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Povzetek

Voda je zivljenjsko pomembna dobrina, Ki jo uporabljamo in izkori§¢amo v vseh aspektih
nasih zivljenj. Z industrijskim razvojem in rastjo populacije postaja vedno vecji problem
odpadna voda, saj organske spojine, toksi¢ni pesticidi in industrijske odplake onesnazujejo
naso pitno vodo in reke. Ena izmed problemati¢nih skupin onesnazil so hormonski motilci,
med katere spadajo tudi bisfenoli. Ceprav so v okolju prisotni v nizkih koncentracijah,
lahko bisfenoli ze pri teh koncentracijah izkazujejo toksi¢ne ucinke na endokrini sistem. Za
¢is¢enje odpadnih voda velik potencial izkazujejo napredni oksidacijski postopki, znotraj
katerih je heterogena fotokataliza z uporabo TiO, kot fotokatalizatorja ena izmed najbolj

raziskovanih metod ¢iS¢enja odpadnih voda.

V okviