoraka je kao dominantna faza detektovana ZnO faza.
Na osnovu difrakcionih pikova, izraCunati su strukturni parametri ZnO faze, tabela 13.
Strukturni parametri (a, ¢) ukazuju na heksagonalnu (wurtzite) kristalnu strukturu ZnO kod
svih uzoraka. Vrednosti odnosa parametara reSetke (c/a) su u intervalu (1,60 - 1,64) Sto
odgovara gustom pakovanju heksagonalne strukture sa prisustvom naprezanja kristalne
reSetke. Nakon Kkalcinacije, dolazi do povecanog stepena kristalizacije kod svih
impregnisanih uzoraka, gde su izuzetak kalcinisani uzorci K_ZnAl_3Ti_V i K_ZnAl_3Ti_B
koji pokazuju neznatan pad u srednjoj veliini kristalita. Kalcinisan meSoviti oksid (K_ZnAl) i
kalcinisani uzorci sintetisani zapreminskom i zajednickom koprecipitacijom imaju Siroke XRD
pikove koji ukazuju na mali stepen kristalizacije, Sto oteZzava proracun i ¢ini ga nepouzdanim.
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Tabela 13 Vrednosti strukturnih parametara, detektovanih refleksija, srednja veli€ina
kristalita, i strukturu kristalne Celije kalcinisanih uzoraka sa dominatnom ZnO fazom

Uzorak d100 doo2 a(nm) | ¢ (nm) cla d, Struktura
(hm) (hm) (nm) Celije
K_ZnAl 0,279 0,263 0,323 0,525 1,62 -* heksagonalna
K_ZnAl_3Ti 0,278 0,262 0,321 0,525 1,64 -* heksagonalna
K_ZnAl_UK_3Ti | 0,278 0,262 0,321 0,525 1,64 -* heksagonalna

K_ZnAl_3Ti_V 0,282 0,259 0,326 0,519 1,60 18,67 | heksagonalna

K_ZnAI_3Ti_B 0,281 0,259 0,325 0,519 1,60 26,19 | heksagonalna

K_ZnAIl_2Ti_B 0,281 0,259 0,324 0,519 1,60 23,6 | heksagonalna

K_ZnAl_1Ti_B 0,281 0,259 0,324 0,519 1,60 23,7 | heksagonalna

*zbog loSeq kristaliniteta odredivanje stepena kristaliCnosti je otezano i nepouzdano

Slika 55 prikazuje uticaj udela TiO, i termiCkog tretmana na veli€inu kristalita kod
uzoraka sintetisani impregnacijom TiO, u baznoj sredini.
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—=— Impregnisani
o1 —— Kalcinisani

1 2 3
Udeli impregnisanog TiO,, %
Slika 55 Zavisnost veli€ine kristalita od udela TiO, i termi¢kog tretmana uzoraka sintetisanih
impregnacijom u baznoj sredini
Nakon kalcinacije, veli€ina kristalita kod uzoraka sa 1 i 2 mas % impregnisanog TiO,
se drastiéno povecava i dolazi do povecanja stepena kristalizacije. Ova zapazanja su u
skladu sa literaturnim navodima koji govore da nakon kalcinacije u sistemima gde je
dominatna ZnO faza na viSim temperaturama (500°C — 600°C) dolazi do poveéanog stepena
kristalizacije ZnO faze, kao i dodatne detektovane oksidne faze [81].

67




Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

4.2 TG-DTA ANALIZA

Svi sintetisani uzorci ispitani su simultanom termijskom analizom (TG-DTA) kako bi
se utvrdilo do kojih transformacija dolazi tokom procesa kalcinacije.

4.2.1 TG-DTA analiza aktivhog nosaca i aktivhe komponente

Na slici 56 su prikazane TG-DTA krive za ZnAl_LDH uzorak gde su uoCena dva
endotermna prelaza koja su pra¢ena odgovaraju¢om gubitkom mase. Ovakvo ponasanje je,
u skladu sa literaturnim navodima, karakteristicno za slojevite hidrokside [31, 49]. Tabela 14
prikazuje rezultate TG-DTA analize svih uzoraka, temperature endotermnih prelaza, kao i
odgovarajuée promene mase (stupnjevi u odnosu na prelaze i ukupni gubitak mase). Kod
ZnAl_LDH prvi gubitak mase (Am;) je uoCen na nizim temperaturama u intervalu od 129 -
350°C koji je pracen dupliranim pikom prvog endotermnog prelaza i potiCe od gubitka
fizisorbovane i meduslojne vode [150]. Drugi gubitak mase je detektovan na viSim
temperaturama u intervalu od 430 - 750°C koji je pra¢en Sirokim endotermnim prelazom.
Ovaj prelaz nastaje usled oslobodenih hidroksilnih grupa (proces dehidroksilacije) iz slojeva
sliénih brusitu i oslobadanja ugljendioksida, CO,, nastalog od karbonatnih anjona, CO3?, iz
meduslojeva (proces dekarboksilacije) Sto dovodi do kolapsa slojevite strukture i prelaska
LDH u ZnO fazu (detektovano XRD analizom pre i posle kalcinacije) [151, 152].

0O 200 400 600 800 1000
T, °C
Slika 56 TG-DTA krive uzorka ZnAl_LDH

Na temperaturama viSim od 825°C zapaZen je jos jedan Sirok endotermni prelaz koji
nije pracen gubitkom mase i objasnjava se formiranjem ZnAl,O, spinela [153].

Termijska analiza TiO, praha je prikazana na slici 57. Analiza rezultata termijske
analize ovih uzoraka data su u u tabeli 14 i ukazuje da sa termi¢kim tretmanom TiO, praha
dolazi do veoma malog gubitka ukupne mase. Prvi egzoterman prelaz je detektovan na
temperaturi od 277°C i pracen je relativno najvec¢im gubitkom mase. Ovaj prelaz nastaje
usled oksidacije i razgradnje zaostalih organskih necistoca, koris¢enih za dobijanje
suspenzije TiO, iz matiCne suspenzije iz koje je izdvojen TiO, [154, 155]. Drugi blagi
egzoterman prelaz je uoCen na temperaturi od 437°C $to se, prema literaturnim navodima,
objasnjava kao prelaz preostale amorfne TiO, faze u kristalnu fazu [154, 156]. Kristalizacija
preostale amorfne TiO, faze se moZe potvrditi i XRD analizom koja nakon kalcinacije
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pokazuje simetriCnije i oStrije refleksije karakteristiCne za anatas fazu, $to ukazuje na bolju
kristalini¢nost.

277°C

—1.20
0 200 400 600 800 1000
T,°C
Slika 57 TG-DTA krive uzorka TiO,
Odmah nakon egzotermnog prelaza pojavljuje se blag endotermni prelaz (500°C)

bez detektovanog gubitka mase 3to ukazuje na faznu transformaciju iz anatas faze u rutil
fazu [154, 155], koja je takode potvrdena XRD analizom ovog uzorka nakon kalcinacije.
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4.2.2 TG-DTA analiza uzoraka sintetisanih razlicitim metodama

Rezultati termijske analize uzoraka sintetisanih razliCitim metodama su prikazani na
slici 58 i tabeli 14. Ove krive pokazuju da dolazi do razli€itih konsekutivnih i/ili simultanih
procesa tokom termitkog tretmana koji zavise od metode sinteze. Uzorci ZnAl_3Ti i
ZnAl_UK_3Ti pokazuju slicno termijsko ponaSanje koje je karakteristicno za termicku
razgradnju slojevitih hidroksida [153]. Na nizim temperaturama uocen je endotermni prelaz
kod oba uzorka prac¢en velikim gubitkom mase koja poti€e od fizisorbovane i meduslojne
vode. Manji gubitak mase je zapaZzen na viSim temperaturama sa malim i Sirokim
endotermnim prelazom koji nastaje usled dehidroksilacije i dekarboksilacije. Na
temperaturama viSim od 800°C primecen je endoterman efekat bez gubitka mase koji se
objasnjava formiranjem ZnAl,O, spinel faze [153]. Ovako termijsko ponaSanje ova dva
uzorka je i oCekivano jer je XRD analizom detektovana LDH faza, kao dominantna faza, kod
koje usled termitkog tretmana dolazi do razgradnje i formiranja meSovitih oksida.

XRD difraktogram IM_ZnAl_3Ti_B pokazuje prisustvo razli€itih faza, pa se i o€ekivalo
da ¢e termijsko ponasanje ovog uzorka biti drugacije u odnosu na prethodno pomenuta dva
uzorka. Intenziteti endotermnih prelaza su veoma niski, kao i vrednosti gubitka mase. Ovo
potiCe od termijske pred-istorije ovog uzorka (ZnAl_LDH uzorak je pre impregnacije
kalcinisan pri ¢emu je doslo do razgradnje slojevite strukture) [146]. Uzorak IM_ZnAl_3Ti_B,
tabela 14, ima oko 10 puta manji gubitak mase u poredenju sa preostala dva uzorka pri
prvom endotermnom prelazu, koji je dalje praéen sa dva manja termi¢ka efekta: jednim
endotermnim i drugim egzotermnim efektom. Razlika u termi¢kom ponasanju uslovljene su
razli€itim metodama sinteze jer se TiO, bazna impregnacija izvodila na veé¢ termicki
tretiranim ZnAl_LDH, pri ¢emu su procesi dehidroksilacije i dekarboksilacije LDH ve¢
zavrSeni nakon kalcinacije [146].

15 _ — M ZnAl 3Ti B
i ZnAL 3T g
10 v — ZnAl_UK_3Ti

0 200 400 600 800 1000
T, °C

Slika 58 TG-DTA krive uzoraka sintetisanih razliCitim metodama: IM_ZnAl_3Ti_B, ZnAl_3Ti i
ZnAl_UK_3Ti

Kod impregnisanog uzorka su u temperaturnom intervalu od 700 do 900°C zapaZena
dva prelaza, jedan mali gubitak mase pracen blagim endotermnim efektom i drugi mali
gubitak mase praéen ostrim endotermnim pikom. Ovi konsekutivni prelazi se mogu pripisati
strukturnim promenama u nestehiometrijskim mesSovitim oksidima i redistribucijom TiO,
izmedu oksida i spinelne faze. Mali ukupan gubitak mase kod ovog uzorka je u skladu sa
rezultatima teksturalne analize (rezultati dati u poglavlju 4.3) gde je zapazen veliki pad
specificne povrsine nakon kalcinacije, jer se manje mezopore i specifi€tna povrsSina razvijaju
tokom procesa termicke razgradnje. [146].
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Tabela 14 Rezultati TG-DTA analize svih uzoraka, gde je T;, temperatura prvog; T,
temperatura drugog, Ts, temperatura treCeg i T,4, temperatura Cetvrtog DTA pika; Amy, prvi;

Am, drugi; Amj treéi, Am, Eetrvti i Amy, ukupan gubitak mase

Uzorak Am4,% T1,°C Am,,% T2,°C Ams3,% | Am,,% T3,°C T4,OC Am+,%
ZnAl_LDH 189; 3,6 430- - - - >825
18,3 297 750 21.9
TiO, 3,3 277 0,5 437 - - 500 700 3,8
. 450-
ZnAl_3Ti 16 278 5 750 - - - - 21
. 450-

ZnAl_UK_3Ti 14 266 6 750 - - - - 20
IM_ZnAL3TiB | 1,7 | 235 | 5 - 34 | 2.8 - | 847 | 135
IM_ZnAl_2Ti_B 223, | 7.0 | 300- | 25 | 847 | -

3,3 267 680 12,8
IM_ZnAI_1Ti_B 232, | 40 | 300- | 4.9 e |-
2,1 320 700 851 11,0

4.2.3 TG-DTA analiza impregnisanih uzoraka u baznoj sredini sa

razlicitim TiO, udelima

TG-DTA krive impregnisanih uzoraka u baznoj sredini sa razli¢itim udelima TiO,
(IM_ZnAl_1Ti_B, IM_ZnAl_2Ti_B i IM_ZnAl_3Ti_B), prikazane su na slici 59, a vrednosti
gubitka mase tokom termickog tretmana u tabeli 14. Kao $to je ve¢ uoteno XRD analizom i
termijska analiza je pokazala da kod svih uzoraka dolazi do konsekutivnih i/ili simultanih
procesa tokom termickog tretmana koji zavise od koli¢ine impregnisanog TiO,. ZapaZeno je
da TG-DTA krive sva tri uzorka imaju isti trend uz male razlike u ukupnom gubitku mase. Na
nizim temperaturama (135 - 330°C), uoCena su dva endotermna prelaza niskih intenziteta
pracena malim gubitkom mase, koji najverovatnije potiCu od dehidratacije i dehidroksilacije

LDH faze u uzorcima [150].

IM_ZnAl_1Ti_B

oM 2znAL2Ti B 50
—— M ZnAl 3Ti B
0 200 400 600 800 1000
T, °C

Slika 59 TG-DTA krive impregnisanih uzoraka u baznoj sredini: IM_ZnAIl_3Ti_B,
IM_ZnAl_2Ti_BiIM_ZnAl_1Ti_B
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Ovi prelazi su malog intenziteta usled malih koli¢ina LDH faze prisutne u
impregnisanim uzorcima. Prvi gubitak mase impregnisanih uzoraka je praten sa dva
konsekutivna prelaza; jednim endotermnim i drugim egzotermnim, dok je drugi gubitak mase
prac¢en blagim endotermnim efektom. Blagi endotermni prelaz na temperaturi oko 400°C, koji
je pracen veoma blagim gubitkom mase, je najuodljiviji kod uzorka IM_ZnAl 3Ti_B. Ovo je
najverovatnije posledica faznih transformacija u ZnO okside i Zn,TiO, spinel faze, kao i
reakcije u Cvrstoj fazi (nastanak spinela), a mali gubitak mase moze da se objasni
paralelnom dehidroksilacijom, posto ni fazne transformacije, ni reakcije u &vrstoj fazi nisu
pracene promenom mase. Vecli intenzitet pomenutog prelaza kod IM_ZnAl_3Ti_B je
posledica formiranja vecih koli¢ina ovih faza utvrdenih XRD analizom.

Nakon TiO, impregnacije, za razliku od uzorka ZnAl_LDH, dolazi do pojave razli¢itih
termi¢kih prelaza na vi§im temperaturama u intervalu od 700°C do 920°C. Kod uzorka
IM_ZnAl_1Ti_B zapazena su dva endotermna prelaza (773°C, 851°C) praéena malim
gubitkom mase, dok je kod uzoraka sa ve¢im udelom TiO, (IM_ZnAl 2Ti B i
IM_ZnAl_3Ti_B) uoen samo jedan asimetri¢ni endotermni prelaz na temperaturi 847°C. Ovi
prelazi nastaju najverovatnije usled strukturnih promena u nestehiometrijskim meSovitim
oksidima i usled redistribucije TiO, izmedu oksida i spinelne faze (Zn,TiO,) detektovanih
XRD analizom [150].
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4.3 TEKSTURALNA ANALIZA

4.3.1 Teksturalna analiza aktivhog nosaca i aktivnhe komponente

Rezultati teksturalne analize (adsorpciono-desorpcione izoterme i raspodela mezo i
makro pora po precnicima) suSenog (ZnAl_LDH) i kalcinisanog (K_ZnAl) uzorka su prikazani
na slici 60. Na osnovu IUPAC klasifikacije oblik izoterme kod suSenog uzorka odgovara tipu
IV koji je karakteristiCan za mezoporozne materijale. lzoterme oba uzoraka imaju
histerezisne petlje koje odgovaraju tipu H3, tipicne za mikro- i mezoporozne materijale sa
ploCastim agregatima i neuniformnim porama tipa proreza, kao $to su gline [157]. Na nizim
relativnim pritiscima uoCen je plato, karakteristiCan za formiranje monosloja, koji prati
viSeslojnu adsorpciju i kondenzaciju u mezoporama. Proces kondenzacije se odvija na
relativnim pritiscima ve¢im od 0,8 usled Cega dolazi do veoma naglog porasta adsorpcione
zapremine. Oblik izoterme ukazuje da uzorak ZnAl_LDH ima mezoporozni karakter, a
pomak procesa kondenzacije ka vecim relativnim pritiscima ukazuje na prisustvo mezopora
vecih pre€nika [151].
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Slika 60 Teksturalna analiza uzoraka ZnAl_LDH i K_ZnAl (a) adsorpciono-desorpcione
izoterme i (b) raspodela pora po precnicima

Nakon termi¢kog tretmana adsorpciona-desorpciona kriva se menja (K_ZnAl), slika
60(a). Oblik izoterme kod kalcinisanog uzorka joS uvek odgovara tipu IV koji je
karakteristiCan za mezoporozne materijale, medutim histerezisna petlja ukazuje na
kombinaciju H3 i H4 tipa karakteristicnu za uske pore [151] koje se razvijaju nakon termicke
razgradnje. Ova pretpostavka je potvrdena analizom raspodele pora po precnicima (slika 60
(b)) sa koje se vidi da nakon kalcinacije dolazi do zna€ajnog porasta udela manijih, kao i
porasta udela ve¢ih mezopora. Vrednosti specificne povrsine i kumulativne zapremine pora
date su u tabeli 15. Kod LDH uzorka se uo¢ava porast specificne povrsine nakon termickog
tretmana usled stvaranja finih pora, jer kalcinacijom dolazi do razvijanja specificne povrsine
usled obrazovanja ,ventilacionih® kanala, kroz koje se uklanjaju isparljive supstance kao 3to
su voda i CO, nastalih razgradnjom LDH [77]. Nakon kalcinacije, dolazi do formiranja
nestehiometrijskih meSovitih oksida ZnO i ZnAl,O,4, detektovani XRD analizom, koji imaju
razvijenu specificnu povrsinu usled vec¢eg udela manjih mezopora [139, 140]. Kod oba
uzorka je, za analizu raspodele pora, koriS¢ena desorpciona grana izoterme i BJH metoda,
slika 60 (b) i uoCena je bimodalna raspodela pora po prec¢nicima. Kod suSenog ZnAl_LDH
uzorka zapazen je prvi pik malog intenziteta sa najzastupljenijim pre¢nikom mezopora od
oko ~3,6 nm, dok je drugi pik Sirok i razvu€en sa najzastupljenijim pre¢nikom mezopora u
oblasti od oko ~30 nm. Drugi pik je pracen razvuCenim ramenom ka nizim precnicima u
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opsegu ~12-25 nm. Ova mala kumulativna zapremina pora je u skladu sa vrednostima
iskazanim u tabeli 15. Nakon kalcinacije (K_ZnAl) usled kolapsa slojevite strukture dolazi do
povecanja vrednosti specificne povrSine za 3,8 puta zbog Cega dolazi do povecanja
vrednosti kumulativhe zapremine pora koja se udvostru€uje. Nakon termi¢kog tretmana pik
malog inteziteta, koji je detektovan kod ZnAl_LDH uzorka, se razvija u vrlo intenzivan i ostar
pik (~3,2 nm) Sto ukazuje na razvijanje mezopora malih pre¢nika i objasnjava povec¢anje
specificne povrsine, kao i BJH desorpcione kumulativhe zapremine, tabela 15. Zapremina
mezopora vecih preCnika se takode povecava i rame se pomera ka nizim pre€nicima u
opsegu ~11,5 - 28 nm.

Adsorpciono-desorpcione izoterme i raspodela pre¢nika pora za suSen TiO; i
kalcinisan K_TiO, su prikazane na slici 61. Za razliku od aktivhog nosa¢a ZnAl_LDH, nakon
termickog tretmana aktivne komponente TiO,, dolazi do smanjenja adsorbovane zapremine i
do smanjenja specificne povrSine, tabela 15. Oblik izoterme TiO, (slika 61(a)) uzorka
odgovara tipu IV na osnovu IUPAC-ove klasifikacije i karakteristiCan je za mezoporozne
materijale gde dolazi do viSemolekularne adsorcije i do kapilarne kondenzacije adsorbata na
viSim relativnim pritiscima [157]. lzoterme oba uzoraka imaju histerezisne petlje koje
odgovaraju tipu H3 koji je tipican za mikro- i mezoporne materijale sa plo¢astim agregatima i
neuniformnim porama tipa proreza, kao sto su gline [157]. Kod uzorka TiO, je uocen plato
na nizim relativnim pritiscima, karakteristiCan za formiranje monosloja, koji prati viSeslojnu
adsorpciju i kondenzaciju u mezoporama. Kod ovog uzorka proces kondenzacije se odvija
na vecéim relativnim pritiscima ~ 0,8 usled ¢ega dolazi do naglog porasta adsorpcione
zapremine i ukazuje na prisustvo mezopora vecih preCnika [151]. Kada se posmatra
izoterma kalcinisanog uzorka (K_TiO,) primecuje se isti trend kao i kod susenog uzorka, ali
je zapremina adsorbovanog gasa mnogo manja i samim tim dolazi do smanjenja specificne
povrSine i BJH desorpcione kumulativne zapremina, tabela 15.
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Slika 61 Teksturalna analiza uzoraka TiO, i K_TiO, (a) ) adsorpciono-desorpcione izoterme i
(b) raspodela pora po precnicima

Kod oba TiO, uzorka je i pre i nakon kalcinacije uoena monomodalna raspodela
pora po prec¢nicima, slika 61(b). Zapazen je razvucen, ali intenzivan pik kod suSenog TiO,
uzorka sa najzastupljenijim pre€nikom mezopora u oblasti od oko ~12 nm. Ovaj pik je blago
asimetriCan ka manjim mezoporama, S$to ukazuje na njihovo prisustvo. Usled prisustva
mezopora, ovaj uzorak ima razvijenu specificnu povrsinu (~ 91,3 g/m?). Nakon kalcinacije
dolazi do smanjenja udela mezopora i pomeranja maksimuma pika ka ve¢im precnicima
(~ 15 nm), slika 61(b), koje je praceno smanjenjem specificne povrsine kao i smanjenjem
BJH desorpcione kumulativne zapremine, tabela 15.
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Tabela 15 Specifi€na povrsina i kumulativha zapremina pora ispitivanih uzoraka

Specifi€na BJH Specifi€na BJH

povrSina | desorpciona povrSina | desorpciona

Uzorak (m?g™) | kumulativna Uzorak (m?g™) | kumulativna

zapremina zapremina
(cm’g™) (cm’g™)

ZnAl_LDH 28 0,107 K_ZnAl 96 0,276
TiO, 91 0,344 K_TiO; 27 0,134
IM_ZnAl_3Ti_V 67 0,307 K_ZnAI_3Ti_V 77 0,309
IM_ZnAl_3Ti_B 23 0,089 K_ZnAl_3Ti_B 20 0,104
IM_ZnAl_2Ti_B 41 0,178 K_ZnAIl_2Ti_B 22 0,088
IM_ZnAl_1Ti_B 35 0,149 K_ZnAI_1Ti_B 25 0,156
ZnAl_3Ti 39 0,177 K_ZnAl_3Ti 84 0,245
ZnAl_UK_3Ti 42 0,192 K_ZnAl_UK_3Ti 91 0,217

4.3.2 Teksturalna analiza impregnisanih uzoraka

Na slikama 62 i 63 prikazane su rezultati teksturalne analize (izoterme i raspodele
pora po precnicima) za suSene (IM_ZnAl_3Ti_V i IM_ZnAl_3Ti_B) i Kkalcinisane
(K_ZnAl_3Ti_V i K_ZnAl_3Ti_B) uzorke koji su sintetisani u neutralnoj i baznoj sredini sa
istim udelom TiO..

Prema IUPAC-ovoj Klasifikaciji oblik izoterme kod oba suSena uzorka, slika 62(a),
odgovara tipu IV i karakteristi€an je za mezoporozne materijale, s tim Sto je izoterma uzorka
sintetisanog u baznoj sredini dobijena pri nizim vrednostima adsorbovane zapremine, Sto
ukazuje na manju specifi¢nu povrSinu, tabela 15.
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Slika 62 Teksturalna analiza uzoraka IM_ZnAl_3Ti_ViIM_ZnAl_3Ti_B impregnisanih u
neutralnoj i baznoj sredini (a) adsorpciono-desorpcione izoterme i (b) raspodela pora po
pre€nicima

Obe izoterme imaju histerezisnu petlju tipa H3 tipi€nu za mikro- i mezoporozne
materijale sa ploCastim agregatima i neuniformnim porama tipa proreza, kao $to su gline
[157]. Kod oba uzorka je za analizu raspodele pora po precnicima koriSéena desorpciona
grana izoterme i BJH metoda, slika 62(b). Uzorak sintetisan u neutralnoj sredini
(IM_ZnAl_3Ti_V) ima multimodalnu raspodelu pora sa maksimumima na ~3,5; ~5,5 i
~ 28 nm. Pik sa maksimumom na ~ 28 nm je asimetri€an i razvu€en sa ramenom ka nizim
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pre¢nicima na oko 10 nm. Kod uzorka sintetisanog u baznoj sredini se uo€ava asimetri¢an i
Sirok pik manjeg intenziteta sa maksimumom najzastupljenijih preénika od oko ~22 nm, i
ramenom ka nizim pre¢nicima na oko 12 nm. Nakon kalcinacije, slika 63(a), ne dolazi do
velikih promena kod izotermi, medutim uoCavaju se promene u raspodeli pora po
pre€nicima, slika 63(b). Kod uzorka K_ZnAl 3Ti_V dolazi do formiranja manjih mezopora
preCnika ~ 3,5 nm, i pomaka asimetricnog pika vecih mezopora najvecCeg intenziteta ka
manjim mezoporama prec¢nika ~ 20 nm. Prisustvo veéeg udela manjih mezopora dovodi do
povecanja vrednosti specificne povrsine, slika 65, kao i BJH desorpcione kumulativhe
zapremine, tabela 15. Manje mezopore (~ 3,5nm) se najverovatnije formiraju usled
nastanka mesSovitih oksida iz LDH faze, takode detektovanih XRD analizom. Kod uzorka
K_ZnAI_3Ti_B nakon kalcinacije, nestaju mezopore manjih pre€nika i dolazi do pomeranja
maksimuma mezopora ka veéim precnicima, 22 nm na 27 nm Sto dovodi do smanjenja
specificne povrsine (tabela 15, slika 65).
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Slika 63 Teksturalna analiza kalcinisanih uzoraka K_ZnAl_3Ti_V i K _ZnAl_3Ti_B
impregnisanih u neutralnoj i baznoj sredini (a) adsorpciono-desorpcione izoterme i (b)
raspodela pora po pre€nicima

4.3.3 Teksturalna analiza impregnisanih uzoraka u baznoj sredini
sa razlicitim TiO, udelima

Rezultati teksturalne analize uzoraka impregnisanih u baznoj sredini sa razli€itim
TiO, udelima pre i nakon kalcinacije su prikazani na slikama 64 i 66. Prema IUPAC-ovoQj
klasifikaciji kod svih impregnisanih uzoraka se uoCavaju izoterme tipa IV koje su
karakteristiCne za mezoporozne materijale, dok oblik histerezisnih petlji odgovara H3 tipu i
ukazuje na uske pore tipa zareza neuniformih veli€ina i oblika [151, 157]. | kod suSenih i kod
kalcinisanih uzoraka detektovan je plato na niskim relativnim pritiscima $to ukazuje na
formiranje monosloja koji je pracen viSeslojnom adsorpcijom i kondenzacijom u
mezoporama. Proces kondenzacije kod kalcinisanih uzoraka poc€inje na relativnim pritiscima
vec¢im od 0,8, Sto se objasnjava prisustvom vecih mezopora [151, 150].
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Slika 64 Teksturalna analiza uzoraka IM_ZnAIl_1Ti_B, IM_ZnAl_2Ti_BiIM_ZnAIl_3Ti_B
impregnisanih u baznoj sredini (a) adsorpciono-desorpcione izoterme i (b) raspodela pora po
pre€nicima

Raspodele pora po pre€nicima su prikazane za suSene uzorke na slici 64 (b), i za
kalcinisane na slici 66 (b). Kod uzorka IM_ZnAl_1Ti_B uocen je pik u oblasti ve¢ih mezopora
(~21 nm) sa Sirokim ramenom prema manjim mezoporama (~2,5- 13 nm). Detektovano
rame kod krive raspodele pora ovog uzorka, usled prisustva manjih mezopora, 3to
objasnjava vecu vrednost specificne povrsine, tabela 15. Multimodalna raspodela pora je
uoCena kod uzorka IM_ZnAl_2Ti_B uz prisustvo i manjih i ve¢ih mezopora. Takode je
detektovan pik malog intenziteta na ~3,5nm §&to je rezultovalo povecanjem specifiCne
povrSine, slika 65, u odnosu na uzorak IM_ZnAl_1Ti_B.
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Slika 65 Specificne povrsine susenih i kalcinisanih uzoraka sintetisanih metodom
impregnacije

Uzorak IM_ZnAl_3Ti_B ima najmanju koli€inu mezopora u poredenju sa ostalim
impregnisanim uzorcima, usled ¢ega takode ima i najmanju specificnu povrsinu, tabela 15.
Ovaj trend je takode detektovan i nakon kalcinacije ovog uzorka, slika 66 (b). Kod uzorka
K_ZnAl_1Ti_B je uoCen pik veceg intenziteta nego kod suSenog uzorka, sa najzastupljenjim
mezoporama u oblasti ~21 nm, Sto ukazuje na vece prisustvo vecih mezopora, slika 66(b).
Nakon kalcinacije Sirina ramena se smanjuje i u skladu je sa vredno$¢u kumulativhe
zapremine, tabela 15, koja pokazuje blago povecanje usled prisustva vecih precnika
mezopora. Pad specificne povrSine kod uzorka K_ZnAl_1Ti_B se objaSnjava smanjenim
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udelom mezopora, slika 65. Uzorak K_ZnAl_2Ti_B pokazuje monomodalnu raspodelu pora
sa maksimumom pika na pre¢nicima od ~31 nm, slika 66(b). Znacajna razlika u poroznosti
pre i nakon kalcinacije utiCe na specificnu povrSinu i kumulativhu zapreminu kod ovog
uzorka, slika 65 i tabela 15.
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Slika 66 Teksturalna analiza kalcinisanih uzoraka K_ZnAl_1Ti_B, K_ZnAl 2Ti B
K_ZnAI_3Ti_B impregnisanih u baznoj sredini (a) adsorpciono-desorpcione izoterme i (b)
raspodela pora po pre¢nicima

4.3.4 Teksturalna analiza uzoraka sintetisanih razlié¢itim metodama

Rezultati teksturalne analize uzoraka sintetisanih razli€itim metodama su prikazani
na slikama 67 (suseni uzorci), 69 (kalcinisani uzorci) i u tabeli 15. Svi rezultati potvrduju da
su sintetisani uzorci mezoporozni. Vazno je naglasiti da usled razliCite metode sinteze i
termiCkog tretmana dolazi do formiranja mezoporozne strukture sa razli¢itom raspodelom
mezopora po precnicima u zavisnosti od pred-istorije svakog uzorka.
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Slika 67 Teksturalna analiza uzoraka sintetisanih razli¢itim metodama ZnAl_3Ti,
ZnAl_UK 3TiiIM_ZnAl_3Ti_B (a) adsorpciono-desorpcione izoterme i (b) raspodela pora
po precnicima

Kao i kod prethodnih uzoraka, adsorpciono-desorpcione izoterme, pre (slika 67(a)) i
nakon kalcinacije (slika 69(a)), pripadaju istom obliku izoterme tipa IV, sa histerezisnom
petliom tipa H3, karakteristicnim za mezoporozne materijale sa uskim porama tipa zareza
neuniformnih veliina i oblika. Kriva raspodele pora ZnAl_3Ti uzorka ima asimetri¢an pik sa
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najzastupljenijim porama pre¢nika od ~ 22 nm i sa dva ramena na oko 10 nm i 3,4 nm, dok
je kod uzorka ZnAl_UK_3Ti uocCen Sirok pik na ~ 28 nm sa ramenom na 3,5 nm, slika 69(b).
Kod prethodno diskutovanog IM_ZnAl_3Ti_B takode je detektovan pik na ~ 22 nm, ali
manjeg intenziteta.
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Slika 68 Specifi€ne povrsine susenih i kalcinisanih uzoraka sintetisanih razli¢itim metodama

Nakon kalcinacije, dolazi do promene raspodele pora po pre€nicima svih uzoraka,
slika 69(b). Kod uzoraka K_ZnAl_3Ti i K_ZnAl_UK_3Ti nakon kalcinacije dolazi do
formiranja veceg udela manjih mezopora pre¢nika od ~ 3,3 nm, Sto utiCe na povecanje
vrednosti specificne povrsine, slika 68. Raspodela pora ovih uzoraka je sli¢na raspodeli pora
kod kalcinisanog K _ZnAl, Sto ukazuje na dominantno prisustvo faza me3Sovitih oksida
nastalih iz LDH, koje je takode detektovano XRD analizom. Kod impregnisanog uzorka
K_ZnAl_3Ti_B nakon kalcinacije nestaju manje mezopore i dolazi do formiranja vecih
mezopora sa vecim precnicima, $to dovodi do smanjenja specificne povrsine, slika 68 [146].
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Slika 69 Teksturalna analiza kalcinisanih uzoraka sintetisanih razli¢itim metodama
K_ZnAl_3Ti, K_ZnAl_UK_3Tii K_ZnAl_3Ti_B (a) adsorpciono-desorpcione izoterme i (b)
raspodela pora po pre¢nicima

79



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

4.4 MORFOLOSKE ANALIZE

Morfologija svih uzoraka ispitivana je skening elektronskom mikroskopijom.
Prethodna morfoloSka analiza uzoraka pre i nakon kalcinacije nije pokazala znacajne
promene u morfologiji (objaSnjenje dato u poglavlju 2.3.2). lako nakon kalcinacije dolazi do
znacajnih strukturnih promena, uzorci su zadrzali morfologiju pocCetnih slojevitih hidroksida,
[139,158]. 1z pomenutih razloga dalja analiza morfologije je radena na kalcinisanim
uzorcima.

4.4.1 Morfologija aktivnhog nosaca i aktivhe komponente

SEM snimci kalcinisanih K_ZnAl i K_TiO, su prikazani na slici 70. Kod K_ZnAl
detektovano je prisustvo velikin aglomerata, ploCastih Cestica spojenih po ivicama pod
razlicitim uglovima [70]. Ovi rezultati su u skladu sa literaturnim navodima po kojima slojeviti
hidroksidi i njihovi meSoviti oksidi imaju Cestice oblika pustinjske ruze karakteristicnog za
ovakve materijale [139]. SEM snimci ovog uzorka potvrduju uspesnu sintezu slojevitih
hidroksida, kao i zadrZzavanje ovakve morfologije nakon termickog tretmana i formiranja
nestehiometrijskih meSovitih oksida [139, 158, 140].

Kod kalcinisanog uzorka TiO, (K_TiO,) na SEM snimcima su uoCeni aglomerati
sfernog i cilindricnog oblika razliCitih dimenzija. Prema literaturnim navodima, sferne i
cilindricne Cestice manjih dimenzija pripadaju anatas fazi [159, 160], dok Cestice vecih
dimenzija ukazuju na rutil fazu TiO, [161,162]. Ovakva morfologija i detekcija anatas i rutil
faze je u skladu sa strukturnom analizom ovog uzorka (XRD analiza), gde je uoceno
prisustvo obe faze nakon kalcinacije.
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Univ. NS X - A B, 1km Univ. NS

1 pamn » NS Univ. NS XIBB,EEE 9.1Mm Univ. NS

Slika 70 SEM snimci pri razli¢itim uvecanjima uzoraka K_ZnAl i K_TiO,
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4.4.2 Morfologija uzoraka impregnisanih u neutralnoj i baznoj
sredini

Na slici 71 su prikazani SEM snimci kalcinisanih uzoraka impregnisanih u neutralnoj
(K_ZnAl_3Ti_V) i baznoj sredini (K_ZnAl _3Ti_B). SEM analiza je pokazala razliku u
morfologiji sintetisanih uzoraka impregnisanih u razli¢itim pH sredinama. Kod uzorka
K_ZnAl_3Ti_V se uoCava morfologija pustinjske ruze, tipiCna za slojevite hidrokside, kao i za
njihove mesovite okside. Kada se uporede morfologije K_ZnAl (slika 70) i K_ZnAl_3Ti_V,
uoCava se da su aglomerati ploCastih ¢estica kod uzorka K_ZnAl_3Ti_V manjih dimenzija, a
na ve¢im uvecanjima se uoc¢ava prisustvo sfernih Cestica ugradene izmedu ploc€astih Cestica.
Nalazi morfoloSke analize pomenutog uzorka su potpuno u skladu sa rezultatima XRD
analize i detektovanim fazama LDH i anatas.

Uzorak impregnisan u baznoj sredini (K_ZnAl_3Ti_B) pokazuje potpuno razli€itu
morfologiju, gde se pri manjim uveéanjima uocava prisustvo plo€astih ¢estica, veoma malih
dimenzija. Medutim, na ve¢im uvecanjima se zapaza izrazito prisustvo sfernih Cestica
razli¢itih veliina, Sto ukazuje na prisustvo TiO, na povrSini ovog uzoraka i na razli€itu
interakciju izmedu LDH i TiO, u zavisnosti od pH sredine prilikom impregnacije.

4.4.3 Morfologija uzoraka impregnisanih u baznoj sredini sa
razli¢itim TiO, udelima

SEM snimci pri razli€itim uveéanjima impregnisanih uzoraka u baznoj sredini su
prikazani na slici 72. Uoava se znaCajna razlika u morfologiju izmedu ovih uzoraka u
zavisnosti od udela impregnisanog TiO,. Kod uzorka K_ZnAl_1Ti_B detektovane su male
sfericne Cestice koja se mogu pripisati manjem udelu impregnisanog TiO,. Kod uzorka
K_ZnAl_2Ti_B uoceno je prisustvo aglomerata plo€astih ¢estica u formaciji pustinjske ruze,
kao i prisustvo vecih sfernih Cestica najverovatnije usled veceg udela TiO,. Kod uzorka sa
najvec¢im udelom impregnisanog TiO, (K_ZnAl_3Ti_B) dominiraju sferne Cestice razlicitih
veliCina, vec¢ih dimenzija nego kod uzoraka sa manjim sadrzajem TiO,. Ova morfoloska
analiza ukazuje na uticaj sadrZzaja TiO, prilikom impregnacije i na interakciju izmedu
mesSovitih oksida nastalih iz LDH i aktivne komponente [146, 150, 162, 163].

4.4.4 Morfologija uzoraka sintetisanih razlic¢itim metodama

Poredenje SEM snimaka uzoraka dobijenih razli¢itim metodama sinteze ukazuje na
razliCitu morfologiju ovih uzoraka, slika 73. Kod uzoraka K_ZnAl_3Ti i K_ZnAl_UK_ 3Ti
detektovani su aglomerati ploCastih Cestica u formaciji pustinjske ruze, ali su kod
K_ZnAl_UK_3Ti detektovane cCestice velih dimenzija. Prethodno komentarisan uzorak,
K_ZnAl_3Ti_B, pokazuje potpuno razliitu morfologiju i dominantno prisustvo TiO, sfernih
Cestica. MozZe se zakljuditi da razliCite metode sinteze utiCu na nacin i stepen interakcije
izmedu LDH i TiO, i samim tim i na njihovu morfologiju, kao i na strukturne, teksturalne i
termijske karakteristike.
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K_ZnAl_3Ti V

X188, 888 8. lum

K_ZnAl_3Ti_B

Slika 71 SEM snimci pri razli¢itim uveéanjima uzoraka K_ZnAl _3Ti_V i K_ZnAl_3Ti_B impregnisanih u neutralnoj i baznoj sredini

83



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kosti¢

Xx58,888 8.Sum

K_ZnAl_2Ti B

K_ZnAl_3Ti_B

Slika 72 SEM snimci pri razli€itim uveéanjima uzoraka K_ZnAl_1Ti B, K_ZnAl 2Ti_B i K_ZnAl 3Ti_B impregnisanih u baznoj sredini
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X1@, 888

X189,2988 8. lum

K_ZnAl_3Ti_B

Slika 73 SEM snimci pri razli¢itim uvecanjima uzoraka K_ZnAl_3Ti, K_ZnAl_UK_3Tii K_ZnAl_3Ti_B sintetisani razliitim metodama sinteze
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4.5 ELEMENTARNA HEMIJSKA ANALIZA

Elementarna analiza povrSinske strukture sintetisanih uzoraka izvrSena je metodom
energetske disperzione spektroskopije (eng. Energy Dispersive Spectroscopy, EDS). lako je
EDS analiza povrSinska metoda koja daje semikvantitativne podatke o sastavu povrSine,
usled subjektivnog biranja taCaka za analizu, nije moguée eliminisati greSku. Iz navedenih
razloga ova metoda je koris¢ena samo za kvalitativno ispitivanje.

4.5.1 EDS analiza aktivhog nosaca i aktivhe komponente

Na slikama 74 i 75 su prikazani EDS spektri kalcinisanih aktivhog nosaca i aktivne
komponente, kao i lokacije na povrSini uzoraka gde su izvodena EDS ispitivanja. Za
kvalitativnu analizu kalcinisanog slojevitog hidroksida (K_ZnAl) odabran je reprezentativni
EDS spektar (slika 74) gde je detektovano prisustvo kiseonika, cinka i aluminijuma na
povrSini Sto ukazuje na uspesnu sintezu slojevitih hidroksida. Pikovi karakteristi¢ni za cink su
u intervalu energije od 0,72-1,24 keV i od 8,3-9,8 keV, dok su za aluminijum u intervalu
energije 1,26-2,3 keV.

7n ——K ZnAl
Al
lo
c? i
N—r”
5 : |2 - I ' ' ' '8 ' 10 " Tonm : Electron Image 1

4 6
E (keV)
Slika 74 EDS spektar K_ZnAl i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS analiza

EDS spektar TiO, je prikazan na slici 75. Detektovani su pikovi karakteristi¢ni za titan
i kiseonika. Pikovi za kiseonik kod svih uzoraka razli¢itog hemijskog sastava, su u intervalu
energije od 0,2-0,7 keV, dok su za titan u intervalu energije 4,2-5,1 keV.

—— K_TiO, Fiiy
Ti = A

P

3 45 6 7 8 9 10
E (keV)

Slika 75 EDS spektar K_TiO; i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS analiza

Bum ! Electron Image 1
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4.5.2 EDS analiza uzoraka impregnisanih u neutralnoj i baznoj
sredini

EDS spektri kalcinisanih uzoraka dobijenih impregnacijom u neutralngj
(K_IM_ZnAl_3Ti_V) i baznoj (K_IM_ZnAl_3Ti_B) sredini prikazani su na slikama 76 i 77.
Kod oba uzoraka su detektovani pikovi gradivnih metala cinka i aluminijjuma, kao i
karakteristicni pik kiseonika. Pored pomenutih, uoCen je i karakteristiCan pik titana, Sto
potvrduje uspesnu impregnaciju titan(lV)-oksida na povrsinu nosaca fotokatalizatora.

Zn —— K ZnAl 3Ti V

| (aj.)
@)

Spectrurn 3

1 2 3 4|- I5 |6 7 8 9 10' BHm ! Electron Image 1
E (keV)
Slika 76 EDS spektar K_ZnAl_3Ti_V i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS
analiza
Kada se uporede ova dva kalcinisana uzorka mozZe se primetiti da je udeo gradivnih
metala (Zn, Al) nakon impregnacije u baznoj sredini manji nego kod uzorka
K_IM_ZnAl_3Ti_V (slika 76), dok je udeo titana veci kod uzorka impregnisanog u baznoj
sredini (slika 77).

Zn — K ZnAl _3Ti B
1Ti
(0]
L
E i
Al Zn
| n
Zn
| :II. | I2 | I3 | A | I5 | I6 | I7 | I8 | Ig '10 "f Gpm ! Electran Image 1

E (keV)

Slika 77 EDS spektar K_ZnAl_3Ti_B i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS
analiza
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4.5.3 EDS analiza uzoraka impregnisanih u baznoj sredini sa
razli¢itim TiO, udelima

EDS spektri kalcinisanih uzoraka dobijenih impregnacijom razli¢itih udela TiO, u
baznoj sredini prikazani su na slikama 78 i 79. Kao i kod uzorka K _ZnAl_3Ti_B, i kod
uzoraka K_ZnAl 2Ti_ B i K_ZnAl_1Ti_B su detektovani pikovi gradivnih metala cinka i
aluminijuma, kao i karakteristi€ni pik kiseonika, a pored toga uocen je i karakteristiCan pik
titana.

. —— K ZnAl 1Ti B
Zn
+:Ew‘[:lEu::trl_u'n ] - .
= i
€ lo
I REARY Zn
Ti
Zn
"1 2 3 45 6 7 8 9 10° T mcionmagst
E (keV)

Slika 78 EDS spektar K_ZnAl_1Ti_B i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS
analiza

Kod uzorka K_ZnAl 2Ti B se uolavaju maniji intenziteti svih pikova u odnosu na
uzorak K_ZnAl_1Ti_B. Medutim, ova zapaZanja nisu pouzdana, jer zbog subjektivhog
biranja lokacija tacaka za analizu nije moguce eliminisati greSku.

Zn — K ZnAl 2Ti B
17Ti
~|o
3
1A a
Zn
Ti .
"1 2 3 456 7 8 9 10

E (keV)

Slika 79 EDS spektar K_ZnAl_2Ti_B i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS
analiza
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4.5.4 EDS analiza uzoraka sintetisanih razlic¢itim metodama

Na slikama 80 i 81 su prikazani EDS spektri kalcinisanih uzoraka sintetisanih
razli€itim metodama. Kao i kod prethodnih uzoraka, kod oba uzorka uo€eni su pikovi cinka,
aluminijuma, kiseonika i titana u karakteristicnim pomenutim intervalima energija.

—— K ZnAl_3Ti
Zn
+3 pectrum 3

./T | Ti Zn
€19 .
— Al Al ! _.

- +3 pectrurm 1

T Zn i pectrum 2

I:ILI|2I|3IAI|5II6II7II8II9I10' Bm 1 Electron Image 1
E (keV)
Slika 80 EDS spektar K_ZnAl_3Ti i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS
analiza

Iz EDS spektara, moze se uociti da vec¢i udeo svih komponenti su detektovani kod
uzorka K_ZnAl_3Ti iz ¢ega se moze pretpostaviti da metodom zajedniCke koprecipitacije
komponente Zn, Al i Ti se bolje rasporeduju i samim tim dolazi do veceg prisustva na
povrSini. Medutim, treba napomenuti da ova pretpostavka ne mora da bude ta¢na, usled
subjektivnog odabira lokacije za EDS ispitivanje. Kako bi se potvrdila ova pretpostavka,
potrebna su dalja ispitivanja povrSine nekom drugom metodom.

— K ZnAl_UK 3Ti
Zn
1T £ :
@) e _ Spectrum 3
Al
7 Al Zn
Ti
Zn .
I]I.II2II3I4I'Ié_)lI6II7II8II9IJ.OI Bpm 'EIEctrD\magE1
E (keV)
Slika 81 EDS spektar K_zZnAl_UK_3Ti i SEM snimak sa lokacijom na kojoj je vrSena EDS
analiza
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4.6 MERENJE SREDNJE VELICINE CESTICA

Pri merenju srednje veli€ine Cestica snimljenih SEM metodom, uzet je SEM snimak
uvecanja x 50000 za svaki uzorak pri ¢emu su merene veliCine Cestice (25 merenje)
primenom programa ImageJ, slika 82. IzraCunate srednje vrednosti veliCina Cestica svih
uzoraka su prikazane u tabeli 16.

Slika 82 Merenje veli€ine Cestice uzorka K_ZnAl 3Ti_B u programu ImageJ

Prema izmerenim vrednostima, najve¢u srednju veliCinu Cestica ima kalcinisan
K_ZnAl uzorak, dok najmanju ima impregnisan uzorak sa najmanjim udelom TiO,
(K_ZnAl_1Ti_B). VeliCina Cestica kod K_ZnAl_UK_3Ti i K_ZnAl_3Ti uzoraka je priblizno
jednaka izmerenim vrednostima za uzorak K_ZnAl. Sli¢nosti u veli€¢inama ovih Cestica se
moZe objasniti preko XRD analize koja je detektovala LDH fazu kao dominantnu kod
pomenutih uzoraka, a nakon kalcinacije prema literaturi, morfologija LDH ostaje
nepromenjena i samim tim veli€ine Cestica kod ovih uzoraka su priblizno jednake, slika 83.
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Slika 83 Dijagram veli€ine Cestica za sve kalcinisane uzorke izradunatih ImageJ programom

Na osnovu prikazanih vrednosti uo€eno je da dolazi do smanjenja srednje veli¢ine
Cestica pri impregnaciji TiO, bez obzira na pH sredine. Najmanju vrednost ima uzorak sa
najmanjim udelom impregnisanog TiO,, sa trendom rasta pri ve¢im udelima TiO, u sistemu.
Neslaganje postoji kad je re¢ o K_ZnAl_3Ti_B uzorku, gde su izmerene vrednosti veli€ine
Cestica najpribliznije onima za K_TiO,, §to je i logi€no uzimaju€i u obzir veliku sli¢nost u
morfologiji ova dva uzorka.
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Tabela 16 Izmerene vrednosti veliina Cestica svih uzoraka i proracunate srednje vrednosti

K_TiO, | K_ZnAl | KZnAI_3Ti_V | KZnAl_UK_3Ti | KZnAl_3Ti | KZnAl_3Ti_B | KZnAl_2Ti_B | KZnAl_1Ti B
1| 0239 | 0,304 0,059 0,319 0,311 0,133 0,116 0,06
2 | 0,209 0,22 0,164 0,23 0,255 0,138 0,176 0,072
3| 0157 | 0331 0,143 0,205 0,368 0,133 0,237 0,095
4 | 0346 | 0,255 0,04 0,313 0,246 0,056 0,256 0,068
5 | 0115 | 0277 0,164 0,343 0,152 0,057 0,264 0,098
6 | 0145 | 0,197 0,14 0,233 0,29 0,082 0,242 0,065
7 | 0192 | 0383 0,073 0,168 0,208 0,146 0,16 0,044
8 | 0163 | 0342 0,12 0,181 0,234 0,1 0,209 0,062
9 | o014 0,276 0,111 0,217 0,186 0,175 0,214 0,095
10 | 0,183 | 0,273 0,076 0,272 0,247 0,112 0,172 0,087
11 | 0,187 | 0,207 0,069 0,244 0,21 0,132 0,25 0,068
12 | 0,072 | 0,348 0,144 0,245 0,247 0,176 0,214 0,071
13 | 0,074 | 0,287 0,08 0,303 0,346 0,088 0,134 0,116
14 | 0,109 | 0,272 0,108 0,226 0,157 0,072 0,269 0,052
15 | 0,135 | 0,262 0,081 0,394 0,206 0,08 0,12 0,079
16 | 0,162 | 0,311 0,108 0,273 0,238 0,144 0,231 0,101
17 | 0,102 | 0,167 0,124 0,315 0,143 0,084 0,197 0,067
18 | 0,13 0,296 0,068 0,276 0,206 0,088 0,103 0,075
19 | 0,122 0,39 0,178 0,261 0,233 0,104 0,19 0,044
20 | 0,15 0,242 0,043 0,268 0,114 0,184 0,16 0,056
21| 0157 | 0,198 0,15 0,197 0,231 0,096 0,239 0,062
22 | 024 0,206 0,111 0,187 0,263 0,172 0,205 0,059
23 | 0,205 | 0,249 0,108 0,21 0,216 0,132 0,117 0,052
24 | 0,12 0,27 0,056 0,177 0,242 0,092 0,241 0,073
25 | 0,131 | 0,243 0,068 0,241 0,215 0,16 0,207 0,041
A | 01594 | 027224 | 0,10344 0,25192 0,23056 0,11744 0,19692 0,07048
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4.7 FTIR ANALIZA

Na osnovu prikazanih rezultata, kao i fotokatalitickih i antimikrobnih osobina
(diskutovanih detaljnije u poglavljima 4.9 i 4.16), utvrdeno je da je metoda sinteze bazne
impregnacije najpogodnija za sintezu fotokatalizatora sa ciljanim osobinama fotokatalizatora.
Iz pomenutih razloga FTIR analize su izvodene na uzorcima sintetisanim baznom
impregnacijom sa razli¢itim TiO, udelima.

FTIR spektri sintetisanih i kalcinisanih ZnAl_LDH, aktivne TiO, komponente i uzoraka
impregnlisanih u baznoj sredini su snimani u intervalu talasnih brojeva od 4000 cm™ -
400 cm™.

4.7.1 FTIR analiza aktivhog nosaca i aktivne komponente

Slika 84 prikazuje FTIR spektre slojevitih hidroksida pre (ZnAl _LDH) i nakon
kalcinacije (K_ZnAl). Kod uzorka ZnAl_LDH se zapaZaju karakteristi¢ni apsorpcioni pikovi
slojevitih hidroksida sintetisanih koprecipitacijom (3445, 2975, 1637, 1439, 1370 i 800 —
400 cm™). Pojava Siroke apsorpcione trake na 3445 cm™ se obja3njava prisustvom M?* - OH
i M** - OH istezajuéih vibracija hidroksilnih grupa (v o) u sloju brusita LDH strukture [164].
Ova apsorpciona traka je obiéno praéena apsorpcionim trakama na ~ 2980 cm™ i ~1630cm™
koje ukazuju na istezujuce vibracije meduslojnih molekula vode povezanih za meduslojne
karbonatne anjone [165,166]. Apsorpcione trake na 1370 cm™ se pojavijuju usled
asimetri¢ne istezujuée vibracije, v;, meduslojnih karbonatnih anjona, a na 1439 cm™ ukazuju
na cepanje vs vibracija karbonata [165,167]. Vibracione trake koje se pojavljuju obi¢no
izmedu 800 — 400 cm™ ukazuju na vibracione trake M-O i O-M-O grupa, gde je M =Zn, Al
[164]. Posto se ove apsorpcione trake javljaju u malim intenzitetima, pretpostavlja se da su
nastale usled prisustva ZnO faze u uzorku ZnAl_LDH, dije je prisustvo detektovano XRD
analizom.
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Slika 84 FTIR spektri ZnAl_LDH i K_ZnAl uzoraka

Kod K_ZnAl uzorka uoCavaju se karakteristicni pikovi me$ovitih oksida dobijeni
termiékom razgradnjom LDH (3445, 2924, 2854, 1633, 1514, 1390, 1062, 696 i 467 cm™%).
Usled kalcinacije dolazi do smanjenja intenziteta prvog apsorcionog pika (3445 cm™) u
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odnosu na ZnAl_LDH 3to ukazuje na uklanjanje molekula vode iz slojevite strukture i na
prisustvo M?*- OH i M*" - OH istezajuéih vibracija hidroksilnih grupa (v o.4) [165]. Rame koje
se pojavljuje uz ovaj pik, pomerajuéi se ka nizim talasnim brojevima, ukazuje na restriktivhu
okolinu oko ostatka OH grupa usled kolapsa slojevite strukture [165]. Pretpostavlja se da se
apsorpcione trake na 2924 cm™ i 2854 cm™ pojavljuju usled C-H istezajuée vibracije, dok
apsorpcioni pikovi 1633 cm™, 1514 i 1390 cm™ ukazuju na amorfna jedinjenja koja sadrze
najverovatnije Zn**, AI**, OH i CO*; jone, kao i da se AI** ugraduje u ZnO fazu, detektovanu
XRD analizom [168]. Pik na 1062 cm™ koji se pojavljuje sa malim intenzitetom se identifikuje
kao CO%; simetriéne istezajuce vibracije, v, [169]. Apsorpcione trake koje se pojavljju na
696 i 467 cm™ se objadnjavaju u literaturi kao istezujuée vibracije Al-O u oktaedarnoj
koordinaciji 3to ukazuje na transformaciju kristalne faze u spinel Al,O, fazu, koja je
detektovana XRD analizom [165].

FTIR spektri aktivne komponente TiO, (TiO, i K_TiO,) su prikazani na slici 85. Kod
susenog TiO, uzorka se zapaZaju apsorpcione trake na 3748, 3427, 2972, 2926, 2856,
1639, 1395, 1047 i 514 cm™), dok se kod kalcinisanog uzorka uogavaju apsorpcione trake
na 3685, 3483, 2926, 2852, 1743, 1643, 617, 533, 406 cm™. Kod oba uzorka ove trake su
veéinom karakteristi¢ne za detekciju veza u TiO,.
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Slika 85 FTIR spektri suSenog TiO; i kalcinisanog TiO, uzorka

Pojava Siroke apsorpcione trake kod TiO, na 3427 cm™ koji obiéno prati apsoprciona
traka ~ 1640 cm™ se pripisuje adsorpciji vode i hidroksilnih grupa na povrsini [170]. Ova
apsorpciona traka nije vidljiva kod kalcinisanog uzorka usled uklanjanja molekula vode i
hidroksilnih grupa nakon kalcinacije. Apsorpciona traka malog intenziteta na 3748 cm™ kod
suSenog uzorka nastaje usled oktaedarne koordinacije (,Ti**-OH) koja prema literaturnim
navodima nastaje kada je u pitanju Cista TiO, faza [170], potvrdena XRD analizom. Kod
kalcinisanog uzorka ova apsorpciona traka nije detektovana, ali je uocljiv Sirok pik malog
intenziteta na 3685 cm™ koji ukazuje na prisustvo tetraedarske koordinacije (sTi**-OH). Ova
koordinacija se pojavijuje kada su prisutni oksidi i anatas i rutil faze [170], koji su takode
detektovani XRD analizom nakon kalcinacije. Prema literaturnim navodima apsorpcione
trake koje se pojavljuju u intervalu 2900 - 2850 cm™; ~ 1600 cm™ i 1400 -1381 cm™ se mogu
objasniti kao prisustvo TiO, [171]. Kako bi se ustanovile i detektovale razliCite TiO, faze
potrebno je analizirati apsorpcione trake koje se pojavljuju u intervali od 850 - 400 cm™
[172, 173]. Kod uzorka TiO, se zapaZa Siroka apsorpciona traka velikog intenziteta na
514 cm™ koja ukazuje na Ti-O-Ti vibracije kristalne TiO, anatas faze [170, 173, 174]. Posto
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ostale apsorpcione trake nisu detektovane u ovom uzorku, moze se zakljuliti da je
dominantna faza kod uzorka kristalna anatas TiO, faza, kao Sto je i detektovano XRD
analizom. Kod K_TiO, se pojavljuju tri apsorpcione trake na 617, 533 i 406 cm, koje ukazuju
na prisustvo rutil TiO, faze [170, 173, 174], medutim usled $irokog pika na 533 cm™
pretpostavlja se da kod kalcinisanog uzorka nije prisutna samo rutil faza vec i anatas faza,
koja je detektovana XRD analizom. Treba napomenuti da blago pomeranje apsorpcionih
traka zavisi od nanocestica, od njihovog oblika i stepena agregacije, usled ¢ega dolazi do
modifikacije infracrvenog spektra, to jest do pomeranja pozicija vibracionih traka [173].

4.7.2 FTIR analiza uzoraka impregnisanih u baznoj sredini sa
razlicitim TiO, udelima

Na slici 86 su prikazani FTIR spektri uzoraka impregnisanih u baznoj sredini sa
razliCitim udelim TiO,. Primecuje se slicnost apsorpcionih traka kod IM_ZnAl_1Ti B i
IM_ZnAl_2Ti_B, dok uzorak IM_ZnAl 3Ti_B pokazuje razliCite apsorpcione trake. Pojava
apsorpcione trake na ~ 3435cm™ koja prati pik na ~ 1640 cm™ kod IM_ZnAl_1Ti B i
IM_ZnAl_2Ti_B ukazuje na prisustvo M* - OH i M*" - OH istezajuéih vibracija hidroksilnih
grupa (v o) U sloju brusita LDH strukture [164], kao i na istezuju¢e vibracije meduslojnih
molekula vode povezanih za meduslojne karbonatne anjone [165, 166]. Apsorpciona traka
kod uzorka IM_ZnAl_3Ti_B je pomerena ka nizim talasnim brojevima (3416 cm™) i takode je
pracena blagim ramenom na ~ 1630 cm™, &to se pripisuje O-H istezujuéim vibracijama i H-
O-H savijaju¢im vibracijama nastalih usled malih kolicina H,O u nanokristalnom ZnO
[175;176].

—IM ZnAl 3Ti B
= —IM ZnAl_ 2Ti B
—IM ZnAl_1Ti B

Transmitansa (a.).)

| 3 & 3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™)

Slika 86 FTIR spektri uzoraka impregnisanih u baznoj sredini: IM_ZnAl_1Ti_B;
IM_ZnAl_2Ti BiIM_ZnAl 3Ti_B uzorci

ZapaZzanja FTIR analize su u skladu sa rezultatima XRD analize gde je kod uzoraka
IM_ZnAl_1Ti_B i IM_ZnAl_2Ti_B utvrdeno prisustvo slojevite LDH faze, dok je kod uzorka
IM_ZnAl_3Ti_B detektovana ZnO faza. Apsorpcione trake koje se pojavljuju kod sva tri
uzorka uzmedu 2975 — 2849 cm™ ukazuju na C-H istezajuée vibracije [168], a pik koji se
pojavljuje na ~ 1060 cm™ se identifikuje kao CO*; simetriéne istezajuce vibracije, v, [169].
Kod uzoraka IM_ZnAIl_1Ti_B i IM_ZnAl_2Ti_B zapaZena je apsorpciona traka na ~ 1550
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koja ukazuje na prisustvo TiO,. Ovo je u skladu sa XRD analizom gde je uoeno prisustvo
TiO, anatas faze kod ovih uzoraka. Kod sva tri uzorka se pojavljuje apsorpciona traka na
~ 1439 cm™ to ukazuje na cepanje v; vibracija karbonata [165, 167] i/fili C-H savijajuée
vibracije CH, grupe [177;178]. Kod uzorka IM_ZnAl_3Ti_B je uoCena apsorpciona traka na
1089 cm™, $to ukazuje na aksijalno istezujuée C-O vibracije zajedno sa istezujuéim
vibracijama susednih C-C veze [179]. Treba napomenuti da sve apsorpciono-vibracione
trake koje se zapazaju obiéno izmedu ~ 800 — 400 cm™ ukazuju na vibracione trake M-O i O-
M-O grupa, gde je M =Zn, Al, Ti [164]. Uzorci IM_ZnAl_2Ti_B i IM_ZnAl_3Ti_B pokazuju
apsorpcione trake na ~694cm™ i na 474 - 492 cm™ koje ukazuju na prisustvo ZnO faze
[180]. Pozicija, kao i pomeranje apsorpcionih traka kod ZnO zavise od morfologije i veli€ina
Cestica ZnO [181], usled €ega se pri ispitivanju ovakvih materijala treba obratiti paznja i na
morfoloSke osobine. Posto je Zn,TiO, inverzan spinel, oCekuju se apsorpcione trake TiOsg,
ZnOg i ZnO,, a apsorpcione trake koje se nalaze u intervalu 500 — 400 cm™ odgovaraju
Zn0y, vibracijama i samim tim ukazuju na prisustvo Zn,TiO4 u uzocima IM_ZnAl_2Ti B i
IM_ZnAl_3Ti_B. Ova zapazanja su u skladu sa XRD analizom istih uzoraka. Uzorak sa
najmanjim udelom TiO, (IM_ZnAl_1Ti_B) nema iste apsorpcione trake ve¢ se zapaZza Sirok
pik na ~ 505 cm™ koji se pripisuje Ti-O-Ti vibracijama kristalne TiO, anatas faze [173, 170,
174].

Nakon kalcinacije, slika 87, kod sva tri uzorka se zapaZaju manji intenziteti
apsorpcione trake na ~ 3440 cm™, ukazujuéi na uklanjanje molekula vode iz strukture nakon
kalcinacije [165].

—— K ZnAl_3Ti B
—— K Znal 2Ti B
—— K ZnAl_1Ti B

Transmitansa (a.))

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Talasni broj (cm™)

Slika 87 FTIR spektri uzoraka impregnisanih u baznoj sredini i kalcinisanih na 500°C:
K_ZnAl_1Ti_B; K_ZnAl_2Ti B i K_ZnAl_3Ti_B uzorci

Dupli apsorpcioni pikovi malih inteziteta koji se pojavljuju izmedu 2975cm™ —
2852 cm™ se mogu pripisati u sva tri slu¢aja C-H istezajuéim vibracijama, dok apsorpcione
trake na ~ 1633 cm™ ukazuju na amorfna jedinjenja koja sadrze najverovatnije Zn**, AP,
OH i CO?%; jone, kao i da se AP* ugraduje u ZnO fazu, detektovanu XRD analizom [168].
Kao i u kod prethodnih uzoraka, pojavljuje se apsorpciona traka na ~ 1450 cm™ ukazujuéi na
cepanje v; vibracija karbonata [165, 167].

Kod uzorka K_ZnAl _3Ti_ B se uodava apsorpciona traka na 1066 cm™ koja se
identifikuje kao CO?*; simetriéne istezajuce vibracije, v, [169]. Prema mnogim autorima, sve
apsorpcione trake koje se pojavljuju ispod talasne duZine od 900 cm™ ukazuju na vibracione
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trake M-O i O-M-O grupa, gde je M =Zn, Al, Ti [164]. Vibracione-apsorpcione trake koje se
pojavijuju na ~ 880 cm™ usled vibracija Ti-O veze [182], i trake izmedu 700 — 500 cm™
ukazuju na vibracije TiOs grupa, a izmedu 500 — 400 cm™ na vibracije tetraedarne ZnO,
grupe. Prisustvo ovih apsorpcionih traka kod sva tri kalcinisana uzorka, ukazuje na prisustvo
inverznog spinela Zn,TiO, Ciji je udeo veéi kod uzoraka sa vec¢im udelom TiO,
(K_ZnAl_3Ti_B i K_ZnAl_2Ti_B) [183].

FTIR ispitivanje impregnisanih uzoraka pre i nakon kalcinacije su pokazala da nitratni
anjoni nisu prisutni ni kod jednog uzorka jer apsorpciona traka na ~ 1384 cm™,
karakteristicna NO; vibracije, nije detektovana [184]. Ovo potvrduje uspeSnu filtraciju svih
uzoraka nakon sinteze.
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4.8 FOTOELEKTRONSKA SPEKTROSKOPIJA (XPS)

Za ispitivanja fotoelektronskom spektroskopijom kao kvalitativnom i kvantitativnom
metodom povrsinske analize izabrani su uzorci sintetisani impregnacijom TiO, u baznoj
sredini na kalcinisan aktivni nosa¢ ZnAl_LDH sa najve¢im udelom TiO, (IM_ZnAl_3Ti_B i
K_ZnAl_3Ti_B), termi¢ki tretirani na 100°C i 500°C. Ovi uzorci su pokazali najveéu
efikasnost u reakcijama fotokataliticke razgradnje boja, kao i najve¢e antimikrobnu aktivnost,
kako je prikazano u poglavlju 4.16.

4.8.1 Kvalitativna analiza uzoraka IM_ZnAl_3Ti_B i K_ZnAl _3Ti_B
primenom razlicitih izvora zraéenja

Primenom razliitog izvora zraCenja (Mg Ka i AlKa zraCenje) snimani su
impregnisani IM_ZnAl_3Ti_B i kalcinisani K_ZnAl_3Ti_B uzorci i dobijeni su XPS pregledni
spektri. Na slici 88 su prikazani pregledni spektri za IM_ZnAl_3Ti_B i K_ZnAl_3Ti_B uzorke
dobijeni upotrebom Mg Ka zraCenja (manja analititka dubina). Na osnovu literaturnih
podataka i programskog softvera CASA XPS utvrdeno je prisusutvo Zn; Al, Ti, Na, O, C i Cl
elemenata sa atomskim udelima prikazanim u tabeli 17.
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Slika 88 Pregledni spektri uzoraka IM_ZnAl_3Ti_B (donji spektar) i K_zZnAl_3Ti_B (gornji
spektar) dobijeni primenom Mg Ka izvora zraCenja sa atomskim udelima detektovanih
elemenata

Slika 89 prikazuje pregledne spektre za IM_ZnAl _3Ti_B i K_ZnAl_3Ti_B dobijenih
upotrebom Al Ka zraCenja (veca analiticka dubina), gde je utvrdeno prisustvo istih
elemenata kao pri Mg Ka zra€enju, a atomske udele su prikazane u tabeli 17.
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Slika 89 Pregledni spektri uzoraka IM_ZnAl_3Ti_B (donji spektar) i K_ZnAl_3Ti_B (gornji
spektar) dobijeni primenom Al Ka izvora zraCenja sa atomskim udelima detektovanih
elemenata

-

0

Tabela 17 Atomski udeli i energije veze (BE) detektovanih elemenata primenom Mg i Al Ka
zraCenja kod uzoraka IM_ZnAl _3Ti B i K _ZnAl 3Ti_ B

IM_ZnAl_3Ti_B K_ZnAl _3Ti_B
Tip Mg Ka Al Ka Mg Ka Al Ka
ekscitacije | BE (eV) | At % BE (eV) |At% |BE (eV) |At BE (eV) At %
%
O 1s 531,0701 | 51,43 | 530,8201 | 49,94 | 531,2484 | 55,3 | 530,7484 | 50,22
Cls 284,8201 | 8,34 289,8201 | 6,04 | 290,7484 | 9,23 | 289,7484 | 6,07
Na 1s 1071,82 | 12,89 |1071,32 |9,45 |1071,998 | 13,6 | 1071,2484 | 9,50
Al 2p 73,5701 [ 6,72 73,0701 | 6,06 | 73,9984 |8,53 | 72,9984 5,26
Ti 2p 485,5701 | 1,22 485,5701 | 1,03 |458,498 | 1,35 |458,4984 | 1,27
Zn 2pap 1021,57 | 17,37 |1021,07 | 25,97 | 1021,748 | 9,46 | 1020,9984 | 26,05
Cl 2p 198,8201 | 1,79 199,5701 [ 1,30 |199,7484 | 2,17 |199,4984 |1,31
F1s 684,8201 | 0,23 684,5701 | 0,20 | 685,4984 | 0,35 | 681,2484 | 0,31

Na osnovu prikazanih preglednih spektara i podataka iz tabele moZe se primetiti da
su detektovani isti elementi na povrSini uzoraka bez obzira na analitiCku dubinu, ali u
razli¢itim atomskim udelima. UoCava se prisustvo oCekivanih elemenata (Zn, Al, Ti, O, C).
Prisustvo Na se objaSnjava koris¢enjem Na,COj; rastvora tokom bazne impregnacije TiO, na
kalcinisan ZnAl meSoviti oksid. Mali detektovani atomski udeli fluora i hlora se objasnjava
uticajem i detekcijom teflon trake koje se koristi u pripremi uzoraka u prahu.

Kada se uporede pregledni spektri dobijeni razli€itim izvorima zraCenja, kod oba
uzorka (susen i kalcinisan) primecuje se manji atomski udeo Zn na povrSini nego u vecoj
dubini. Uzimajuci u obzir analiticke dubine XPS merenja (ZnO, za Mg Ka: h= 7,2 nm, a za
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Al Ka: 8,2 nm), moze se zakljuditi da se atomski udeo povecéava u dubljim slojevima od 7 nm
kod oba uzorka. Kod impregnisanog uzorka (IM_ZnAl_3Ti_B) udeo Zn je veci za 9 at. %
kada je veca analiticka dubina (ve¢a od 7 nm), dok je kod kalcinisanog uzorka ova vrednost
veca za 16 at. %. Kada se posmatra udeo Al kod uzoraka, uoCava se malo veci udeo na
povrsini nego u dubini (0,66 at. %) kod impregnisanog uzorka, dok se nakon kalcinacije ovaj
udeo povecava za 3 at. % na povrSini (do 7 nm) u odnosu na dublje slojeve. Relativno iste
atomski udeli Ti su detektovani kod oba uzorka i pri oba izvora zra€enja, gde nije primecena
razlika pri promeni dubine merenja XPS analize. 1z ovih rezultata se moze zakljuciti da je
distribucija Ti na povrSini impregnisanih i kalcinisanih uzoraka uniformna, Sto svakako
ukazuje da uspesnu impregnaciju i raspodelu TiO, po povrSini nosaca.

4.8.2 Kvantitativnha analiza uzoraka IM_ZnAl_3Ti_B i K_ZnAl_3Ti_B

Za kvantitativnu XPS analizu, kao i odredivanje oksidacionog stanja detektovanih
elemenata, primenjuje se analiza visoke rezolucije svakog reprezentuju¢eg pika nakon ¢ega
se izvodi dekonvolucija, kako b se utvrdilo okruZenje detektovanog elementa na osnovu
energije veze pika. Slike 90 i 91 prikazuju O 1s spektar visoke rezolucije za impregnisan i
kalcinisan uzorak, a tabela 18 prikazuje u kojim se oblicima kiseonik nalazi, na kojoj
vrednosti energije veze i kolika je Sirina poluvisine pika (FWHM).
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Slika 90 O 1s spektar visoke rezolucije za uzorak IM_ZnAl_3Ti_B

Zapaza se da se kiseonik kod oba uzorka nalazi u Cetiri okruZenja: oksidna forma (O-metal),
hidroksilna grupa (OH-grupa) i u obliku adsorbovane vode i organskih jedinjenja.

200

—— Ols spektar Ols
1 —— O - metalni oksidi ,
1804 —— OH - hidroksilne'C

—— H20+0O-C
E 1 pozadina
160+
2
IS
$140
£

=
N
@

100 7##-“" ' T '/ T T T T _

536 534 532 530 528
Energija veze, eV

Slika 91 O 1s spektar visoke rezolucije za uzorak K_ZnAl_3Ti_B

99



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

Zbog prisustva razli¢itih kiseoni¢nih formi kod impregnisanog i kalcinisanog uzorka
uoCava se da je odnos OH/O-metal = 1,11 za impregnisan uzorak, dok je odnos OH/O-
metal = 1,48 za Kkalcinisan uzorak. Analiziraju¢i vrednosti pomenutih odnosa moze se
zakljuciti da razlika u odnosima nije velika i da je na povrSini kalcinisanog uzorka
detektovano neznatno vece prisustvo hidroksilnih grupa u poredenju sa impregnisanim
uzorkom kod kojeg se zapaza veci udeo oksidnih formi na povrSini. Nakon dekonvolucije
pika O 1s spektra uoCava se pik na 530,3 eV Sto ukazuje na prisustvo oksidnih formi kod
oba uzorka, dok pik na 531,7 eV ukazuje na prisustvo hidroksilnih grupa na povrSini ovih
uzoraka [185,186].

Tabela 18 Prikaz kiseoni¢nih formi i udela (S) u procentima za impregnisan i kalcinisan
uzorak na osnovu vrednosti energija veze (BE) i Sirine poluvisine pika (FWHM)

Za O 1s spektar visoke rezolucije

Kiseoni&ne forme IM_ZnAl 3Ti B K _ZnAl 3Ti B
BE(eV) FWHM S % BE(eV) FWHM S %
O — metalni oksidi 530,3024 | 1,9118 32,81 530,2759 | 1,9098 | 39,45
OH — hidroksilne grupe 531,7313 | 2,0212 48,42 531,6194 | 1,9796 44,08
H0 + O-C adsorbovana | g4, 6765 | 23575 | 1876 | 532,6301 | 2,1298 | 16,47
voda i organska jedinjenja

Snimanjem spektra visoke rezolucije za Ti 2p dobijeni su pikovi za impregnisan i
kalcinisan uzorak prikazani na slikama 92 i 93. Oksidaciono stanje Ti je detektovano na
osnovu dekonvolucija ovih pikova i prikazano u tabeli 19.
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Slika 92 Ti 2p spektri visoke rezolucije za uzorak IM_ZnAl_3Ti_B

Kod oba uzorka spektar i podaci iz tabele ukazuju na prisustvo oksidne forme titana
(Ti-O), dok dekonvolucija pika ukazuje na pojavu pika na energiji veze ~ 458,6 eV u
razliC¢itom okruzenju titana u odnosu na oksid — titanat, kao i titana u okruzenju hidroksida
posmatrajuci pik na ~ 460 eV [186]. Udeli ovih formi su sli¢ni, ali je ipak veci udeo oksidnih
formi Ti uoCen kod kalcinisanog uzorka. Dobijene informacije o oksidacionom stanju i
okruzenju titana su u skladu sa XRD analizom, gde je utvrdeno prisustvo TiO, i ZnTiO, faze
kod impregnisanih uzoraka (IM_ZnAl_3Ti_B), Sto odgovara oksidnoj formi detektovanoj XPS
analizom. Malo povecanje udela oksidne faze nakon kalcinacije detektovano XPS analizom
je u skladu sa zapazanjima XRD analize kojom je utvrdeno povecéanje udela ZnTiO, nakon
kalcinacije. MoZe se zakljuciti da na povrSini uzorka dolazi do uniformne distribucije titana
koji je u Zeljenim formama (oksidnim i hidroksilnim), te se i samim tim potvrduje da je, iako je
inicijalni udeo titana mali (3 mas.%), do3lo do uspeSne impregnacije ovih uzoraka.
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Slika 93 Ti 2p spektri visoke rezolucije za uzorak K_ZnAl_3Ti_B

Tabela 19 Prikaz formi Ti i udela (S) u procentima za impregnisan i kalcinisan uzorak na
osnovu vrednosti energija veze (BE) i Sirine poluvisine pika (FWHM)

Za Ti 2p spektar visoke rezolucije

Forme T IM_ZnAl_3Ti B K_ZnAl_3Ti B
BE(eV) | FWHM | S% | BE(eV) | FWHM | S %
Ti-O (TiOy) 458,6297 | 1,9978 76,74 458,4747 |1,9735 | 79,19
Ti** u elektronegativnoj
okruzenju - OH 460,7314 | 2,0102 23,26 460,2386 | 1,98 20,81

Spektri visoke rezolucije snimljeni za Zn 2p pik kod impregnisanog i kalcinisanog
uzorka prikazani su na slikama 94 i 95. Prisustvo Zn razli€itih struktura je prikazana u tabeli
20. UocCava se prisustvo razliitog okruzenja cinka kod oba uzorka i to u oksidnoj (Zn-O) i

hidroksilnoj formi (Zn-OH).
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Slika 94 Zn 2p spektri visoke rezolucije za uzorak IM_ZnAl_3Ti_B

1050

Nakon dekonvolucije Zn 2p spektra, uoavaju se dva pika, jedan na oko 1021,7 eV,
Sto ukazuje na oksidnu formu Zn, a drugi na oko 1023 eV koji ukazuje na hidroksilnu Zn
formu [187]. Udeo dve razliite forme Zn, ukazuje da je oksidna forma Zn zastupljenija kod
kalcinisanog uzorka, dok se udeo hidroksilnih Zn formi poveéava u impregnisanom uzorku.
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Ovi rezultati su u skladu sa XRD analizom gde je uoCen veci udeo ZnO, ZnAl,O4 i ZnTiO,
faza nakon kalcinacije (K_ZnAl_3Ti_B), dok se kod impregnisanog uzorka uocavaju
hidroksilne forme (ZnAl-OH), kao i pomenute faze, ali u manjim udelima.
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Slika 95 Zn 2p spektri visoke rezolucije za uzorak K_ZnAl_3Ti_B

Tabela 20 Prikaz formi Zn i udela (S) u procentima za impregnisan i kalcinisan uzorak na
osnovu vrednosti energija veze (BE) i Sirine poluvisine pika (FWHM)

Za Zn 2p spektar visoke rezolucije

Forme 7 IM_ZnAl_3Ti B K_ZnAl 3Ti B
BE(eV) | FWHM | S% | BE(eV) | FWHM | S %
Zn-0 (ZnQO ifili ZnAl,O,) 1021,689 | 1,9945 89,82 1021,7113 | 2,1159 | 92,67
Zn** u elektronegativnoj
okruZenju - OH 1023,019 | 2,2366 10,18 1023,3698 | 2,2548 | 7,33

Nakon snimanje spektara visoke rezolucije Al 2p za impregnisan i kalcinisan uzorak
(slike 96 i 97), na osnovu okruzenja i vrednosti energije Al 2p pika detektovana je oksidna

forma aluminjuma na energiji veze oko 74 eV [188], tabela 21.
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Slika 96 Al 2p spektri visoke rezolucije za uzorak IM_ZnAl_3Ti_B
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Ova oksidna forma se moze naéi u sklopu AlL,O,? ili Al-OH, te se na osnhovu
prikazanih rezultata moze zakljuCiti da je udeo ove forme isti i kod impregnisanog i kod
kalcinisanog uzorka. Detektovane forme aluminijuma su u skladu sa rezultatima dobijenim
XRD analizom gde je uo€ena i oksidna i hidroksilna forma aluminijuma kod oba uzorka.
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Energija veze, eV
Slika 97 Al 2p spektri visoke rezolucije za uzorak K_ZnAl_3Ti_B
Iz rezultata dobijenih snimanjem spektra visoke rezolucije moze se zakljuciti da Al u

svojoj formi ostaje nepromenjen nakon termi¢kog tretmana i samim tim ne utie na
fotokataliticke performanse sintetisanog i kalcinisanog uzorka.

Tabela 21 Prikaz formi Al udela (S) u procentima za impregnisan i kalcinisan uzorak na
osnovu vrednosti energija veze (BE) i Sirine poluvisine pika (FWHM)

Za Al 2p spektar visoke rezolucije

Forme Al IM_ZnAl_3Ti_B K_ZnAl 3Ti B
BE(eV) FWHM S % BE(eV) FWHM | S %

A
AFOu Alfzo(??nilll Al-OH 74,0608 | 1,929 100 73,9375 1,9124 | 100

Za analizu okruZenja uglienika na povrSini impregnisanog i kalcinisanog uzorka
uradena je dekonvolucija pika C 1s visoke rezolucije (slike 98 i 99). Nakon dekonvolucije
detektovano je pet ugljeni¢nih formi u razli¢itim udelima koje su prikazane u tabeli 22. MoZe
se zapaziti da se najveci udeo ugljenika kod oba uzorka nalazi u dve forme: -CO3+-CF i -
CF,. Ove ugljeni¢ne forme se pojavljuju usled odziva iz teflona (adhezivne trake) koja je
koriS¢ena pri samoj pripremi uzoraka za XPS analizu, te se ove forme ugljenika mogu
zanemariti. Kod oba uzorka se u najvecoj meri pojavljuju forme alifaticnog ugljenika i
karbonilne grupe, a pretpostavlja se da ove ugljeni¢ne forme poti€u od organskih aditiva
prisutnih u TiO, komercijalnoj suspenziji koriséenoj prilikom impregnacije, a Cije je prisustvo
potvrdeno u ranijim ispitivanjima.

Kod oba uzorka detektovano je prisustvo ugljenika u formi C-metal ili C-O-metal koje
su preostale iz sinteze slojevitih hidroksida i impregnacije u baznoj sredini. Razlike u
koli¢inama ovih formi kod oba uzorka su neznatne, te se smatra da ove forme ne utiCu na
fotokataliticke perfomanse ovih uzoraka.
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Tabela 22 Prikaz kiseoni¢nih formi i udela (S) u procentima za impregnisan i kalcinisan

uzorak na osnovu vrednosti energija veze (BE) i Sirine poluvisine pika (FWHM)

Za C 1s spektar visoke rezolucije

Ualieniéne forme IM_ZnAl 3Ti_B K_ZnAl 3Ti B
9l BEeV) | FWHM | S% | BE(eV) | FWHM | S%
C-metal ili C-O-metal
(kerbidi ili oksokarbidiy | 2824784 | 24512 | 832 | 2819558 | 24341 | 9,96
C-C (alifatiéni ugljenik) 285,01 | 2,3456 | 26,05 2850 | 2,503 | 28,46
C=0 (karbonilne grupe) 287,1012 | 2,4782 16,17 286,997 | 2,4782 | 14,17
-CO;3 + -CF- (karbonatna i
carbofluorinska jedinjenja) | 290:0157 | 2.3895 | 3553 | 2808931 | 2,3871 | 32,65
“CF; (organska fluorinska | ,q1 o566 | 25934 | 13,93 | 2916138 | 2,5234 | 14,76
jedinjenja)
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4.9 ISPITIVANJE FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI PRI UV
ZRACENJU U REAKCIJI RAZGRADNJE METILENSKOG
PLAVOG

4.9.1 Ispitivanje fotokatalitiCke aktivhost aktivhog nosaca i aktivne
komponente

Fotokataliticka aktivnost ZnAl LDH i K _ZnAl uzoraka, kao i aktivne komponente
(TiO, i K_TiO,) je ispitivana praéenjem efikasnosti razgradnje rastvora metilenskog plavog
pri UV zraCenju. Efikasnost razgradnja je detektovana spektrofotometrijski preko pada
koncentracije metilenskog plavog pracenog na osnhovu promene intenziteta apsorpcije
svetlosti na talasnoj duZini 664 nm, koja odgovara karakteristitnom apsorpcionom
maksimumu za ovu organsku boju. Na slici 100 su prikazani apsorpcioni spektri metilenskog
plavog u intervalu talasnih duzina od 600 — 700 nm za rastvore izdvojene iz reakcione
smeSe u definisanim vremenskim periodima UV zraCenja u prisustvu uzoraka ZnAl_LDH i
K_ZnAl. Zapaza se da je kod kalcinisanog uzorka pad intenziteta apsorpcionih maksimuma
tokom fotokataliticke reakcije mnogo uodljiviji nego kod susenog uzorka, $to ukazuje na bolje
fotokatalitiCke performanse nakon kalcinacije.
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] gg m:g_g\r/ak {30 min_mrak
0.6+ 60 min_uv a 081 S mmy
- 190 min_UWV om0y
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(@) 2, nm (b) A, nm

Slika 100 Apsorpcioni spektri fotokataliticke razgradnje metilenskog plavog za (a) ZnAl_LDH
uzorak i (b) K_ZnAl uzorak pri UV zracenju

Kako bi se kvantifikovao ovaj fotokatalitiCki efekat, slika 101 prikazuje fotokatalitiCku
konverziju ovih uzoraka izraCunatu na osnovu intenziteta apsorpcionih maksimuma na
664 nm u definisanim vremenskim periodima toka fotokatalitiCke reakcije. UoCeno je da sa
porastom vremena izlaganja UV zraCenju dolazi do porasta konverzije metilenskog plavog
kod oba uzorka. Prema literaturnim navodima ovaj proces fotorazgradnje se objaSnjava
preko broja fotona, koji su potrebni za fotokatalitiCku reakciju i koji se povetava sa
vremenom izlaganja UV zra€enju [40, 140]. Kod kalcinisanog uzorka (K_ZnAl) efikasnost je
mnogo vecéa (~ 30%) u odnosu na suSen uzorak (~ 14%), Sto se objaSnjava prisustvom
veceg udela ZnO faze, detektovane XRD analizom, jer se smatra da ova faza najveéim
delom doprinosi poboljSanju fotokatalitiCka svojstva kalcinisanih uzoraka [41, 139]. Pored
ove faze, ZnAl,O, spinel faza, takode detektovana XRD analizom kod kalcinisanog uzorka,
doprinosi vecoj fotokatalitickoj aktivnosti usled Sirine njene zabranjene zone od 3,8 eV koja
je pogodna za fotokataliticke procese [139, 189]. Teksturalne karakteristike K_ZnAl takode
doprinose poboljSanim fotokataltickim performansama jer ovaj uzorak ima razvijenu poroznu
strukturu i veliku specificnu povrsinu, koja omogucava bolju dostupnost aktivnih centara
prisutnih na povrsini uzorka za fotokatalitiCku reakciju.
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Slika 101 Efikasnost razgradnje suSenog (ZnAl_LDH) i kalcinisanog uzorka (K_ZnAl)
raCunata preko konverzije metilenskog plavog pri UV zracenju

200

Moze se zaklju€iti da kalcinisan uzorak ima stabilnu aktivnost u opsegu merenja UV
zraCenja, a da razlika u aktivnosti u odnosu na slojevitu strukturu LDH pre kalcinacije moze
pripisati formiranju novih ZnO i ZnAl,O, faza i razvijenoj poroznoj strukturi, koji su klju¢ni za
fotokatalitiCke performanse ovih materijala [140].

Na slici 102 prikazani su apsorpcioni spektri u intervalu talasnih duzina od 600 —
700 nm koji su snimljeni u definisanim vremenskim periodima UV zra€enja za suSen TiO; i
kalcinisan K_TiO, uzorak. UoCava se da je trend pada intenziteta apsorpcionog maksimuma
sa vremenom UV zracenja kod oba uzorka relativno isti, i da se koncentracija metilenskog
plavog drasti¢no smanjuje sa vremenom toka fotokataliticke reakcije.
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Slika 102 Apsorpcioni spektri fotokataliticke razgradnje metilenskog plavog za (a) TiO,
uzorak i (b) K_TiO, uzorak pri UV zracenju

Kvantifikacijom ovih rezultata se dobijaju rezultati konverzije metilenskog plavog
prikazane na slici 103. Efikasnost razgradnje kod oba uzorka dostize vrednosti veéu od
~ 90% nakon samo 60 min izlaganja UV zraCenja.
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Slika 103 Efikasnost razgradnje susenog (TiO,) i kalcinisanog uzorka (K_TiO,) raCunata
preko konverzije metilenskog plavog pri UV zracenju

Ovi rezultati su bili i o€ekivani jer je TiO, poznat kao dobar fotokatalizator. Medutim,
treba napomenuti da je koli¢ina TiO, bila ista kao i koli¢ina nosa¢a (ZnAl_LDH i K_ZnAl), a
da se pri sintezi novih fotokatalitickin nanokompozita koristi samo 3 mas% (2 i 1 mas%) od
ukupne koli¢ine katalizatora. Takode, prilikom izvodenja ogleda za ispitivanje antimikrobne
aktivnosti, TiO, u formi u kojoj je primenjen za impregnaciju nije pokazao antimikrobnu
aktivnost, u smislu inhibicije rasta gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija, Sto je svakako
jedan od ciljeva ove doktorske disertacije (detaljni opis u poglavlju 4.16).

4.9.2 Ispitivanje fotokataliticke aktivhost uzoraka impregnisanih u
neutralnoj i baznoj sredini

Fotokataliticka aktivnost impregnisanih suSenih i kalcinisanih uzoraka je procenjivana
praéenjem razgradnje metilenskog plavog veé prethodno opisanom spektrofotometrijskom
metodom. Apsorpcioni spektri metilenskog plavog u intervalu talasnih duzina od 600 —
700 nm u definisanim vremenskim periodima UV zraCenja, za suSene (IM_ZnAl_3Ti_V) i
kalcinisane (K_ZnAl_3Ti_V) uzorke impregnisane u neutralnoj sredini prikazani su na slici
104. Kod oba uzorka se ne uo€ava znacajniji pad intenziteta apsorpcionog maksimuma sa
povecanjem vremena UV zraCenja, $to ukazuje na malu fotokatalitiCku aktivnost i suSenih i
kalcinisanih uzoraka impregnisanih u neutralnoj sredini. Kalcinisan uzorak (K_ZnAl_3Ti_V)
ipak pokazuje veci pad intenziteta apsorpcionog maksimuma Sto se moZe objasniti
prisustvom ZnO faze nakon Kkalcinacije potvrdenim rezultatima XRD analize. Mala
fotokatalitiCka aktivnost oba uzorka se mozZe objasniti rezultatima XRD analize, to jest
prisustvom LDH faze (rekonstrukcija slojevite strukture tokom neutralne impregnacije usled
efekta pamcenja) koja je najmanje aktivha. Takode, Zn,TiO, faza, koja je prisutna u
uzorcima impregnisanim u baznoj sredini nije detektovana i predstavlja fazu koja doprinosi
fotokatalitiCkoj efikasnosti. Samim tim, ZnO faza je prevashodno zaduzena za poboljSanje
fotokatalitiCkih performansi uzoraka impregnisanih u neutralnoj sredini.
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Slika 104 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje metilenskog plavog pri UV zradenju
za (a) IM_zZnAl_3Ti_Vi (b) K_ZnAl_3Ti_V

Slika 105 prikazuje apsorpcione maksimume metilenskog plavog u zavisnhosti od
vremena izlaganja UV zraCenju za IM_ZnAl _3Ti_B i K ZnAl_3Ti_B uzorke impregnisane u
baznoj sredini. ZapaZeno je da dolazi do znaajnijeg pada intenziteta apsorpcionih
maksimuma kod oba uzorka sa povecanjem vremena izlagana UV zraenju, Sto ukazuje na
bolju fotokataliticku aktivnost ovih uzoraka u poredenju sa uzorcima impregnisanim u
neutralnoj sredini. UoCeno je da kod kalcinisanog uzorka (K_ZnAl_3Ti_B), slika 105(b),
dolazi do drasti€nog pada intenziteta apsorpcinih maksimuma ve¢ nakon 30 minuta izlaganja
UV zracenju.
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Slika 105 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje metilenskog plavog pri UV zraéenju
za (a) IM_ZnAl_3Ti_Bi(b) K_ZnAl 3Ti_B

Kada se kvantifikuju ovi rezultati preko stepena konverzije, dobijaju se vrednosti
fotokatalitiCke efikasnosti u zavisnosti od vremena izlaganja UV zracenju, prikazane na slici
106. Za uzorke impregnisane u neutralnoj sredini zapaZena je veoma mala fotokatalitiCka
aktivnost suSenog impregnisanog uzorka (IM_ZnAl_3Ti_V), slika 106(a), koja nakon 3 h
izlaganja UV zraCenju daje konverziju od svega 17,88%. Kalcinisani impregnisani uzorak
(K_ZnAl_3Ti_V) ima vecéu fotokataliticku aktivnost jer dostize efikasnost od 29,4%.
Nedovoljna fotokatalitiCka aktivnost najverovatnije potiCe od loSe raspodele aktivnhe faze na
povrSini katalizatora.
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Slika 106 Efikasnost razgradnje suSenih i kalcinisanih uzoraka impregnisanih u neutralnoj
(a) i baznoj (b) sredini pri UV zra€enju

Rezultati fotokatalitiCkih ispitivanja uzoraka impregnisanih u baznoj sredini prikazani
na slici 106(b). Kod suSenog impregnisanog uzorka (IM_ZnAl_3Ti_B) izmerena je daleko
veca efikasnost razgradnje u poredenju sa IM_ZnAl_3Ti_V uzorka koja je iznosila oko 60%
nakon 3 h izlaganja UV zralenju. Najveca efikasnost fotokataliticke razgradnje izmerena je
kod kalcinisanog impregnisanog uzorka (K_zZnAl_3Ti_B) i iznosila je 88,7 % ve¢ nakon 2 h
izlaganja UV zraCenju. Vizuelna potvrda velike fotokataliticke aktivnosti je prikazana na slici
107, gde se uocCava potpuna obezbojenost rastvora metilenskog plavog u prisustvu
K_ZnAl_3Ti_B nakon 3 h izlaganja UV zraenju.

o

Slika 107 Poredenje boje rastvora metilenskog plavog nakon 3 h UV zra€enja, ¢aSa sa
rastvorom metilenskog plavog bez uzorka (levo) i ¢aSa sa obezbojenim rastvorom
metilenskog plavog sa uzorkom K_ZnAl_3Ti_B (desno)

Ovako visoka aktivnost impregnisanih uzoraka u baznoj sredini ide u prilog izboru
ove metode impregnacije i potvrduje pretpostavku da iniciranje efekta pamcenja (vracanje
slojevite strukture) meSanjem praha kalcinisanog nosa¢a LDH sa baznim rastvorom, ima
pozitivan efekat na vezivanje i rasporedivanje aktivne komponente u matricu slojevitih
hidroksida. U ovakvim uslovima pretpostavlja se da dolazi do specifi¢nih interakcija na nano-
nivou, uz formiranje novih aktivnih centara pogodnih za iniciranje fotokatalitiCke reakcije i u
Sirem opsegu energija koji uklju€uje i deo vidljivog spektra. Zbog toga su uzorci sintetisani i
impregnisani u baznoj sredini ispitivani u Sirem opsegu zraenja (diskutovano u poglavlju
4.12). Sinteza i impregnacija u neutralnoj sredini ne izaziva pomenutu interakciju, ve¢ tokom
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impregnacije inicira efekat pamcéenja bez povoljnog vezivanja aktivne kompente, Sto
potvrduju rezultati XRD analize, kojom je utvrdeno prisustvo LDH faze kao i malih koli¢ina
faze TiO,. Uzimajuci u obzir sve rezultate (efikasnosti razgradnje, XRD analiza, TG-DTA
analiza, FTIR i XPS analiza), moze se zaklju€iti da je impregnacija u baznoj sredini mnogo
povoljnija za dobijanje Zeljenih karakteristika fotokatalizatora. 1z ovih razloga za dalja
ispitivanja odabrana je impregnacija u baznoj sredini i izvrSeno je ispitivanje uticaja udela
impregnisanog TiO, u baznoj sredini na fotokataliticke performanse.

Apsorpcioni spektri metilenskog plavog u prisustvu su3enih i kalcinisanih uzoraka
impregnisani u baznoj sredini sa 1mas % i 2mas % TiO, pokazuju isti trend kao i kod
suSenog i kalcinisanog uzorka impregnisanog u baznoj sredini sa 3 mas% TiO, (slika 108 i
slika 109).
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Slika 108 Apsorpcioni spektri fotokataliticke razgradnje metilenskog plavog pri UV zracenju
za (a) IM_ZnAI_1Ti_Bi (b) K_ZnAl_1Ti_B
Kod suSenih i kalcinisanih uzoraka sa 1 mas % i 2 mas % TiO, uoceno je da sa
povecanjem vremena izlaganja UV zraCenju dolazi do pada intenziteta apsorpcionih
makimuma metilenskog plavog, pri ¢emu kalcinisani uzorci kao i u ranijem slu¢aju pokazuju
bolju katalitiCku aktivnost.
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Slika 109 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje metilenskog plavog pri UV zradenju
za (a) IM_ZnAl_2Ti_Bi (b) K_ZnAl_2Ti_B

Kalcinisan uzorak (K_ZnAl_1Ti_B i K_ZnAl_2Ti_B) pokazuje veci pad intenziteta

apsorpcionog maksimuma $to se objasnjava veé¢im udelom ZnO faze detektovanog XRD

analizom. Kada se uporede suSeni uzorci impregnisanim sa razli¢im udelima TiO, (1mas % i

2mas % TiO,), uoCava se da je veci pad intenziteta apsorpcionih maksimuma zapazen kod

uzorka IM_ZnAl_2Ti B. Veca fotokatalitiCka aktivhost ovog uzorka potiCe najverovatnije od
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prisustva ZnO i Zn,TiO, faza, koje doprinose vecoj fotokatali¢koj aktivnosti [150, 190, 191].
Kvantifikacija ovih rezultata preko stepena konverzije je prikazana na slici 110, gde se
potvrduje i uoCava da je razlika u efikasnosti razgradnje ovih uzoraka velika. Efikasnost
IM_ZnAI_2Ti_B dostize 77 % nakon 180 min izlaganja UV zraCenja, dok uzorak
IM_ZnAl_1Ti_B pri istom uslovima pokazuje samo 32 % efikasnosti. Nakon kalcinacije, oba
uzorka pokazuju veliku efikasnost (K_ZnAl_1Ti B i K_ZnAl_2Ti_B) koja iznosi preko 90 %
nakon 180 min izlaganja UV zraCenju. Razlika u efikasnosti ovih uzoraka nije uocljiva.
Efikasnost K_ZnAl_2Ti_B uzorka postize plato nakon 90 min izlaganja UV zra€enju na oko
94 %, dok se plato kod uzorka K_ZnAl_1Ti_B postiZze nakon 90 min pri efikasnosti od 89 %.
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Slika 110 Efikasnost razgradnje uzoraka impregnisanih u baznoj pri UV zraCenju (a) suseni i
kalcinisani IM_ZnAl_1Ti i (b) suSeni i kalcinisani IM_ZnAl_2Ti

Sliénosti u fotokatalitickim aktivnostima kalcinisanih uzoraka se moze objasniti preko
sli¢nosti u faznom sastavu, kombinacije ZnO i Zn,TiO, faza detektovanih XRD analizom.
Prema literaturnim navodima, &ista Zn,TiO, faza se pokazala kao fotokataliti¢ki neaktivna
[191], dok u kombinaciji sa ZnO fazom, usled kuplovanja ovih poluprovodnih oksida, dolazi
do razdvajanja naboja koji smanjuje rekombinaciju elektron-pozitivna Supljina. Ovaj fenomen
doprinosi vecoj fotokatalitiCkoj aktivnosti katalizatora [192].

4.9.3 Ispitivanje fotokataliticke aktivhost uzoraka sintetisani
razli¢itim metodama sinteze

Za utvrdivanje fotokatalitickih performansi uzoraka sintetisanih razli¢itim metodama,
sa istim udelima TiO,, uzoraka dobijenih baznom impregnacijom, zapreminskom
koprecipitacijom i zajednickom koprecipitacijom tretiranih na 100°C i 500°C poredene su
efikasnosti razgradnje. Apsorpcioni spektri metilenskog plavog u prisustvu suSenih i
kalcinisanih uzoraka dobijenih zapreminskom koprecipitacijom imaju skoro istovetan trend
pada kao i kod uzoraka dobijenih zajedni¢kom koprecipitacijom slika 111.

Zapazeno je da je pad intenziteta apsorpcionih maksimuma sa vremenom izlaganja
UV zraCenju slitan kod uzoraka sintetisanih metodama zapreminske i zajednicke
koprecipitacije. Kao i u prethodnim slu€ajevima, kalcinisani uzorci su pokazali veéi pad
intenziteta apsorpcionog maksimuma, Sto se objasSnjava prisustvom ZnO faze nakon
kalcinacije detektovane XRD analizom.
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Slika 111 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje metilenskog plavog pri UV zradenju
za (a) ZnAl_3Ti i (b) K_ZnAI_3Ti dobijenih metodom zajednicke koprecipitacije

Kvantifikovanjem ovih rezultata preko stepena konverzije dobijene su vrednosti
efikasnosti razgradnje u zavisnosti od vremena izlaganja UV zraCenju koje su, ukljuCujuci i
vrednosti za uzorak sintetisan baznom impregnacijom, prikazane na slici 112. Uzorci
ZnAl_UK_3Tii ZnAl_3Ti, kao &to je prethodno uoceno, pokazuju veoma sli¢no fotokatalitiCko
ponaSanje. Nakon kalcinacije vrednosti efikasnosti razgradnje iznose oko 38 % nakon
180 min izlaganja UV zraenju.
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Slika 112 Efikasnost razgradnje susenih (a) i kalcinisanih (b) uzoraka dobijenih razli€itim
metodama sinteze

Kada se rezultati ovih uzoraka uporede sa rezultatima uzorka dobijenog metodom
bazne impregnacije, zapaZeno je da impregnisan uzorak i pre i nakon kalcinacije pokazuje
mnogo bolje fotokataliticke performanse [146]. Ova velika fotokataliticka aktivnost poti¢e od
Zn0O i Zn,TiO, faza, kao 5to je ranije pomenuto, koje direktno doprinose boljoj fotokatalitiCkoj
aktivnosti materijala. Ovi rezultati su potvrdili da su se kao najefikasniji fotokatalizatori
pokazali uzorci sintetisani impregnacijom u baznoj sredini.

4.9.4 Sinergetski efekat ZnAl_LDH i TiO,

Za komparativna istraZzivanja moguceg sinergetskog efekta, odabrani su relevantni
ispitivani uzorci TiO,, ZnAl LDH i K ZnAl 3Ti B i poredene su njihove efikasnosti
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razgradnje metilenskog plavog, slika 113. Ova istrazivanja bi bilo najbolje izvesti sa
koli¢inama prisutnih pojedinacnih komponenti TiO,-Zn-Al sistema u uzorku K_zZnAl_3Ti_B,
medutim, zbog malog udela TiO, u uzorku K_ZnAl_3Ti_B, nije bilo tehnicki izvodljivo
merenje efikasnosti razgradnje tako male koli€ine TiO,, te je pri ispitivanjima, fotokataliticke
aktivnosti svih pomenutih uzoraka kori§¢ena masa katalizatora of 50 mg.

Zapaza se da je uzorak TiO, (50 mg) nakon 60 min izlaganja UV zraenju pokazao
visoku fotokatalitiCcku aktivnost (90% MB konverzija), medutim kalcinisan K_ZnAl_3Ti
(50 mg) dobijen impregnacijom u baznoj sredini (izraunato da je masa impregnisanog TiO,
1,46 mg) pokazuje veoma visoku fotokatalitiCcku aktivnost (preko 81 %) nakon 60 min.
Uzimajuéi u obzir da je udeo TiO, u impregnisanom uzorku drasticno smanjen i da je
fotokatalitiCka aktivnost samog nosata K _ZnAl mala (~ 30%), ovako visoka efikasnost
razgradnje K_ZnAl_3Ti direktno ukazuje na sinergetski efekat TiO, i matrice slojevitog
hidroksida ZnAl_LDH u razvoju aktivne faze katalizatora u datim uslovima sinteze i
termic¢kog tretmana [193].
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Slika 113 Efikasnost razgradnje metilenskog plavog TiO,, ZnAl_LDH i K_ZnAl_3Ti_B
uzoraka

Moze se zaklju€iti da pogodnom metodom impregnacijom TiO, na aktivni nosac
(K_ZnAl) mogu da se ostvare posebni kontakti izmedu aktivne faze i aktivnog nosaca koji
imaju sinergetski efekat. Tokom sinteze dolazi do asocijacije TiO, sa matricom LDH
formirajuéi nanokompozite koji omoguéuju disperziju aktivne komponente na nano-nivou i na
taj nacin obezbeduju poboljSane fotokatalititke performanse sistema usled sinergetskog
efekta komponenti fotokatalitickog sistema.
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4.10 ISPITIVANJE FOTOKATALITCKE AKTIVNOSTI
SINTETISANIH UZORAKA U REAKCIJI RAZGRADNJE METIL
ORANZA

U ovom delu istrazivanja, metil oranz (MO), anjonska boja, je koris¢éen za ispitivanje
fotokatalitiCke aktivnosti susenog ZnAl _LDH i kalcinisanog K_ZnAl, Komparativno je pracen
tok razgradnje ovog test-jedinjenja pri dejstvu UV zraCenja i u mraku primenom
spektrofotometrijske metode, praéenjem intenziteta karakteristicnog apsorpcionog
maksimuma za ovo organsko jedinjenje na talasnoj duzini 464 nm. Apsorpcioni spektri su
snimani u intervalu duzina od 400 — 500 nm u definisanim vremenskim periodima toka
reakcije.

Rezultati su pokazali odstupanja u odnosu na model polutante tipa katjonskih boja
(MB i RB). Slojeviti hidroksidi (ZnAl_LDH) i njihovi meSoviti oksidi dobijeni kalcinacijom
(K_ZnAl) su pokazali da, pri veoma kratkom kontaktu sa vodenim rastvorom MO u mraku,
dolazi do potpunog obezbojavanja ovog model polutanta, slika 114.

Slika 114 Fotografija slepe probe, metil oranZ bez LDH (a), potpuno obezbojavanje vodenog
rastvora MO nakon kontakta sa LDH (b) [194].

Ovim se potvrduje da u reakciji razgradnje anjonske boje kao model polutanta,
adsorpcija predstavlja dominantan proces. Slika 115 prikazuje spektre MO gde se zapaZza da
nakon 60 min kontakta uzorka i metil oranZza u mraku, dolazi do drastiénog pada intenziteta
apsorpcionog maksimuma kod uzorka ZnAl_LDH, to jest do potpunog nestanka pika kod
kalcinisanog uzorka (K@ZQAI).
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Slika 115 Apsorpcioni spektri adsorpcije metil oranZza u mraku za ZnAl_LDH i K_ZnAl
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Vrednosti koncentracija MO nakon 30, 60 i 120 min kontakta uzoraka i metil oranza u
mraku su predstavljeni na slici 116. UoCeno je da kalcinisan uzorak ve¢ nakon 30 min
potpuno razgraduje metil oranz, dok ZnAl_LDH prouzrokuje nagli pad koncentracije i hakon
120 min dostize nultu vrednost. Radi boljeg razumevanja ovog procesa, pH vrednost je
merena u definisanim vremenskim intervalima i svaki put je iznosila pH = 6.
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Slika 116 Adsorpcija metil oranZza kod ZnAL_LDH i K_ZnAl

Prema literaturnim navodima, metil oranZz je anjonska boja i ima sposobnost
interkalacije u meduslojeve slojevitih hidroksida, a efikasnost adsorpcije zavisi od niza
faktora kao Sto je: pH sredine, temperature, koncentracije MO, kao i od prirode i koli¢ina
prisutnog katalizatora. U dosadasnjim literaturnim navodima su predloZzena dva mehanizma
adsorpcije metil oranZza za slojevite hidrokside i za meSovite okside nastale kalcinacijom
slojevitih hidroksida.

Slojeviti hidroksidi zbog svojih povoljnih karakteristika imaju sposobnost da adsorbuju
polutante, mogu supstituisati dvovalentne i trovalentne katjone u sloju sa drugim katjonima,
dok se anjoni u medusloju mogu zameniti sa drugim anjonima modifikujuci fizicke i hemijske
osobine LDH [188]. Adsorpcija MO kod slojevitih hidroksida predstavlja interkalaciju
molekula metil oranza u medusloj slojevitih hidroksida, usled prisutnih karbonantnih anjona
koji su slabo vezani za LDH i koji se zamenjuju sa anjonima metil oranza [195], slika 117.

LDH

Metil oranz

Slika 117 PredloZena shema interkalacije molekula metil oranza u meduslojni prostor
slojevitih hidroksida: dobijen MO-LDH sistem [196].

115



Doktorska Disertacija Milica Hadnadev-Kostic¢

Mehanizam adsorpcije metil oranZ anjonske boje kod kalcinisanih LDH se bazira na
fenomenu efekta pamcéenja usled ¢ega dolazi do potpune rekonstrukcije slojevite strukture,
kada kalcinisani meSoviti oksidi dolaze u kontakt sa vodenim rastvorom [197]:

ZN1,ALO 14y + (X/IN)A™ + (M+14+x/2+y)H,0 — ZNn, Al (OH)2(A™ )y, - XOH

Pretpostavlja se da nakon adsorpcije metil oranza, dolazi do rekonstrukcije slojevite
strukture gde se vecina OH anjona vezuju za MO i karbonatne jone koje se interkaliraju u
medusloj LDH hemisorpcijom. MO joni se smestaju po vertikali monosloja koja prati
orijentaciju molekularne debljine (0,356 nm), dok se SOj; grupe iz dva susedna MO jona
povezuju dva LDH sloja preko vodoniCne veze i elektrostaticnog privlaCenja, kako bi
negativno naelektrisanje SO3™ grupe neutralisalo pozitivno naelektrisanje slojeva [197], slika
118.
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Slika 118 Shematski prikaz MO adsorpcije na kalcinisan ZnAl [197]

Na osnovu ovih zapaZanja i predlozenih mehanizama, zakljuCeno je da adsorpcija
MO anjonske boje predstavlja dominantan proces koji se odigrava tokom eksperimentalnih
ispitivanja, te je upotreba MO kao model polutant neadekvatna za ispitivanje fotokatalitiCke
aktivnosti katalizatora na bazi LDH. 1z ovih razloga je odlu¢eno da se MO ne koristi u daljim
ispitivanjima fotokataliticke aktivnosti sintetisanih katalizatora.

Medutim, izuzetna efikasna adsorpcija anjonske boje ukazuje na potencijalnu

uspesnu upotrebu ovih sintetisanih materijala u procesu adsorpcije i uklanjanja anjonskih
boja iz otpadnih voda na ovaj nacin.
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4.11 ISPITIVANJE FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI PRI UV
ZRACENJU U REAKCIJI RAZGRADNJE RODAMINA B KAO
MODEL POLUTANTA

Eksperimentalno su potvrdeni literaturni navodi koji govore da je primena metilenskog
plavog kao model polutanta u ispitivanju fotokataliticke aktivnosti limitirana, jer se ova boja
nakon duzeg vremena izlaganja UV zra€enju (otprilike 24 h) samorazgraduje i onemogucava
fotokatalitiCka ispitivanja sa ovom azo-bojom pri duZzim vremenima izlaganja UV zrac¢enja. Iz
ovih razloga je ispitivana fotokatalitiCcka aktivnost najaktivnijih fotokatalizatora sa rodaminom
B kao model polutantom. Rodamin B je stabilan pri UV zraenju, kao i pri sunCevom
zraCenju nakon viSe od 48 h izlaganja. Prosecan intenzitet UV zraenje u UV komori pri svim
ogledima je iznosio 0,912 mW/cm?.

4.11.1 Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti aktivhog nosaca i
aktivne komponente

Fotokataliticka aktivnost susenog i kalcinisanog nosaca (ZnAl_LDH i K_ZnAl), kao i
aktivne komponente (TiO, i K_TiO,) je ispitivana u reakciji razgradnje rodamina B pri UV
zraCenju. Efikasnost razgradnje je pracena spektrofotometrijski praéenjem intenziteta
karakteristiCnog apsorpcionog maksimuma na talasnoj duzini od 554 nm. Slika 119 prikazuje
apsorpcione spektre rodamina B u intervalu talasnih duzZina od 480 — 600 nm, koji su
snimani u definisanim vremenskim periodima UV zraCenja za suSen i kalcinisan nosac. Pad
apsorpcionog intenziteta maksimuma je mnogo vecéi kod kalcinisanog nego kod su$enog
uzorka, $to ukazuje na bolje fotokataliticke performanse kalcinisanog uzorka. Kod ZnAl_LDH
uzorka pad intenziteta apsorpcionog maksimuma sa vremenom UV zrac€enja je veoma blag,
gotovo neprimetan. Veliki pad koncentracije rodamina B kod primene kalcinisanih uzorka se
objasnjava prisustvom fotokatalitiCki aktivnih ZnO i ZnAl,O, faza, detektovanih kod ovog
uzorka XRD analizom, kao i pogodnim teksturalnim karakteristikama [140].
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Slika 119 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje RB za (a) ZnAl_LDH i (b) K_ZnAl pri
UV zraéenju

Kod aktivne komponente TiO, i K_TiO, zapaZa se sliCan trend opadanja intenziteta
karakteristicnog maksimuma, kao i kod kalcinisanog nosaca K_ZnAl. Uocen je veci pad
intenziteta apsorpcionog maksimuma sa vremenom UV zraCenja kod su$enog TiO, uzorka
nego kod kalcinisanog, Sto ukazuje na vecu fotokataliticku aktivnost suSenog uzorka.
Ovakvo ponasanje se objasnjava faznim sastavom uzoraka odredenog XRD analizom, gde
je uoCena Cista anatas faza kod suSenog uzorka i kombinacija anatas i rutil faza kod
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kalcinisanog uzorka. Prema literaturnim navodima, anatas faza je aktivnija faza u poredenju
sa rutil fazom ¢ime se i objasnjava razlika u fotokatalitiCkoj aktivnosti ova dva uzorka.

Kvantifikacijom prikazanih rezultata se dobijaju rezultati efikasnosti razgradnje
rodamina B koji su prikazani na slici 120. Kao $to se i oCekivalo, efikasnosti kod su$enog
TiO, uzorka dostize 99 %, dok kod kalcinisanog TiO, nakon 300 min UV zraCenja dostize
oko 65 %. Kalcinisan K_ZnAl ima efikasnosti oko 74 %, dok suSen (ZnAl_LDH) uzorak
pokazuje najmanju efikasnosti razgradnje od oko 5 % nakon 300 min UV zraCenja.
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Slika 120 Efikasnosti razgradnje RB suSenog i kalcinisanog TiO; (a) i ZnAl (b) pri UV
zraCenju

4.11.2 Ispitivanje fotokataliticke aktivnhosti uzoraka impregnisanih u
baznoj sredini sa razli€itim TiO, udelima

Na osnovu prethodnih ispitivanja fotokatalitiCcke aktivnosti pracenjem razgradnje
metilenskog plavog pri UV zraCenju, zapaZzeno je da su uzorci koji su dobijeni baznom
impregnacijom najaktivniji. 1z pomenutih razloga, fotokataliticka aktivhost ovih uzoraka je
ispitivana sa stabilnijim model polutantom (rodaminom B) pri duZzem vremenskom periodu
izlaganja UV zraCenju.

Slika 121 prikazuje apsorpcione trake rodamina B pri razli€itim vremenima izlaganja
UV zralenju za susene i kalcinisane uzorke impregnisane u baznoj sredini sa 1 mas % TiO..
Uoceno je da je u istom vremenskom periodu UV zraCenja doslo do veceg pada intenziteta
maksimuma kod Kkalcinisanog uzorka. Medutim, nakon 24 h izlaganju UV zraenja,
zapazena je potpuna razgradnja rodamina B kod oba uzorka Sto ukazuje na izuzetnu
fotokatalitiCku aktivnost.
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Slika 121 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje RB za (a) IM_1Ti_ZnAl B i (b)
K_ZnAl_1Ti_B pri UV zra€enju

Trend pada koncentracije, to jest intenziteta maksimuma, kod su3enih i kalcinisanih
uzoraka impregnisanih u baznoj sredini sa 2 mas % TiO, i 3 mas % TiO, je isti kao i kod
uzorka impregnisanog sa 1 mas % TiO,. Nakon 24 h izlaganja UV zraCenju takode dolazi do
potpune razgradnje rodamina B ukazuju¢i na veoma visoku aktivnost oba uzoraka. 1z ovih
rezultata se moze zakljuciti da pri duzem vremenskom periodu izlaganja UV zracenju
ispitivani udeo TiO, pri impregnaciji, kao i termicki tretman uzorka nema veliki uticaj na
fotokatalitiCku aktivnost.

Kvantifikacijom vrednosti iz apsorpcionih spektara izraCunata je efikasnosti
razgradnje za svaki uzorak i prikazana na slici 122 za suSen i kalcinisan uzorak. UoCava se
da se efikasnosti razgradnje svih uzoraka poveCava sa vremenom izlaganja UV zraCenju.
Ovakvi rezultati se mogu objasniti povec¢anim brojem fotona u reakciji sa vremenom
izlaganja UV zracenju koji su neophodni za odigravanje fotokatalitiCke reakcije.
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Slika 122 Efikasnosti razgradnje RB (a) su3enih i (b) kalcinisanih impregnisanih uzoraka pri
UV zragenju

Nakon 24 h izlaganja UV zralenju zapaZa se da svi uzorci, i suSeni i kalcinisani,
imaju veliku efikasnosti razgradnje koja prelazi ~98 %. lako se uoCavaju razlike u
vrednostima efikasnosti razgradnje, ove razlike su veoma male da bi se izveo zakljuCak o
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vecoj aktivnosti nekog od uzoraka. Medutim, zapaza se da kod kalcinisanih uzoraka
vrednosti efikasnosti razgradnje prate sledeéi trend:
K_ZnAl_1Ti_ B > K _ZnAl 2Ti B> K _ZnAl_3Ti_B

Ovaj trend se mozZe objasniti teksturalnim karakteristikama, jer uzorak K_ZnAl_1Ti_B ima
najvecu specificnu povrsinu i zapreminu pora i samim tim vecéu dostupnost aktivnih centara
za fotokatalitiCku reakciju. MozZe se zaklju€iti da su uzorci impregnisani u baznoj sredini
veoma aktivni, da nakon 24 h UV zra€enja dolazi do potpunog RB obezbojavanija, to jest
razgradnje ovog model polutanta, slika 123, stoga su ovi uzorci izabrani za dalja ispitivanja u
ovoj doktorskoj disertaciji.

Slika 123 Poredenje boje RB rastvora nakon 24 h izlaganja UV zracenje, ¢aSa sa rastvorom
rodamina B bez uzorka (levo), ¢aSa sa obezbojenim rastvorom sa uzorkom K_ZnAl _3Ti_B
(u sredini) i €aSa sa obezbojenim rastvorom sa uzorkom IM_ZnAl_3Ti_B (desno)

4.11.3 Ispitivanje fotokataliticke aktivhosti uzoraka sintetisanih
razli€itim metodama sinteze (bazna impregnacija i
koprecipitacione metode)

Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti u reakciji razgradnje rodamina B pri izlaganju UV
zraCenju, je izvodeno i na uzorcima sintetisanim razliitim metodama, ali sa istim udelom
TiO,. Apsorpcioni spektri rodamina B pri razli¢itim vremenima izlaganja UV zraCenju za
suSene i kalcinisane uzorke sintetisanih metodom zapreminske koprecipitacije prikazani su
na slici 124.

Primecen je pad intenziteta apsorpcionog maksimuma kod oba uzorka sa
povecanjem vremena izlaganja UV zracenju, ali je kod kalcinisanog uzorka ovaj pad je
mnogo uodljiviji, $to ukazuje da je nakon 300 min izlaganja UV zracenju kalcinisan uzorak
aktivniji. Nakon 24 h izlaganja UV zra€enju, oba uzorka su pokazala sposobnost potpune
razgradnje rodamina B i zadovoljavaju¢e fotokatalitiCke performanse. Fotokataliticka
aktivnost suSenih i kalcinisanih uzoraka sintetisanih zajedni¢kom koprecipitacijom je takode
ispitivana u reakciji razgradnje rodamina B pri UV zra€enju. Kao i kod uzoraka sintetisanim
zapreminskom koprecipitacijom, primecéen je pad intenziteta apsorpcionog maksimuma kod
oba uzorka sa vremenom izlaganja UV zracenju. Medutim, kod ovih uzoraka kalcinisan
uzorak nije pokazao veci pad intenziteta apsorpcionog maksimuma u odnosu na njegov
suSen uzorak.
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Slika 124 Apsorpcioni spektri fotokataliticke razgradnje RB za (a) ZnAl_UK_3Ti i (b)
K_ZnAl_UK_3Ti pri UV zraenju

Kvanitifikacijom ovih rezultata izraCunate su vrednosti efikasnosti razgradnje koje su
poredene sa rezultatima dobijenim za suSene i kalcinisane uzorke sintetisane baznom
impregnacijom, slika 125. Moze se zakljuCiti da kod suSenih uzoraka, impregnisan uzorak
IM_ZnAl_3Ti_B pokazuje najbolju fotokatalitiCcku aktivnost nakon 300 min UV zracCenja,
najverovatnije usled prisustva ZnO faze detektovane XRD analizom koja je odgovorna za
aktivnost u fotokatalitickim reakcijama. Kalcinisani uzorci, slika 125(b), pokazuju slicnu
fotokatalitiCku aktivnost tokom vremena izlaganja UV zralenju. lako se ove vrednosti
razlikuju, razlike su veoma male da bi se izveo pouzdan zaklju¢ak o vec¢oj aktivnosti nekog

uzorka.
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Slika 125 Efikasnosti razgradnje RB za suSene (a) i kalcinisane (b) uzorke pri UV zracenju
dobijenih baznom impregnacijom, zajedniCkom i zapreminskom koprecipitacijom

Na osnovu rezultata efikasnosti razgradnje u reakciji razgradnje rodamina B pri UV
zraCenju se moZe izvesti zakljuCak da uzorci sintetisani baznom impregnacijom pokazuju
najbolje fotokataliticke performanse u odnosu na uzorke dobijene drugim metodama sinteze,
bez obzira na termicki tretman i udeo impregnisanog TiO,. Rezultati pokazuju da efikasnosti
razgradnje uzoraka impregnisanih u baznoj sredini dostiZze vrednosti vrlo bliske vrednostima
dobijenim za dist TiO,, iako udeo TiO, kod sintetisanih uzoraka iznosi najvise 3% TiO,. 1z
ovih razloga, su uzorci sintetisani baznom impregnacijom izabrani za dalja ispitivanja
efikasnosti razgradnje pri sun€evom zracenju.

UV zracenje, min UV zracenje, min
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4.12 ISPITIVANJE FOTQKATALITICKE AKTIVNOSTI PRI
SUNCEVOM ZRACENJU SA RODAMINOM B KAO MODEL
POLUTANTOM

Jedan od cilieva ove doktorske disertacije je dobijanje fotokatalizatora koji ¢e biti
fotokatalitiCki aktivni u realnim uslovima. Uzimajuéi u obzir da UV-A zraenje u proseku na
godiSnjem nivou iznosi 3 - 4 % ukupnog suncevog zracenja, vrSena je analiza fotokatalikih
performansi najaktivnijih uzoraka u realnim sistemima pri izlaganju sunfevom zracenju.
Ispitivani su suSeni i kalcinisani uzorci slojevitih hidroksida, aktivne komponente TiO,, kao i
uzorci dobijeni baznom impregnacijom sa razliCitim udelima TiO; (1, 2 i 3 mas.%). Ispitivanja
u realnim uslovima su izvodena u dva dana koja su imala priblizno istu srednju dnevnu
temperaturu i zracenje u UV i VIS oblasti, podaci prikazani u tabeli 23.

Tabela 23 Dnevni intenziteti UV i VIS zraCenja u vremenu ispitivanja fotokatalitiCke aktivnosti

12.08.2011. 15.09.2011.
t (min) : UV-A VIS : UV-A VIS
TCO) T mwiem?y | wim? | TCO | mwiemd) | owim?)
0 32 2077 | 80,65 27 1,634 | 66,24
60 32 2.802 | 104,65 33 2362 | 87.95
120 33 3.835 | 117.75 37 2657 | 97.25
180 36 4336 | 124.85 38 2.001 | 78.79
240 35 3.609 | 119,19 34 1,031 | 4391
300 35 2182 | 8558 32 0,708 | 33.45

4.12.1 Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti aktivhog nosaca i
aktivne komponente

Fotokataliticka aktivnost suSenog i kalcinisanog nosaca (ZnAl_LDH i K_ZnAl), kao i
aktivne komponente (TiO, i K_TiO,) je ispitivana u reakciji razgradnje rodamina B koji je
stabilan u UV i VIS oblasti. Apsorpcioni spektri rodamina B u intervalu talasnih duzina od
480 — 600 nm sa maksimumom na 554 nm snimljeni su u definisanim vremenskim periodima
izlaganja reakcionog sistema sunevom zra€enju za suden i kalcinisan uzorak nosaca, slika
126.

15 - 15
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1 60min_sunce 1 60min sunce
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Slika 126 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje RB za (a) ZnAl_LDH i (b) K_ZnAl pri
sunéevom zracenju

Pad apsorpcionog intenziteta maksimuma kod oba uzorka je uoCen odmah nakon
60 min sungevog zracenja, ali kod susenog uzorka ne dolazi pada intenziteta apsorpcionog
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maksimuma sa vremenom sunéevog zracenja, za razliku od kalcinisanog uzorka kod kojeg
dolazi do daljeg pada sa vremenom izlaganja sunéevom zraCenju. MozZe se zakljuciti da
kalcinisan uzorak nakon 300 min izlaganja sunCevom zracenju ima povoljnije fotokatalitiCke
performanse, verovatno usled prisustva ZnO faze koja je aktivna pri sunevom zracenju.
Prikazani apsorpcioni spektri takode ukazuju na razgradnju rodamina B kod suSenog i
kalcinisanog TiO; kod kojih, nakon 240 min, dolazi do potpune razgradnje rodamina B Sto
ukazuje na izuzetnu fotokatalitiCku aktivhost aktivhe komponente. Kvantifikacijom ovih
rezultata dobijaju se vrednosti efikasnosti razgradnje, slika 127. SuSen i kalcinisan TiO,
nakon 300 min sun€evog zraCenja, imaju efikasnosti preko 99 %. SuSen ZnAl_LDH ima
veoma malu efikasnosti razgradnje (~ 24%), dok nakon kalcinacije, K_ZnAl uzorak ima
fotokataliticku aktivhost oko 90%.

100 100

—®-TO a u a = _m ZnAl LDH

(=) ] 2 | — R L
S |-m-K TO -/ K 72w /'
-qc—"~ 75 75+ n
g
o
§ 50, 50.
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Slika 127 Efikasnosti razgradnje RB (a) suSenog i kalcinisanog TiO,, (b) suSenog i
kalcinisanog ZnAl pri sunéevom zracenju

4.12.2 Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti uzoraka impregnisanih u
baznoj sredini sa razli€itim TiO, udelima

Ispitivanja u realnim uslovima su radena i za uzorke impregnisane u baznoj sredini
sa razli¢itim TiO, udelima, termicki tretiranim na 100°C i 500°C. Kao i u prethodnim
ogledima, snimljeni su apsorpcioni spektri rodamina B u intervalu talasnih duzina od 480 —
600 nm u definisanim vremenskim periodima sunevog zraCenja, a reprezentujudi
apsorpcioni spektri uzoraka IM_3Ti_ZnAl_B i K_ZnAl_3Ti_B prikazani su na slici 128.

Kod svih uzoraka je uoCen pad intenziteta apsorpcionog maksimuma sa vremenom
izlaganja sunfevom zraCenju. Takode, je zapazeno da svi kalcinisani uzorci, bez obzira na
udeo impregisanog TiO, imaju veci pad intenziteta apsorpcionog maksimuma sa vremenom
izlaganja suntevom zraCenju, Sto ukazuje na vecéu fotokataliticku aktivnost kalcinisanih
uzoraka u realnim uslovima ispitivanja. Ova poveéana aktivnost kod svih kalcinisanih
uzoraka moze se objasniti prisustvom ZnO i Zn,TiO,4 faza koje su se potvrdile kao aktivni pri
izlaganju sun€evom zracenju.
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Slika 128 Apsorpcioni spektri fotokatalitiCke razgradnje RB za (a) IM_ZnAl_3Ti_B i (b)
K_ZnAl_3Ti_B pri sunéevom zracenju
Vrednosti efikasnosti razgradnje su prikazane su na slici 129. UoCeno je da kod
suSenih impregnisanih uzoraka, slika 129(a), postoji trend rasta fotokataliticke aktivnosti sa
vremenom izlaganja sunCevog zraCenja i da se nakon 300 min sun€evog zracenja,
efikasnosti uzoraka krece u intervalu od 40 -63 %.
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Slika 129 Efikasnosti razgradnje RB (a) su3enih i (b) kalcinisanih impregnisanih uzoraka pri
suncevom zracenju

Nakon kalcinacije efikasnosti kod svih uzoraka se povecava i dostize u zavisnosti od
uzoraka 65 -90 % nakon 300 min izlaganju suncevog zracCenju. lako se zapaZa da je ova
aktivnost relativno manja u odnosu na nosac i aktivnu komponentu, treba naglasiti da se
primecuje da ni jedan od ovih uzoraka nije dostigao plato fotokataliticke aktivnosti i da svi
imaju trend rasta. MoZe se zaklju€iti da su sa povecanjem vremena izlaganja suncevog
zraCenja, ovi uzorci, i suseni i kalcinisani, pokazali jo§ vecu efikasnost razgradnje.

Kao $to je napomenuto, termi¢kom razgradnjom LDH dolazi do formiranja meSovitih
oksida, medutim reverzibilnom reakcijom u prisustvu vode i anjona dolazi do rekonstrukcije
slojevite strukture efekta paméenja. Kao $to su pokazali rezultati XRD analize, mali udeo
impregnisanog TiO, ne moze kompletno da suzbije ovu reverzibilnu reakciju, dok veci udeli
inhibiraju ovu reakciju Sto doprinosi stabilnosti fotokatalizatora. Medutim stabilnost meSovitih
oksida nije jedini faktor koji utiCe na fotokataliticku aktivnost, ali je svakako dobar indikator
koji ukazuje kako interakcija izmedu TiO, i ZnAl_LDH uti€e na stabilnost Ti-Zn-Al sistema i
na taj nacin omogucéava upotrebu ovakvih fotokatalizatora u duzem vremenskom periodu.
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4.13 ISPITIVANJE KINETIKE FOTOKATALITICKIH REAKCIJA PRI
UV ZRACENJU

Polazeé¢i od Cinjenice da se C&vrst katalizator (fotokatalizator) ne menja tokom
odvijanja fotokataliticke reakcije, da se kod heterogenih fotokatalitiCkih sistema reakcija
odvija na povrsini fotokatalizatora, a da adsorpcija predstavlja prvi korak pri odvijanju ove
reakcije, eksperimentalno istrazivanje kinetike ukljuuje odredivanje reakcionog podrucja,
brzine reakcije na povrSini fotokatalizatora i konstante brzine fotokataliticke reakcije.

4.13.1 Kinetika fotokataliticke reakcije razgradnje metilenskog
plavog pri UV zraéenju

Prema mnogim autorima i literaturi kinetika fotorazgradnje metilenskog plavog pri
UV zraCenju se opisuje kao reakcija pseudo-prvog reda na bazi Langmuir-Hinshelwood-ovog
modela [14, 198]:
d[MB] _ kK[MB]
dt ~ 1+K[MB]
gde je r brzina razgradnje metilenskog plavog, [MB] je koncentracija metilenskog plavog, k je
konstanta brzine reakcije (min™), a K je konstanta ravnoteZe. Jednagina po Langmuir-
Hinshelwood modelu se moZe pojednostaviti i predstaviti kao reakcija pseudo-prvog reda:

r=-— (43)

_ _d[MB] _
r= o = k,[MB] (44)

gde je k, konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda.
Integraljenjem izraza se dobija:
2Bl _ ¢ (45)
[MB] p

Zavisnost In([MB]¢/[MB]) od vremena toka reakcije pod dejstvom UV zracenja, t(min),
pri fotokatalitickoj reakciji jednacina (43) predstavlja pravolinijsku zavisnost pomocu koje se
moze odrediti konstanta brzine reakcije kp (min™). Posto je osnovna pretpostavka Langmuir-
Hinshelwood-ovog modela da se reakcija odigrava u kinetiCkom rezimu, konstanta brzine
reakcije je izabrana kao glavni kinetiCki parametar za uporedivanje fotokataliticke aktivnosti
sintetisanih fotokatalizatora. Pored toga, pomocu konstante k, mogu se porediti
fotokataliticke efikasnosti razli¢itih katalizatora nezavisno od uticaja adsorpcije koja se odvija
u mraku.

Slike 130 i 131 prikazuju kinetiCki model reakcije pseudo-prvog reda fotorazgradnje
metilenskog plavog za suSene sintetisane uzorke i prekursor ZnAl-LDH. Visoke vrednosti
koeficijenta korelacije (R? su potvrda da se fotokataliticke reakcije kod svih uzoraka, bez
obzira na razliite metode sinteze, odvijaju prema predloZzenom kinetickom modelu reakcije
pseudo-prvog reda, slika 130. IzraCunate vrednosti koeficijenta korelacije i konstante brzine
fotokataliticke reakcije za sve uzorke su prikazane u tabeli 24.

Tabela 24 I1zraCunate vrednosti koeficijenta korelacije i konstante brzine fotokataliticke

reakcije MB razgradnje pri UV zraCenju za suSene uzorke

Ime uzorka R* Ko(min™)
ZnAl-LDH 0,8221 0,0008
ZnAl_3Ti 0,9072 0,0020
ZnAl_UK 3Ti 0,9780 0,0020
IM_ZnAl_3Ti_V 0,8762 0,0010
IM_ZnAl 1Ti B 0,9740 0,0029
IM_ZnAl 2Ti B 0,9960 0,0079
IM_ZnAl 3Ti B 0,9917 0,0090
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Slika 130 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje MB primenom kineti¢kog
modela pseudo-prvog reda za susene uzorke sintetisanih razli¢itim metodama

Najmanja vrednost konstante brzine fotokatalitiCcke reakcije uzorka ZnAl_LDH
ukazuje na njegovu najmanju fotokataliticku efikasnost. Kada se uporede konstante brzine
fotokatalizatora sintetisanih razliitim metodama sinteze, zapaZza se da je najefikasniji
fotokatalizator impregnisan u baznoj sredini, dok fotokatalizator impregnisan u vodenogj
sredine pokazuje najmanju efikasnost. Odredivanje kinetickih parametara za uzorke
sintetisane impregnacijom razli¢itog udela TiO, u baznoj sredini je prikazano na slici 131.
Kinetika svih pomenutih uzoraka se odvija po zakonitostima reakcije pseudo-prvog reda.
Dobijene vrednosti konstante brzine pokazuju da poveéanje udela impregnisanog TiO,
pozitivno uti€e na fotokataliticke performanse.
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Slika 131 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje MB primenom kineti¢kom
modela pseudo-prvog reda za suSene impregnisane uzorke i prekursor ZnAl_LDH

Odredivanje konstante brzine reakcije prema pomenutom kinetiCkom modelu za
kalcinisane uzorke prikazano je na slikama 132 i 133. ZapaZa se da se reakcija kod svih
kalcinisanih uzoraka, sem fotokatalizatora sintetisanog impregnacijom u baznoj sredini
(K_ZnAl_3Ti_B), odvijaju po zakonitostima reakcije pseudo-prvog reda. Veoma slicne
vrednosti konstante brzine reakcije kod uzoraka K_ZnAl i K_IM_ZnAl_3Ti_V (k, ~ 0,002),
kao i kod K_ZnAl_3Ti i K_ZnAl_UK_3Ti (k, ~ 0,003) tabela 25, ukazuju da ovi uzorci imaju
relativno istu fotokatalitiCku efikasnost pri zadatim uslovima.
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Slika 132 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje MB primenom kinetic¢kom
modela pseudo-prvog reda za kalcinisane uzorke sintetisanih razli¢itim metodama

Eksperimentalni podaci kalcinisanih fotokatalizatora sintetisanih

impregnacijom

razliCitog udela TiO, u baznoj sredini (slika 133) odstupaju od pretpostavljenog kineti¢kog
modela za reakciju pseudo-prvog reda u merenom opsegu izlaganja UV zraenju, i samo na
pocCetku izlaganja reakcionog sistema UV zraCenju prate predloZen kineticki model, tabela

25.

Tabela 25 lzraCunate vrednosti koeficijenta korelacije i konstante brzine fotokataliticke

reakcije MB razgradnje pri UV zraCenju za kalcinisane uzorke

Ime uzorka R’ Ko(min™) R% Ko 2(min™) Odsecak
K_ZnAl 0,804 0,0021 - - -
K ZnAl 3Ti 0,981 0,0029 - - -
K ZnAl UK 3Ti 0,720 0,0028 - - -
K_ZnAl_3Ti V 0,472 0,0023 - - -
K ZnAl 1Ti B | _ 0,9787 0,0304 0,9108 0,0056 1,612
K ZnAl 2Ti B | 0,9655 0,0279 0,7456 0,0026 2.4087
K ZnAl 3Ti B 1 0,055 0,8693 0,0040 1,5436

Pri duZzim vremenima izlaganja UV zraCenju dolazi do promene u mehanizmu
odvijanja reakcije, Sto se ogleda u pojavi ,kolena“ na dijagramima zavisnosti In[MB,/MB] od

tw, kod pomenutih uzoraka, tabela 25.
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Slika 133 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje MB za kalcinisane
impregnisane uzorke i kalcinisani K_ZnAl

Ova neslaganja su u korelaciji sa rezultatima fotokataliticke efikasnosti razgradnje
metilenskog plavog ovih uzoraka prikazanih na slici 134. Primecuje se da pri pomenutim
kra¢im vremenima izlaganja UV zracenju, efikasnost razgradnje dostize skoro maksimum,
nakon ¢ega dolazi do postizanja stacionarnog rezima odigravanja reakcije i pojave platoa
kod svih kalcinisanih impregnisanih uzoraka.
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Slika 134 Efikasnost razgradnje metilenskog plavog pri izlaganju UV zracenja kod
kalcinisanih uzoraka sintetisanih impregnacijom u baznoj sredini

Rezultati ukazuju da kalcinisani uzorci prate Langmuir-Hinshelwood kineticki model i
da je razgradnja metilenskog plavog reakcija pseudo-prvog reda, koja se, medutim,
najverovatnije zavr8ava pri kra¢im vremenima izlaganja UV zralenju. Prema teoriji o
procesu fotokataliticke reakcije, nakon reakcije inicirane fotonima, dolazi do desorpcije
finalnog proizvoda sa povrSine fotokatalizatora i njegovog prenosa s povrdine u masu fluida
medufaznom difuzijom, §to se i moze pretpostaviti da se odvija i u ovom slu€ajevima.
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4.13.2 Kinetika fotokataliticke reakcije razgradnje rodamina B pri
UV zraéenju

Kinetika fotorazgradnje rodamina B ispitivana je koris¢enjem Langmuir-Hinshelwood-
ovog modela za reakciju pseudo-prvog reda [114, 115] opisanih slede¢om jednacginom:
RB
In ({RB]];) = Kyt (46)
gde je [RB] koncentracija rodamina B u trenutku vremena t(min) zraCenja, [RB]o
koncentracija rodamina B u mraku, k; (s1), posmatrana konstanta brzine fotorazgradnje.
Ispitivanje kinetike za reakciju fotorazgradnju rodamina B pri UV zracenju je takode
izvodeno za suSene i kalcinisane fotokatalizatore, kao i za prekursor ZnAl_LDH i kalcinisan
K_ZnAl uzorak. | u ovom slu€aju primenjen je isti kinetiCki model za reakciju pseudo-prvog
reda. Slike 135 i 136 prikazuju rezultate primene ovog modela za su3ene uzorke i
prekursora ZnAl_LDH. UoCeno je da dolazi do dobrog poklapanja eksperimentalnih
ispitivanja sa teorijskim postavkama i da se sve reakcije odvijaju po Langmuir-Hinshelwood-
ovom modelu kao reakcija pseudo-prvog reda. lzraCunati podaci koeficijenta korelacije i
konstante brzine fotokatalitiCke reakcije za sve uzorke prikazani su u tabeli 26.
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Slika 135 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje RB primenom
kinetickom modela pseudo-prvog reda za uzorke sintetisanih razliCitim metodama

Fotokatalizatori sintetisani impregnacijom TiO, u baznoj sredini pokazuju najbolje
fotokataliticke performanse u odnosu na fotokatalizatore sintetisanim drugim metodama, Sto
se ogleda i u najvecoj vrednosti izraCunate konstante brzine hemijske reakcije (k, ~ 0,0047).

Tabela 26 IzraCunate vrednosti koeficijenta korelacije i konstante brzine fotokatalitiCke
reakcije RB razgradnje pri UV zraCenju

Ime uzorka R? Ko(min™) Ime uzorka R? ko(min™)
ZnAl-LDH 0,674 0,0001 ZnAl-K 0,9014 0,0048

ZnAl_3Ti 0,981 0,0029 K_ZnAl_3Ti 0,9862 0,0024
ZnAl UK 3Ti 0,986 0,0019 K ZnAl UK 3Ti 0,9466 0,0035
IM ZnAl 1Ti 0,988 0,0026 K ZnAl 1Ti 0,9906 0,0028
IM_ZnAl 2Ti 0,996 0,0035 K_ZnAl 2Ti 0,9629 0,0023
IM_ZnAl 3Ti 0,996 0,0047 K_ZnAl 3Ti 0,9547 0,0020

Uticaj udela TiO, koriséenog pri impregnaciji na fotokataliticke performanse zapaza se
i iz analize rezultata odredivanja kinetickim parametara. UoCeno je da sa poveéanjem udela
impregnisanog TiO, dolazi do povecanja vrednosti konstante brzine hemijske reakcije, sto
ukazuje na poboljSane fotokataliticke performanse i bolju fotokatalitiCku efikasnost
razgradnje rodamina B, tabela 26.
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Slika 136 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje RB primenom kinetickom
modela pseudo-prvog reda za suSene impregnisane uzorke i ZnAl-LDH

Na slici 137 prikazano je odredivanje kineti¢kih parametara u zavisnosti od metode
sinteze kod kalcinisanih uzoraka. Dobijene vrednosti konstante brzine reakcije kalcinisanih
uzoraka sintetisanih razliCitim metodama ukazuju na razlke u fotokatalitiCkim
performansama u zavisnosti od metode sinteze. ZapaZa se da uzorak K_ZnAl_UK_3Ti ima
najveéu vrednosti konstante brzine reakcije, dok uzorci K_ZnAl_3Ti i K_ZnAl_3Ti_B imaju
priblizne iste vrednosti, tabela 26, Sto je u skladu sa rezultatima ispitivanja fotokataliticke
efikasnosti.
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Slika 137 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje RB primenom kinetickom
modela pseudo-prvog reda za kalcinisane uzorke

Na slici 138 prikazano je odredivanje kinetickih parametara u zavisnosti od udela
impregnisanog TiO, kod kalcinisanih uzoraka. Vrednosti konstante brzine reakcije
kalcinisanih uzoraka opadaju sa porastom udela impregnisanog TiO,, Sto je u skladu sa
rezultatima ispitivanja fotokataliticke efikasnosti. Ovakvo ponaSanje se moZze korelisati sa
teksturalnim karakteristikama kalcinisanih uzoraka. Polazeéi od €injenice da povecan udeo
ve¢ih mezopora (veca specificha povrsina), dovodi do povecane dostupnosti aktivnih
centara, aktivnost Kkalcinisanih uzoraka se moZe objasniti preko njihove poroznosti.
Specifitne povrsine svih kalcinisanih uzoraka prate sledeci redosled:

K_ZnAl > K _ZnAl UK 3Ti>K_ZnAl 3Ti>K ZnAl 1Ti B >K ZnAl 2Ti B >K ZnAl 3Ti B
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Posto sa povecanjem specificne povrSine dolazi do povecanja aktivhe povrSine,
fotokatalitiCka aktivnost pomenutih uzoraka prati trend porasta specificne povrsine.

Nakon kalcinacije uoCeno je da se aktivnost K_ZnAl uzorka drasticno povecava
najverovatnije usled formiranja Zn(Al)O me3ovitih oksida detektovanih XRD analizom i
porasta specificne povrsine i poroznosti.
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Slika 138 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje RB primenom kinetickom
modela pseudo-prvog reda za kalcinisane impregnisane uzorke

4.14 ISPITIVANJE KINETIKE FOTOKATALITICKIH REAKCIJA PRI
SUNCEVOM ZRACENJU

Ispitivan je uticaj udela impregnisanog TiO, na brzinu fotorazgradnje rodamina B pri
sun¢evom zraCenju. UocCeno je da su svi ispitivani fotokatalizatori, ukljuCujuci i ZnAl_LDH i
K_ZnAl, fotokatalitiCki aktivni u reakciji fotorazgradnje rodamina B. Reakcija razgradnje kod
suSenih i kalcinisanih impregnisanih uzoraka prate reakciju pseudo-prvog reda Langmuir-
Hinshelwood-ovog modela. Slikan 139 prikazuje odredivanje kinetiCkih parametara za
susene impregnisane uzorke i za ZnAl_LDH.
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Slika 139 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje RB pri sun¢evom zracenju
primenom kinetiCkom modela pseudo-prvog reda za impregnisane uzorke
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U tabeli 27 su prikazane izraCunate vrednosti konstante brzine fotokatalitiCke
reakcije, k, i koeficijenta korelacije, R®>. ZapaZeno je da sa povecanjem udela
impregnisanog TiO, dolazi do povecanja konstante brzine fotokataliticke reakcije, Sto je u
skladu sa rezultatima odredivanja fotokataliticke efikasnosti ovih uzoraka.

Slika 140 prikazuje odredivanje kineti¢kih parametara za kalcinisane impregnisane
uzorke i za K_ZnAl, tabela 27. Eksperimentalni podaci kalcinisanog nosaca K_ZnAl ukazuju
na odstupanje od pretpostavlijenog kinetickog modela za reakciju pseudo-prvog reda u
merenom opsegu izlaganja suncevog zracenja. UoCava se pojava ,kolena“ nakon 180 min
izlaganja sun€evom zracenju na dijagramima zavisnosti IN[RB/RB] od tnce. Pretpostavlja se
da nakon pomenutog vremena dolazi do promene u mehanizmu odvijanja reakcije, koje je u
korelaciji sa rezultatima fotokataliticke efikasnosti ovog uzorka gde je uoen maksimum
razgradnje na 180 min izlaganja sunevom izlaganju. ObjaSnjenje za drasti¢no povecanje
aktivnosti K_ZnAl nakon kalcinacije najverovatnije jeste formiranje Zn(Al)O faze meSovitih
oksida i povecanje specifiCne povrsine koje omogucéava vecu dostupnost aktivnih centara.

Uticaj udela impregnisanog TiO, na fotokataliticke performanse se menja nakon
kalcinacije impregnisanih uzoraka, pri ¢emu je vrednost konstante brzine hemijske reakcije
za uzorak sa 3 % TiO, veci nego kod uzorka sa 2 % TiO,. Rezultati ispitivanja efikasnosti
razgradnje rodamina B ovih uzoraka pokazuju da u ispitivanom vremenu izlaganja
sunéevom zracenju, nije postignut stacionarni rezim, to jest nema pojave platoa na krivama
zavisnosti efikasnosti razgradnje od vremena izlaganja.
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Slika 140 Odredivanje konstante brzine reakcije fotorazgradnje RB pri sun¢evom zracenju
primenom kinetickom modela pseudo-prvog reda za impregnisane uzorke

Iz vrednosti koeficijenata korelacije i konstante brzine fotokatalitiCke reakcije (tabela
27) svi kalcinisani impregnisani uzorci prate L-H kinetiCki model, ali se pretpostavlja da
reakcija nije zavrSena nakon 300 minuta izlaganja sunfevog zraCenja i da bi se
prolongiranjem vremena izlaganja fotokataliticke performanse ovih uzoraka izjednadcile.

Tabela 27 I1zraCunate vrednosti koeficijenta linearizacije i konstante brzine fotokatalitiCke
reakcije RB razgradnje pri sunevom zracenju

Ime uzorka | R® kp(min™) | Ime uzorka | R kpimin™) [ R% | kp2 Odseéak

ZnAl-LDH 0,9113 | 0,0010 ZnAl-K 0,9946 | 0,0112 0,995 | 0,002 | 1,588

IM_ZnAI_1Ti | 0,9763 | 0,0016 K_ZnAl_1Ti | 0,9986 | 0,0076

IM_ZnAIl_2Ti | 0,9092 | 0,0028 K_ZnAl_2Ti | 0,9482 | 0,0034

IM_ZnAI_3Ti | 0,9421 | 0,0037 K_ZnAl_3Ti | 0,9916 | 0,0053

Posmatrajuc¢i molekule katjonskih boja koriS¢enih u ispitivanju kinetike, zapazeno je
da je molekul metilenskog plavog znatno manji od molekula rodamina B, Sto mozZe da bude
od znacaja kada je fotokataliticka efikasnost razgradnje u pitanju. Uzimajuéi u obzir da su
kalcinisani uzorci impregnisani razli€itim TiO, udelima imali veéu fotokatalitiCcku efikasnost
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razgradnje MB, nego u slu€aju razgradnje RB, moze se zakljuciti da kod razgradnje MB
dominantan uticaj ima fazni sastav katalizatora, dok kod RB, zbog veli¢ine molekula, pored
faznog sastava, na fotokataliticku efikasnost bitno utiCu i teksturalne karakteristike
katalizatora.

Istrazivanja kinetike su u velikoj meri potvrdila da se mehanizam fotokataliticke
reakcije moze tumaditi primenom pretpostavki Langmuir-Hinshelwood-ovog kineti¢kog
modela za sve sintetisane uzorke katalitickog materijala, uz razlike koje su posledica
strukture aktivne faze katalizatora u zavisnosti od prirode sistema i postupka sinteze.

Polaze¢i upravo od pretpostavki primenjenog modela, moZe se konstatovati da
priroda aktivhog centra jeste kljucni faktor koji utiCe na brzinu fotokatalitiCke reakcije za
sintetisane uzorke na bazi TiO, kao aktivne faze i LDH kao aktivnog nosaca. FotokatalitiCke
reakcije u datim eksperimentalnim uslovima teku u kinetiCkom rezimu za sve ispitane uzorke
katalizatora, pri Cemu je reakcija koja teCe na aktivnom centru katalizatora ta koja odreduje
ukupnu brzinu procesa. Takode, pretpostavka o energetskoj homogenosti povrSine drugi je
znacajan zaklju€ak kinetickih ispitivanja, koji potvrduje da je primenjena metodologija sinteze
rezultovala homogenom raspodelom aktivne komponente na povrSini katalizatora, uz
dostupnost aktivnih centara dejstvu zracenja kao preduslov fotokatalitickog dejstva.

Razlike koje su zapazene u vrednosti konstanti brzine su prvenstveno posledica
razliite prirode aktivnih centara u uzorcima razliitog sastava i razliCite strukturne geneze
tokom procesa sinteze i termi¢kog tretmana. Priroda aktivnog centra zavisi od interakcija u
sistemu, koje posebno u uslovima simultanog odigravanja transformacija u domenu slojevite
strukture LDH nosaca (efekat pamcenja) i ugradnja aktivne faze TiO, uslovljavaju formiranje
centara visoke aktivnosti u razgradnji razliCitih tipova organskih supstrata kao model-
polutanata. Sinergetski efekat u domenu interakcija na nanonivou posredno je potvrden
znacajno viSom aktivnoséu ovih sistema, koji su pripremljeni u baznoj sredini, uz iniciranje
efekta pamcenja tokom simultanog vezivanja oksida titana za aktivan nosac. Razvijenost
povrS§ine nije manje znaCajan faktor za ukupan fotokatalitiCki efekat fotokatalitiCke
razgradnje, iako optimalna porozna struktura treba da bude definisana u smislu dostupnosti
aktivnih centara zra€enju klju¢nom za iniciranje fotokatalitickog akta. Razlike u vrednostima
konstante brzine reakcije posledica su dominantno razliCite strukture aktivhog centra, kako je
kinetiCkim modelom i pretpostavljeno. Medutim, u detaljnom tumacenju kinetike celokupnog
procesa u katalititkom sistemu u Sirem smislu moraju se uzeti u obzir i brojni drugi faktori
kao Sto su veliCina Cestica katalizatora, dostupnost aktivnih centara zracenju u reakcionoj
suspenziji (moguénost efekata zasenc€enja prisustvom suspenzije katalizatora), moguénost
jaceg vezivanja produkata reakcije sa povratnim inhibitornim uticajem, promene u strukturi
povrSine u realnom reakcionom medijumu i drugi efekti koji su povezani sa specificnim
energetskim promenama u strukturi poluprovodnika pod dejstvom inicijalnog zracenja,
klju€éni za mehanizam poluprovodnitke katalize [199].
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4.15 ZAVRSNA RAZMATRANJA FOTOKATALITICKE AKTIVNOSTI
SINTETISANIH UZORAKA

Prikazani rezultati pokazuju da se fotokataliticka efikasnost razlikuje u zavisnosti od
metode sinteze i termickog tretmana uzoraka. Medutim svaki uzorak je, bez obzira na
termiCku obradu i metodu sinteze, pokazao izvesni stepen fotokataliticke aktivnosti.

FotokatalitiCka aktivnost uzoraka koji imaju dominatnu LDH fazu se prema najnovijim
istraZivanjima dovode u vezu sa dostupno$¢u OH grupa koje su kljuéne za odvijanje
fotokatalitiCke reakcije [200]. Slojeviti hidroksidi imaju veliku koli€¢inu dostupnih OH" grupa i
interakcijom sa TiO,, nakon aktivacije, dolazi do poveéanog formiranja OH radikala i samim
tim dolazi do pobolj$anih fotokatalitickih performansi ovih fotokatalizatora, slika 141.

-

ZnAl % = e °
slojeviti hidroksid \\
\
A
\

Slika 141 PredloZena shema interakcije LDH i TiO, i formiranje OH radikala [200]

Interakcijom LDH sa TiO, dolazi do imobilizacije TiO, nanocCestica spreCavajuci
njihovu aglomeraciju i obezbedujuéi vecu povrSinu sa aktivnim centrima za iniciranje
fotokataliticke reakcije [37]. Prema literaturnim navodima i prikazanim rezultatima,
upotrebom slojevitih hidroksida za imobilizaciju TiO, se dobija zadovoljavajuca fotokataliticka
aktivnost novonastalih materijala sa vrlo malim udelom TiO, Cestica, usled dostupnosti vece
aktivne povrsine i usled limitiranja aglomeracije TiO,.

PoboljSane fotokatalitiCcke performanse pri UV i sunCevom zracenju kalcinisanih
katalizatora mogu se objasniti kuplovanjem razli€itih poluprovodnika prisutnih u
fotokatalizatoru. Nakon kalcinacije detektovani su poluprovodnicki oksidi kod svih uzoraka.
Prema literaturnim navodima, kuplovanje razli¢itih poluprovodnikih sistema omogucuje
razdvajanje naelektrisanja [95]. Slika 142 opisuje proces prenosa naelekrisanja kod
kuplovanih poluprovodni¢kih sistema, gde ekscitovani elektroni iz provodne zone
poluprovodnika, koja je na visem nivou, prelazi u provodnu zonu drugog poluprovodnika koja
je nizem nivou. Ovako kuplovani poluprovodnici predstavljaju pogodne fotokatalizatore u
fotokatalitickim reakcijama pri dejstvu sunfevog zraCenja i omogucéavaju produzen
fotokatalitiCki proces usled usporavanja procesa rekombinacije.
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Slika 142 Shematski prikaz prenos naelektrisanja kod kuplovanih poluprovodni¢kih sistema
[95]

Detektovane Zn,AlO, (Eq= 3,8 eV) i Zn,TiO, (E4 = 3,05-3,8 eV) faze kod pojedinih
fotokatalizatora predstavljaju faze koje se aktiviraju pri sunCevom zraCenju i takode
pospeSuju fotokatalitiCku aktivnost fotokatalizatora [201, 202]. Faza ZnAl,0, koja se
pojavljuje nakon kalcinacije kod K_ZnAl pospeSuje fotokatalitiCku aktivnost pri sunéevom
dejstvu najverovatnije usled poveéane poroznosti i specificne povrSine ovog uzorka, slika
143. Povecanje udela mezopora vecih pre¢nika dovodi do bolje adsorpcije boja na povrSini i
do uspesnijeg odvijanja fotokatalitiCke reakcije pri sunéevom zracenju.

Reakcija
redukcije

m_F'|.13'
ifﬂ AP
Al ]
AP AP 100°C, 24h Kalcinacija

5007, 5h

@ G
[ZnAl(OH)s]COs-nHz0 ZnAl:Oq
Slika 143 Kalcinacija ZnAl_LDH i formiranje ZnAl,O, [203]

Usled pojave Zn,TiO, faze nakon kalcinacije dolazi do boljeg razdvajanja
neelektrisanja i samim tim do usporavanja brzine rekombinacije elektron-pozitivna Supljina
Sto pospesSuje fotokatalitiCku efikasnost ovih uzoraka.
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Slika 144 Prikaz procesa prelaza naelektrisanja kod ZnO/TiO, sistema [204]

ZnO faza detektovana kod svih uzoraka nakon kalcinacije prema mnogim autorima
pokazuje veliku prednost u odnosu na druge poluprovodnike, jer bolje apsorpuje sunceve
zrake, pri ¢emu doprinosi boljoj fotokatalitiCkoj aktivnosti fotokatalitizatora u pomenutim
uslovima [83]. Prema literaturnim navodima smatra se da usled promene elektronskih
osobina pri ZnO/TiO; kuplovanju dolazi do poveéane fotokatalitiCke aktivnosti u poredenju sa
pojedina¢nim poluprovodnicima [204]. Prelaz elektrona iz provodne zone ZnO u provodnu
zonu TiO; usled izlaganja sun€evom zraCenju, kao i pozitivnih Supljina iz valentne zone TiO,
u valentnu zonu ZnO, prouzrokuje smanjenje rekombinacije produzujuci efikasnost
fotokatalitiCke reakcije, slika 144.
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4,16 ISPITIVANJE ANTIMIKROBNOG DEJSTVA

Antimikrobno dejstvo ispitivano je na rast gram-negativne bakterije Escherichia coli i
gram-pozitivne bakterije Staphylococcus aureus. Rezultati ispitivanja fotokatalitiCke
aktivnosti su pokazali da uzorci sintetisani impregnacijom u baznoj sredini imaju najbolje
fotokatalitiCke performanse, te su stoga, mikrobioloSka ispitivanja radena na ovim uzorcima.
Pored toga ispitan je i uticaj pH sredine tokom impregnacije na antimikrobno dejstvo
sintetisanih fotokatalizatora. UoCi svakog ispitivanja, konstantovano je da su kontrolne
analize drzane u mraku i pod UV zraCenjem iste (zasejana kultura E. coli i S. aureus bez
katalizatora), Sto znacdi da su zadrzani pretpostavljeni uslovi eksperimenta, tako da se na
oshovu tri ponavljanja mogu izvuéi zaklju€ci sa zadovoljavaju¢im nivoom pouzdanosti.

4.16.1 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti fotokatalickog materijala
na rast Escherichia coli

Antimikrobno dejstvo fotokatalitickog materijala je prvo ispitivano na rasta gram-
negativne bakterije Escherichia coli. Kako bi se utvrdila uloga aktivnhog nosaca i aktivne
komponente na antimikrobnu aktivnost, najpre su ispitivani, kao i u prethodnim analizama,
sintetisan i kalcinisan nosa¢ (ZnAl_LDH i K_ZnAl), kao i suSena i kalcinisana aktivna
komponenta (TiO, i K_TiO,), pa potom uzorci impregnisani u razliitim sredinama (razliCite
pH vrednosti).

4.16.1.1 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti nosac¢a i aktivhe komponente na
rast Escherichia coli — kvalitativha metoda

Za kvalitativnu procenu i ispitivanje antimikrobne aktivnosti uzoraka na rast E. coli su
svi uzorci snimani stereomikroskopom nakon 48 h inkubacije pri razli¢itim uvecanjima, pa su
potom merene zone inhibicije u odnosu na dimenzije uzoraka u petri kutijama.

SuSeni slojeviti hidroksidi ZnAl_LDH nisu pokazali inhibitorni efekat ni u mraku ni pri
UV zraCenju, slika 145. Kolonije gram-negativne bakterije su uoene neposredno na
granicama samog uzorka Sto ukazuje da sintetisan ZnAl_LDH nema inhibitorni efekat na rast
E. coli bez obzira na uslove izlaganja (mrak / UV zraenje). Kod kalcinisanog uzorka K_ZnAl
se primecuje zona inhibicije rasta E. coli, §to je prikazano na stereomikroskopskim snimcima
(slika 145), a veli¢ina zone inhibicije date su u tabeli 28. Inhibitorni efekat nakon kalcinacije
najverovatnije inicira prisustvo povec¢anog udela ZnO faze kod ovog uzorka koja, prema
literaturnim navodima, ima antimikrobno dejstvo [190, 205]. Pojava zona inhibicije kod
kalcinisanih K_ZnAl uzoraka u mraku je uocljiva, ali malih dimenzija, gde se primecuje maniji
broj pojedinaénih kolonija od oko 10 po mm?. Kod kalcinisanog uzorka nosaca izlozenog UV
zradenju ove dimenzije su veée i broj kolonija unutar zona je < 1 po mm?, slika 145.

Tabela 28 Veli¢ina zone inhibicije rasta E. coli nakon 48 h kod suSenih i kalcinisanih TiO i
ZnAl uzoraka izloZzenih UV zra€enju i €uvanih u mraku

Uzorci pod zona Uzorci u zona
b Inhibicije Inhibicije
UV lampa mrak
(mm) (mm)
ZnAl_LDH Nema ZI ZnAl_LDH Nema ZI
7 5
K_ZnAl 8 K_ZnAl 4
6 5
TiOs Nema ZI TiOs Nema ZI
K_TiO, Nema ZI K_TiO, Nema ZI
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Slika 145 Stereomikroskopski snimci (uvec¢anje 6,5x) zone inhibicija suSenog (ZnAl_LDH) i
kalcinisanog (K_ZnAl) nosaca u mraku (ZnAl_LDH_M, K_ZnAl_M) i pri UV zraCenju
(ZnAI_LDH_UV, K_ZnAIl_UV)

Isti eksperiment je primenjen za ispitivanje antimikrobnog dejstva suSene i
kalcinisane aktivnhe komponente, TiO, i K_TiO,. ZapaZeno je da TiO,, bez obzira na nacin
pripreme (suSeni i kalcinisani uzorci), ne pokazuje nikakav inhibitorni efekat prema rastu test
bakterije E. coli izlaganjem i UV zraCenju i mraku (slika 146, tabela 28). Rezultati ovog
istrazivanja ukazuje da pod ovakvim uslovima ogleda nije izrazen efekat samih nanocestica
na bakterijske celije. Analiza rezultata pokazuje da je antimikrobna aktivnost kod kalcinisanih
uzoraka mesSovitih oksida K_ZnAl uocljiva, ali mala.
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Slika 146 Stereomikroskopski snimci (6,5x uveéanje) zone inhibicija suSene (TiO,) i
kalcinisane (K_TiO,) aktivhe komponente u mraku (TiO,_M, K_TiO,_M) i pri UV zradenju
(TiO,_UV, K_TiO,_UV)

4.16.1.2 Ispitivanje uticaja pH sredine impregnacije na antimikrobnu aktivnost
fotokatalizatora na rast Escherichia coli — kvalitativha metoda

U kontrolnim petrijevkama odnosno u svim petrijevkama bez materijala (uzoraka) se
javlja rast u vidu pojedinacnih kolonija ili slivene povrSine rasta. Jedina razlika medu njima
primetna golim okom je $to su kolonije formirane u mraku veceg promera i ispupc&enije, tj.
imaju vecu biomasu. Ova neznatna razlika ne mora biti posledica efekta zracenja, ve¢ moze
poticati od razlika u temperaturi gajenja (za nekoliko °C je viSa temperatura u sredini sa UV-
zraCenjem). Moze se zakljuCiti da pod datim uslovima, zraCenje ne inhibira rast test bakterije.
U svim petrijevkama sa ispitivanim fotokataliticki aktivnim materijalima, bez obzira da li su
drZzane u mraku ili izloZzene UV zragenju javljaju se zone inhibicije, odnosno odsutan je rast u
vidu kolonija u okolini nanetog materijala, tabela 29.

Analiza rezultata prikazanih u tabeli 29 pokazuje da su zone inhibicije prisutne kod
svih uzoraka bez obzira na razli¢ite uslove rasta kolonija (mrak ili UV zra€enje), na razli€it
pH tokom impregnacije i razlicit termicki tretman sintetisanih uzoraka. Uoceno je da su kod
svih uzoraka zone inhibicije manjih dimenzija u mraku, nego kada su uzorci uzlozeni UV-
zraCenju. Kada se uporede zone inhibicije suSenih i kalcinisanih uzoraka impregnisanih u
neutralnoj sredini izloZenih mraku, slika 147 i tabela 29, primecuje se da ne postoji razlika u
njihovim dimenzijama. MoZe se =zakljuCiti da termiCki tretman uzoraka ne utie na
antimikrobnu aktivnost uzoraka impregnisanih u neutralnoj sredini kada su izloZeni mraku.
Kada se uporede zone inhibicije suSenih i kalcinisanih uzoraka impregnisanih u neutralnoj
sredini izloZzenih UV zra€enju, primecCuje se da razlika u dimenzijama postoji, medutim,
veoma je mala da bi mogao da se izvede zaklju¢ak o uticaju termiCkog tretmana na
efikasnost antimikrobne aktivnosti.
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Tabela 29 Zone inhibicije rasta E. coli nakon 48 h pod UV lampama i u mraku

N . Dimenzije Zona S . Dimenzije Zona
Suseni uzorci L Suseni uzorci L
UV zradenje uzorka Inhibicije mrak uzorka Inhibicije
(mm) (mm) (mm) (mm)
18x27 38 15x22 27
IM_ZnAl_3Ti_V 17x25 32 IM_ZnAl_3Ti_V 15x24 27
16x24 34 18x25 29
15x14 44 20x12 33
IM_ZnAl_3Ti_B 12x18 43 IM_ZnAl_3Ti_B 18x15 37
16x13 44 14x19 36
Kalcinisani Dimenzije Zonha Kalcinisani Dimenzije Zona
uzorci uzorka Inhibicije uzorci uzorka Inhibicije
UV zraéenje (mm) (mm) mrak (mm) (mm)
17x21 31 17x21 27
K_ZnAl_3Ti_V 16x24 34 K_ZnAl_3Ti_V 18x27 28
17x23 33 15x27 28
20x15 51 14x17 47
K_ZnAl_3Ti_B 20x15 57 K_ZnAl_3Ti_B 15x20 48
14x19 56 15x20 43

Zone inhibicije rasta E. coli uzoraka impregnisanih u neutralnoj sredini su snimljene
stereomikroskopom pri razli€itim uvecanjima kako bi se uocile razlike u dimenzijama zona
rasta kolonija i dimenzijama kolonija. Slika 147 prikazuje zone inhibicije na rast E. coli za
suSene i kalcinisane uzorke (IM_ZnAl_3Ti_V i K_ZnAl_3Ti_V) koji su 48 h bili izloZzeni UV
zraCenju i mraku. Stereomikroskopski snimci suSenih i kalcinisanih uzoraka izlozenih mraku
potvrduju zaklju¢ke donedene na osnovu izmerenih veli€ina zona inhibicija prikazanih u
tabeli, da ne postoji primetna razlika u dimenzijama zona inhibicije kod uzoraka sa razli€itim
termickim tretmanom. Kod svih uzoraka se primecuje da su na granicama zona inhibicija
kolonije E. coli manje, to jest degenerisane u rastu, u odnosu na kolonije prisutne izvan te
granice, slika 147. Ova ispitivanja su pokazala da impregnisani uzorci u neutralnoj sredini
inhibiraju rast E. coli bakterija, medutim, inhibicija nije u velikoj meri izrazena, uzimajuci u
obzir da je sam nosa¢ (K_ZnAl) impregnisanih uzoraka takode pokazao efekat inhibicije.
Antimikrobna aktivnost ovako impregnisanih uzoraka je izraZenija kod uzoraka koji su
izlagani UV zracenju potvrdujuéi da se efekat inhibicije pojatava pod dejstvom UV zracenja.
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Slika 147 Stereomikroskopski snimci (uvecanje 6,5x) zone inhibicija suSenog i kalcinisanog
IM_ZnAl_3Ti_Vu mraku i pri UV zraCenju

Kada su u pitanju uzorci impregnisani u baznoj sredini, zapaZaju se razlike izmedu
termi¢kog tretmana materijala (suSeni i kalcinisani), kao i izmedu zraCenih/nezracenih
uzoraka se zapazaju vizuelno. Uzorci impregnisani u baznoj sredini i suSeni i kalcinisani
(IM_ZnAl_3Ti B i K ZnAl_3Ti_B) su pokazali veée zone inhibicije nakon UV zraCenja u
poredenju sa istim uzorcima u mraku (tabela 29). Zona inhibicije za uzorke drZzane u mraku
(IM_ZnAl_3Ti_B_M i K_ZnAl_3Ti_B_M) moze da poti¢e od sledecih interakcija: materijal—
podloga i materijal-podloga-bakterija. U prvoj grupi interakcija bi pre svega vredelo istaci
moguce reagovanje sa podlogom u smislu menjanja pH vrednosti (za hranljivi agar je
7,2+0,2) do te mere da se suzbija bakterijski rast (u konkretnom slu€aju bi to bila pH
vrednost niza od 5 ili viSa od 8). Slede¢a mogucnost je da naneti materijal apsorbuje vodu
snizavajuci aktivitet vode (aw vrednost) u zoni oko nanosa. Ova tvrdnja se ne moze iskljuciti,
mada je manje verovatna jer je podloga sa viSe od 97% vode. U grupi interakcija materijal-
podloga-bakterija najverovatnija je pojava da nanos materijala otpusta izvesnu koli€inu
atoma / molekula koji se difuzno Sire, pa su u zoni inhibicije sa dovoljnom koncentracijom da
U njoj reaguju sa raspodeljenim ¢elijama inhibirajuci njihov rast.

Analizom vrednosti zona inhibicije prikazanih u tabeli moze se zapaziti da su zone
inhibicije kod svih uzoraka impregnisanih u baznoj sredini manjih dimenzija u mraku, nego
kada su uzorci uzloZeni UV zraCenju. Takode se primecuje da se u zavisnosti od dimenzija
uzoraka, zona inhibicije povecava ili smanjuje, Sto je i oCekivano. Razlika izmedu dimenzija
zona inhibicije kod suSenih i kalcinisanih uzoraka je primetna, kao i kada se porede
dimenzije zone inhibicije u mraku i pri izlaganju UV zra€enju. Kalcinisani uzorci stvaraju zone
inhibicije vecih dimenzija u poredenju sa dimenzijama kod suSenih uzoraka, Sto je u
saglasnosti sa rezultatima fotokatalitiCkih ispitivanja razgradnje model polutanata (MB i RB).
Slika 148 prikazuje zone inhibicile na rast E. coli za suSene i kalcinisane uzroke
impregnisane u baznoj sredini koji su 48 h bili izlozeni UV zra€enju i mraku. Zapaza se da je
zona inhibicije ve€a kada je uzorak izlozen UV zraCenju. Takode se moze uociti da su
kolonije na samoj granici zona kod svih uzoraka manjih dimenzija, dok udaljavanjem od
granice dolazi do pojave vecih, tipi¢nijih kolonija E. coli.
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Slika 148 Stereomikroskopski snimci (6,5x uvecanje) zone inhibicija suSenog i kalcinisanog
IM_ZnAl_3Ti_B u mraku i pri UV zracenju

ZapaZa se da su zone inhibicije kod kalcinisanih uzoraka impregnisanih u baznoj
sredini izrazajnije, tj. veéih dimenzija. Takode je prisutna i pojava manjih ,degenerisanih®
kolonija E. coli (mikrokolonija) na granici zona kod oba uzorka, ali su kod kalcinisanih
impregnisanih uzoraka ove kolonije jo§ manjih dimenzija, slika 148. MozZe se zakljuciti da
termi¢ki tretman uzoraka impregnisanih u baznoj sredini na viSoj temperaturi ima veci
inhibitoran efekat na rast Celija E.coli. Poredenjem uzoraka impregnisanih u neutralnoj i
baznoj sredini uo€avaju se znacajne razlike u njihovom inhibitornom efektu na rast E. coli,
slika 149.
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Slika 149 Prikaz srednijih vrednosti dimenzija zona inhibicije rasta E. coli kod nosaca
(K_ZnAl) i uzoraka impregnisanih u neutralnoj i baznoj sredini pri (a) izlaganju mraku i (b)
UV zralenju

Iz histogramskih prikaza se uoCava da bez obzira na uslove izlaganja mraku ili UV
zraCenju, u odnosu na nosac (K_ZnAl), koji je pokazao veoma mali inhibitorni efekat, i TiO,
komponentu, koja nije pokazala inhibitorni efekat, svi impregnisani uzorci imaju vedéi
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inhibitorni efekat. Ova pojava ukazuje na sinergetsku interakciju aktivhe komponente i
nosaca i pojavu inhibitornog efekta takode potvrdenu i ispitivanjem fotokataliticke aktivnosti
prilikom razgradnje model polutanta (MB, RB). Zapaza se da je pri baznoj impregnaciji
inhibitorni efekat veéi u odnosu na uzorke impregnisane u neutralnoj sredini, bez obzira na
termicki tretman i uslove rasta bakterije. 1z rezultata dobijenih ovim ogledima, dolazi se do
zaklju€ka da uzorci impregnisani u baznoj sredini imaju veci inhibitorni efekat na rast E. coli.

4.16.1.3 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti impregnisanih u baznoj sredini narast E.
coli uzoraka — semikvantitativha metoda

Semikvatitativna metoda u ispitivanju antimikrobne aktivnosti je radena na uzorcima
impregnisanim u baznoj sredini jer su ovi uzorci su pokazali najbolje rezultate u prethodnim
istraZzivanjima. Treba napomenuti da je nedostatak prilikom izvodenja ovih ogleda bila
granulacija fotokatalitiCkog materijala koja nije omogucéavala ravnomerno uzimanje alikvota
suspenzije, ¢ime je uslovljavana varijabilnost i onemoguc¢ena ravhomerna raspodela uzorka
po povrSini hranljivog agara, sla 150.

Slika 150 Stereomikroskopski snimak uzorka K_ZnAl_3Ti_B (uvecéanje 6.5x) sa E. coli
neravnomernog rasporedivanja materijala po povrsini petrijevke

Zbog neravnomerne raspodele dobijeni rezultati nisu u potpunosti precizni i
zahtevaju dodatna detaljnija ispitivanja. Medutim, zapaza se jasna razlika izmedu petri ploCa
sa suspenzijama od 100 mg uzoraka koje su drzane u mraku i pri UV zraCenju, slika 151. U
svim petrijevkama drZzanim u mraku doslo je do bakterijskog rasta bez obzira na prisustvo
estica uzoraka (suseni ili kalcinisani uzorci). Cak se na pojedinim mestima, opet bez obzira
na tip uzoraka, zapaza rast preko same Cestice uzoraka. U petrijevkama izlaganim UV
zraCenju nisu pronadene formirane kolonije i/ili zone slivenog rasta u delovima povrsine gde
se nalazi vidljiva koli€ina uzoraka. Moze se pretpostaviti da kalcinisani impregnisani uzorci
imaju jacdi inhibitorni efekat zato Sto u petrijevkama sa kalcinisanim impregnisanim uzorcima
nisu nadene kolonije u zonama raspodeljenog materijala. Za tac¢nije kvantitatifikovanje
antibakterijskog dejstva potrebno je izvrsiti dodatna ispitivanja sa paZzljivije pripremljenim
uzorcima adekvatne granulacije ili primenom nekog drugog ogleda.
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Slika 151 Stereomikroskopski snimci uzorka impregnisanog u baznoj sredini IM_ZnAl_3Ti_B
sa E. coli izlozenog UV zra€enju (levo) i u mraku (desno)

kolonije
IM_ZnAl_Ti_ B_M

4.16.2 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti fotokatalickog materijala
na rast Staphilococcus aureus

4.16.2.1 Ispitivanje antimikrobne aktivnosti nosaca i aktivhe komponente na rast
Staphilococcus aureus — kvalitativna metoda

U tabeli 30 prikazane su zone inhibicije rasta S. aureus za suSene (ZnAl_LDH) i
kalcinisane (K_ZnAl) uzorke aktivnog nosaca i aktivne komponente TiO,. UoCava se da
100 mg TiO,, bez obzira na nacin pripreme (su$eni i kalcinisani uzorci), ne pokazuje nikakav
inhibitorni efekat na rast S. aureus izlaganjem mraku. Nakon izlaganja UV zragenju ovi
uzorci, iako nemaju zone inhibicije, pokazuju smanjen rast kolonija oko uzorka, Sto ukazuje
na sposobnost blage redukcije rasta kolonija pri UV zraenju.

Tabela 30 Zone inhibicije rasta S. aureus nakon 48 h izlaganja UV zraCenju i mraku uzoraka
TiO, i ZnAl (suSeni i kalcinisani)

. Dimenzije Zona . Dimenzije Zona
Uzorci L Uzorci ..
UV zragenje uzorka Inhibicije mrak uzorka Inhibicije
(mm) (mm) (mm) (mm)
nema ZlI,
primecen
TiOs - smanjen rast TiO, - nema Z|
kolonija oko
uzorka
nema ZI,
primecen
K_TiO, - smanjen rast K_TiO, - nema ZI
kolonija oko
uzorka
24x16 28
ZnAl_LDH 22x16 30 ZnAl_LDH nema ZI
27x18 31
25x18 33 21x25 27
K_ZnAl 30x19 36 K_ZnAl 23x13 26
35x15 44x30 30x17 32x22

Analiza rezultata prikazanih u tabeli 30 pokazuje da suSeni uzorci nosaca ZnAl_LDH

u mraku nemaju zonu inhibicije, dok kalcinisan uzorak nosac¢a (K_ZnAl) ima zonu inhibicije
rasta uz pojavu tzv. duple zone inhibicije. Dupla zona inhibicije se odlikuje zonom inhibicije
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i zonom smanjenog rasta kolonija test bakterije. Rezultati pokazuju da je antimikrobna
aktivnost kod kalcinisanih uzoraka nosa¢a K_ZnAl uodljiva i da se povec¢ava pri UV zraenju.

4.16.2.2 Ispitivanje uticaja pH sredine impregnacije na antimikrobne aktivnosti na
inhibiciju rast Staphilococcus aureus — kvalitativha metoda

Veli€¢ina zona inhibicijie na rast S. aureus suSenih i kalcinisanih uzoraka
impregnisanih u neutralnoj sredini sa 3%mas. TiO, izloZzenih mraku i UV zra€enju su
prikazane u tabeli 31. Primecuje se da i suSen i kalcinisan uzorak pokazuju zone inhibicije u
mraku, pri ¢emu kalcinisani uzorci imaju vec¢e dimenzije zona inhibije. Ukoliko se uporede
dimenzije zona inhibicije u mraku i pri UV zracenju, uo€ava se da su zone inhibicije kod oba
uzoraka vece pri izlaganju UV zraCenju.

Tabela 31 Zone inhibicije rasta S. aureus nakon 48 h izlaganja UV zraCenju i mraku uzoraka
sintetisanih impregnacijom u neutralnoj sredini (suseni i kalcinisani)

UZ0rcCi Dimenzije Zona UZorCi Dimenzije Zona
UViampa uzorka Inhibicije mrak uzorka Inhibicije
(mm) (mm) (mm) (mm)
16x22 34 23x15 27
IM_ZnAI_3Ti_V 12x26 35 IM_ZnAI_3Ti_V 21x15 26
14x24 33 27x14 31
17x24 34 14x28 30
K_ZnAl_3Ti_V 15x25 37 K_ZnAl_3Ti_V 39x16 45x25
30x14 36 26x16 27x37

Kod svih uzoraka zona inhibicije je pracéena mleCnom promenom, to jest pojavljaju se
tzv. mleCni krugovi na granicama zone inhibicije, slike 152.

K_ZnAl 3Ti V.M  K_ZnAL3Ti.V UV

Slika 152 Stereomikroskopski snimci (6,5x uvecanje) zone inhibicija rasta S. aureus
suSenog i kalcinisanog IM_ZnAl_3Ti_V u mraku i pri UV zra¢enju

Stereomikroskopski snimci suSenih i kalcinisanih uzoraka impregnisanih u neutralnoj
sredini u mraku prikazuju zonu inhibicije rasta test bakterije, gde se uofava da se kod
kalcinisanih uzoraka pojavljuje ve¢ pomenuta dupla zona koja nije uocljiva kod susSenih
uzoraka izloZzenih u mraku, slika 152. Isti uzorci izloZzeni UV zraCenju su pokazali zone
inhibicija veéih dimenzija u odnosu na dimenzije zone inhibicije nastalih u mraku.
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Specifitnost pomenutih zona inhibicije (pojava mle¢nih krugova) je uocliiva na
stereomikroskopskim snimcima prikazanim na slici 152 gde se zapaZaju mle¢ni krugovi. Ova
pojava zahteva dalja i opseznija ispitivanja kako bi se doSlo do validnog zakljucka.

Kod uzoraka impregnisanih u baznoj sredini zapaZzeno je da se u svim petrijevkama
sa ispitivanim fotokatalitiCki aktivnim uzorcima, bez obzira da li su drzani u mraku ili izlagani
UV zracenju javljaju zone inhibicije, odnosno odsutan je rast Staphylococcus aureus u vidu
kolonija u okolini nanetog materijala, slika 153. Vizuelno se zapaZzaju jasne razlike izmedu
suSenih impregnisanih uzoraka i kalcinisanih impregnisanih uzoraka, kao i izmedu
zraCenih/nezracenih uzoraka.

Slika 153 Zone inhibicije rasta Staphylococcus aureus oko fotokatalitickog materijala
impregnisanih u baznoj sredini nakon 48 h u mraku (gornji red) i pri UV izlaganju (donji red)

Rezultati merenja zona inhibicije uzoraka impregnisanih u baznoj sredini prikazani su
u tabeli 32. Zone inhibicije su kod svih impregnisanih uzoraka manijih dimenzija u mraku,
nego kada su uzorci uzloZzeni UV zraenju. Takode se primecuje da se u zavisnosti od
dimenzija uzoraka zona inhibicije povecava ili smanjuje, §to je i o€ekivano. Razlika izmedu
dimenzija zona inhibicije kod suSenih i kalcinisanih impregnisanih uzoraka postoji, ali nije
znacajna $to ukazuje da ovi uzorci imaju zadovoljavaju¢u antimikrobnu aktivnost na rast S.
aureus bez obzira na termicki tretman.

Tabela 32 Zone inhibicije nakon 48 h pod UV lampama i u mraku za uzorke sintetisanih
impregnacijom u baznoj sredini (suSeni i kalcinisani)

. Dimenzije | Zona . Dimenzije | Zona
Uzorci S Uzorci NV
uzorka Inhibicije uzorka Inhibicije
UV-lampa mrak
(mm) (mm) (mm) (mm)
18x11 40 12x16 39
IM_ZnAI_3Ti_B 19x11 49 IM_ZnAI_3Ti_B 10x18 35
12x16 48 11x17 36
11x18 40 11x19 40
K_ZnAl_3Ti_B 11x19 50 K_ZnAl_3Ti_B 12x19 36
11x18 50 10x19 34

Na slici 154 su prikazane zone inhibicije na rast S. aureus za suSene i kalcinisane
uzorke impregnisane u baznoj sredini koji su 48 h bili izloZeni UV zracenju i mraku. UoCene
su zone inhibicije vec¢ih dimenzije za uzorke izlozene UV zraCenju. Takode se primecuje da
su kolonije na samoj granici zona kod svih uzoraka manijih dimenzija, dok udaljavanjem od
granice dolazi do pojave vecih, tipi¢nijih kolonija S. aureus 3to ukazuje na pojavu
mikrokolonija to jest ,degenerisanih” kolonija.
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K ZnAl 3Ti B M K_inAI_STi_B_UV
Slika 154 Stereomikroskopski snimci zone inhibicija rasta Staphylococcus aureus suSenih i
kalcinisanih uzoraka impregnisanih u baznoj sredini u mraku i pri UV zracenju

Ukoliko se porede snimci suSenih i kalcinisanih uzoraka pri istom uvecaniju, slika 154,
uoCava se vecéa zona inhibicije kod kalcinisanog uzoraka $to ukazuje na efikasniju inhibiciju
pod dejstvom UV zraCenja. | kod kalcinisanih uzoraka se takode zapaza pojava
mikrokolonija ,degenerisanih” kolonija S. aureus na granici zona. Poredenje dimenzija zona
inhibicija na rast S. aureus kod uzoraka impregnisanih u neutralnoj i baznoj sredini, ukazuje
na postojanje znacajnih razlika u inhibitornom efektu, pri €emu uzorci impregnisani u baznoj
sredini imaju vecu antimikrobnu aktivnost.

Bez obzira na uslove izlaganja mraku ili UV zracenju, slika 155, svi impregnisani
uzorci imaju inhibitorni efekat na rast test bakterije. Takode, kalcinisan nosac ima inhibitorni
efekat na rast ove test bakterije Sto nije bio slu¢aj prilikom ispitivanja rasta E coli.

07 K znal 501
1 2 neutralna impregnacija
’§40_ 1 bazna impregnacija 40+
E
2,301 30
Q
!
< m m
<20 2| (2| 20 £ | o
N < 2
10+ 10+
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S| | 2| | x
m T T 1 0_ . -I 1
@) Mrak (b) UV izlaganje

Slika 155 Prikazi srednjih vrednosti dimenzija zona inhibicije rasta S. aureus kod
kalcinisanog nosaca (K_ZnAl) i uzoraka impregnisanih u neutralnoj i baznoj sredini pri (a)
izlaganju mraku i (b) UV zracenju

Ovakvo ponaSanje se moze objasniti prisustvom ZnO faze (detektovane XRD analizom) u
nosacu koja deluje baktericidno na gram-pozitivhe bakterije [190; 205]. Moze se zakljuciti da
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je pri baznoj impregnaciji inhibitorni efekat veéi u odnosu na uzorke impregnisane u
neutralnoj sredini, bez obzira na termicki tretman i uslove rasta bakterije.

4.16.2.3. Antimikrobna aktivnost impregnisanih uzoraka na rast S. aureus—
semikvantitativha metoda

Kao i u prethodnom ogledu za E. coli, ispitivanje inhibitornog efekta na rast S. aureus
semikvatitativnom metodom je analizirano na suSenim i kalcinisanim uzorcima
impregnisanim u baznoj sredini jer su ovi uzorci pokazali najbolje rezultate u prethodnim
istraZivanjima.

Stereomikroskopski snimci suSenih i kalcinisanih impregnisanih uzoraka su prikazani
na slici 156. lako stereomikroskopski snimci kvalitativne metode nisu pokazali velike razlike
u dimenzijama zona inhibicije izmedu suSenih i kalcinisanih, uzoraka kod semikvantitativhe
metode je razlika u inhibitornom efektu suSenih i kalcinisanih impregnisanih uzoraka
ociglednija. Slika 156 (gornji red) prikazuje snimke bakterijskog rasta u prisustvu suSenog
impregnisanog uzorka pri izlaganju UV zracenju i mraku.

2 kolthjé

_ZnAI_3Ti_B_M K_ZnAl_3Ti_B_UV
Slika 156 Stereomikroskopski snimci kolonija S. aureus kod susenih impregnisanih uzoraka
u mraku (gorniji red) i izloZzenih UV zra€enju (donji red) pri razli€itim uvecanjima

Primecuje se vedi to jest guséi rast kolonija S. aureus nakon 48 h izlaganjem mraku u
poredenju sa relativno inhibiranim rastom ovih kolonija nakon izlaganja UV zracenju, te se
moze zakljuciti da je inhibitorni efekat suSenih impregnisanih uzoraka izrazeniji pri UV
zraCenju nego u mraku. Bakterijski rast S. aureus u prisustvu kalcinisanih impregnisanih
uzoraka je prikazan na slici 156 (donji red). UoCava se znacajan inhibitorni efekat nakon
izlaganja UV zraCenju. Poredenjem susSenih i kalcinisanih impregnisanih uzoraka kako u
mraku tako i pri UV zraCenju, primecuje se vecéi inhibitorni efekat rasta kod kalcinisanih
uzoraka. MozZe se zaklju€iti da termicki tretman impregnisanih uzoraka na vidoj temperaturi
rezultuje ve¢im inhibitornim dejstvom na rast bakterije S. aureus pri UV zra€enju, ali i u
mraku.
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IM_ZnAl_3Ti_B K_ZnAl_3Ti B

Slike 157 Slike inhibitornog efekta susenog impregnisanog uzorka (levo) i kalcinisanog
impregnisanog uzorka (desno) u mraku i pri UV zra€enju na rast S. aureus

Na slici 157 prikazan je sadrzaj petri kutije uzoraka izloZzenih mraku i UV zracenju.
Primecuje se znatan rast kolonija S. aureus kada su su3en i kalcinisan impregnisan uzorak u
mraku, dok je rast znatno redukovan pri izlaganju UV zracenju.

Antimikrobna aktivnost na rast E. coli i S. aureus je najbolja kod uzoraka sintetisanih
pri baznoj impregnaciji najverovatnije zbog povecanog prisustva ZnO faze (detektovane
XRD analizom) koja deluje baktericidno na pomenute bakterije. Bez obzira na termicki
tretman i uslove rasta bakterije, pri baznoj impregnaciji inhibitorni efekat veéi u odnosu na
uzorke impregnisane u neutralnoj sredini.
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5 ZAKLJUCAK

Rezultati istraZivanja strukturnih, teksturalnih i povrSinskih karakteristika, kao i
fotokatalitiCke aktivnosti nanokompozitnih materijala tipa TiO./ZnAl slojeviti hidroksidi,
potvrdili su polaznu hipotezu ove doktorske disertacije o moguénosti poboljSanja
fotokatalitiCkih svojstava i mikrobicidnog/mikrobiostatskog delovanja interakcijom matrice
slojevitih oksida i aktivne faze oksida na nano nivou.

Komparativna istraZivanja uzoraka pripremljenih primenom cCetiri metode sinteze
pokazala su da se izborom metodologije sinteze i prirode interakcije izmedu aktivne faze
TiO, i aktivnog nosaCa na bazi ZnAl-LDH mogu poboljSati fotokataliticke performanse
kompozitnih materijala u odnosu na referentne vrednosti dobijene za ZnAl slojevite
hidrokside. Prema prikazanim rezultatima, upotrebom slojevitih hidroksida za imobilizaciju
TiO, se dobija zadovoljavajuéa fotokataliticka aktivnost novonastalih materijala sa vrlo malim
udelom TiO, Cestica, usled dostupnosti veée aktivhe povrsine i usled limitiranja aglomeracije
TiO,. Metoda i uslovi sinteze bitno utiCu na strukturu, teksturu i povrSinske karakteristike
formiranih kompozita, uz rezultujuce znacCajne razlike i u fotokatalitickim svojstvima
sintetisanih materijala.

Komparativna ispitivanja fotokatalitiCcke aktivnosti, uz primenu odabranih test reakcija
pokazala su da uzorci sintetisani metodom impregnacije u baznoj sredini pokazuju najbolje
fotokatalitiCke performanse u Sirem spektru zracenja, $to je pripisano formiranju faza ZnO i
ZnTiO,4 u ovim uslovima, detektovanih XRD, FTIR i XPS analizama. Fotokataliticka aktivnost
uzoraka koji imaju dominatnu LDH fazu se prema najnovijim istraZivanjima dovode u vezu sa
dostupnoséu OH™ grupa koje su kljuéne za odvijanje fotokatalitiCke reakcije. Prisustvo ovih
faza doprinosi razdvajanju naboja smanjuc¢i rekombinacije elektron-pozitivna Supljina i
doprinosi vecoj fotokatalitickoj aktivnosti poluprovodnika, S$to je posebno izrazeno kod
kalcinisanih uzoraka pripremljenih ovom metodom. MikrobioloSke analize su pokazale da
uzorci sintetisani i impregnisani u baznoj sredini imaju i najizraZeniji inhibitorni efekat na rast
gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija. Prah TiO, ne pokazuje inhibitoran efekat na rast
gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija, Sto dodatno ukazuje na doprinos sinergetskog
efekta slojevitih oksida i aktivhe faze meSovitih oksida u formiranju aktivnih centara visoke
fotokatalitiCke aktivnosti. Uzorci dobijeni primenom metoda koprecipitacije pokazuju nizu, ali
zadovoljavajuéu fotokatalitiCku aktivnost pri UV zraCenju, dok uzorci sintetisani metodom
impregnacije u neutralnoj sredini pokazuju najnizu fotokatalitiCku aktivnost i mali inhibitorni
efekat na rast gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija.

Visoka fotokataliticka aktivnost pod UV i sun€evim zraCenjem, kao i antimikrobna
aktivnost impregnisanih uzoraka potvrduje pretpostavku da iniciranje efekta pamcéenja
(vracanje slojevite strukture nakon termi¢kog razlaganja do meSovitih oksida) meSanjem
praha kalcinisanog LDH sa baznim rastvorom, ima pozitivan uticaj na vezivanje i
rasporedivanje aktivne komponente u matrici slojevitih hidroksida. U tim uslovima dolazi do
specificnih interakcija na nanonivou, uz formiranje novih aktivnih centara pogodnih za
iniciranje fotokataliticke reakcije i u Sirem opsegu energija, koji uklju€uje i deo vidljivog
spektra. Sinteza i impregnacija u neutralnoj sredini ne izaziva pomenutu interakciju, ve¢
tokom impregnacije inicira efekat pamcenja bez vezivanja aktivne komponente, Sto je
potvrdila XRD analiza detektuju¢i dominantnu LDH fazu i male koliine prisutnog TiO,.

PoboljSane fotokataliticke performanse pri UV i sunCevom zraCenju kalcinisanih
katalizatora mogu se objasniti kuplovanjem razliCitih poluprovodnika prisutnih u
fotokatalizatoru. Ovako kuplovani poluprovodnici predstavljaju pogodne fotokatalizatore u
fotokatalitiCkim reakcijama pri dejstvu sunevog zraCenja i omoguéavaju produzen
fotokatalitiCki proces usled usporavanja procesa rekombinacije. Detektovane Zn,AlO,
(Eg=3,8eV) i Zn,TiO, (E4 = 3,05-3,8 eV) faze kod pojedinih fotokatalizatora predstavljaju
faze koje se aktiviraju pri sunéevom zracenju, i takode pospesuju fotokatalitiCku aktivnost
fotokatalizatora. Usled pojave Zn,TiO, faze nakon kalcinacije dolazi do boljeg razdvajanja
neelektrisanja i samim tim do usporavanja brzine rekombinacije, Sto pospeSuje
fotokatalitiCku efikasnost ovih uzoraka. ZnO faza detektovana kod svih uzoraka nakon
kalcinacije prema mnogim autorima, pokazuje veliku prednost u odnosu na druge
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poluprovodnike, jer bolje apsorpuje sun€eve zrake, pri ¢emu doprinosi boljoj fotokatalitiCkoj
aktivnosti fotokatalitizatora u pomenutim uslovima.

Teksturalne i morfoloske osobine, iako razliite za uzorke pripremljene razli€itim
metodama, ne utiCu bitno na fotokataliticku aktivnost, $to potvrduje da broj i dostupnost
aktivnih centara nisu ograni¢avajuci faktor i da su reakcije ispitivane u kinetiCkom rezimu.
Polazec¢i od Cinjenice da se katalizator prakticno ne menja tokom odvijanja fotokataliticke
reakcije, eksperimentalno istrazivanje kinetike ukljuCuje odredivanje brzine fotokataliticke
reakcije i konstante brzine fotokataliticke reakcije. Na osnovu dobijenih kineti¢kih podataka,
mehanizam odvijanja fotokatalitiCke reakcije razgradnje ispitivanih organskih boja se moze
predstaviti preko Langmuir-Hinshelwood-ovog kinetickog modela. Sve reakcije razgradnje
metilenskog plavog i rodamina B su pseudo-prvog reda, a sa povecanjem udela
impregnisanog TiO, se povecava konstanta brzine fotokataliticke reakcije. Izuzetak su
kalcinisani uzorci impregnisani u baznoj sredini koji u reakciji fotorazgradnje metilenskog
plavog pri UV zracenju, prate mehanizam Langmuir-Hinshelwood-ovog kineti¢kog modela,
ali ubrzo, nakon pocetka reakcije, postizu ravnotezan rezim i dolazi do prakti¢no potpune
razgradnje metilenskog plavog. Ovo ponaSanje je prisutno kod svih kalcinisanih uzoraka
dobijenih impregnacijom u baznoj sredini, Sto ukazuje da pri relativno malim udelima TiO, u
ovakvim sistemima pokazuju veoma visoku fotokatalitiCku aktivnost.

IstraZivanja u ovoj doktorskoj disertaciji dala su doprinos novim saznanjima o
karakteristikama kompozitnih materijala tipa TiO, /ZnAl slojeviti hidroksidi bitnim za
obezbedenje fotokataliticke aktivnosti materijala ovog tipa u Sirem spektru zraCenja
(UV/VIS), kao i ukupnih performansi koje omogucuju njihovu primenu u razli€itim ekoloskim
procesima (preciS¢avanje vode i vazduha od organskih, neorganskih i bioloSkih polutanata).
Potvrdena je polazna hipoteza o prednostima slojevitih hidroksida kao prekursora
katalizatora na bazi poluprovodnika kao aktivne komponente, sa poboljSanim fotokatalitiCkim
i mikrobicidnim/mikrobiostatskim karakteristikama.
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6 PRILOG

U prilogu su prikazani rezultati ispitivanja uzoraka NiAl slojevitih hidroksida sintetisanih metodom koprecipitacije i Ti-Ni-Al uzoraka dobijenih
impregnacijom u baznoj sredini. Na osnovu rezultata se uoava da ovi sistemi imaju veoma malu fotokatalitiCku aktivnost i, iz tog razloga, u ranom
stadijumu istraZivanja su se ovi sistemi odbacili kao pogodni fotokatalizatori.

Metoda sinteze T(°C) Naziv uzorka | Karakterizacija Aktivnost
Fotokataliticka
aktivnost MB*

Koprecipitacija NiAl_LDH 100°C NiAl_LDH SEM; EDS, TG-DTA, NA*

Tekstura
500°C K_NiAl SEM; EDS, Tekstura NA
Koprecipitacija NiAl i impregnacija | 100°C IM_NIAI_3Ti_ | SEM; EDS, TG-DTA, NA
3%TiO, u baznoj sredini B Tekstura
500°C K_NiAl_3Ti_B | SEM; EDS, Tekstura NA

*NA-neaktivho, *MB — metilensko plavo

Teksturalna analiza

Uzorak Specifiéna BJH kumulativna Dijagrami — adsorpciona-desorpciona izoterme (a) i raspodela pora po
povrina (m°g™) | zapremina (cm3g™) preénicima (b)
20 NiAL_LDH e E—— YT
NiAl_LDH 65,7 — KNAL T [ KNAL
o 200{—— K_NIAl_3Ti_B S 075/ KNAL_3Ti B
Ll - 197 = - -
N o
- ™
1501 £
: “Q S 050
K_NiAl 192,5 £ S
© 1001 35
g S
£ 025
> 50l %
K_NiAl_3Ti_B 7,1 0 : : , , 0.00 .
00 02 04 06 08 10 1 10 100
@ p/po, - (b) dy, nm

Zapazanja: IUPAC Klasifikacije oblik izoterme kod NiAl_LDH i K_NiAl uzoraka odgovara najviSe tipu IV koji je karakteristiCan za mezoporozne
materijale, izoterme oba uzoraka imaju histerezisne petlje koje odgovaraju tipu H3, tipicne za mikro- i mezoporozne materijale sa plo€astim
agregatima i neuniformnim porama tipa proreza. SpecifiCna povrsina i kod suSenog i kod kalcinisanog uzorka je velika, a trostruko se povec¢ava
nakon kalcinacije, usled formiranja me3Sovitih oksida. Nakon impregnacije i kalcinacije (K_NiAl_3Ti_B) dolazi do drasti¢nog pada specificne

povrSine, kao i zapremine pora, koja ukazuje na sinterovanje ovog uzorka.
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SEM i EDS

Naziv uzorka

SEM snimci uzorka K_NiAl na razli¢itim uveéanjima (a) i EDS uzorka K_NiAl (b)

K_NiAl

(a)

Zapazanja: Kod uzorka K_NiAl detektovane su male sferiCne Cestice, nije detektovano prisustvo
aglomerata ploCastih Cestica u formaciji pustinjske ruze koje je karaktaristicno za dvostrustruke

slojevite hidrokside.
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Zapazanja: Za kvalitativnu analizu kalcinisanog slojevitog hidroksida (K_NiAl) odabran
reprezentativni EDS spektar. Detektovano je prisustvo kiseonika, nikla i aluminijuma na povrsini sto
potvrduje uspesnu sintezu kao i prisutnost elementarnih komponenti na povrsini nakon kalcinacije.

je
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Termijska analiza

Uzorak Zapazanja TG-DTA krive za uzorke NiAl_LDH i IM_NiAl_3Ti B
DTA/TG:
I pik T=210°C — gubitak mase (~8%) usled -0 >
NiAl_LDH otpustanja ads. H20 c
Il pik — gubitak mase t=334°C-(~27%) usled —
izdvaja OH i CO5* 40 @
2
7
80 =
DTA/TG: o
. . Pik T =210°C — mali gubitak mase (~2,5%) usled
IM_NIAI_3Ti_B otpustanja adsorbovane H,O 1—— IM_NIAL3T B 120
-30{ ——NiAl_LDH
0 200 400 600 800
T, °C
Ispitivanje fotokatalitiCke aktivnosti — razgradnja metilenskog plavog — UV komora
Naziv uzorka ZapaZanja Dijagram zavisnosti efikasnost razgradnje od vremena UV zraéenja
Dijagram predstavlja efikasnost razgradnje MB u 20 3T
zavisnosti od vremena UV izlaganja uzoraka |- :L\AT\IIT],LI §TiTITBB

(IM_NIiAI_3Ti, K_NiAl_3Ti). UoCava se da oba
IM NiAl 3Ti uzorka bez obzira na termicki tretman (100°C,
- - 500°C) imaju veoma niski stepen efikasnosti
razgradnje. Efikasnost razgradnje IM_NiAl_3Ti

210 min UV zracenja. Na osnovu ovih rezultata

N

g
dostiZze 9,8 % nakon 210 min UV zracenja, dok < 104
kalcinisan K_NiAl_3Ti dostize 11 % aktivnost nakon g /
moze se zaklju€iti da uzorci impregnisani na nosac¢

K_NiAl nisu pokazali zadovoljavajuce rezultate. 5 =
K NiAl 3Ti Usled veoma male specifi¢ne povrSine nosaca ] /
- — nakon kalcinacije dolazi do nemogucnosti
rasporedivanja aktivhe komponente po povrsini, O-m . . I . , . ,
drasti¢no smanjujuci udeo aktivne povrsine 0 50 100 150 200
neophodne za odvijanje fotokatalitiCke reakcije. UV zracenje, min
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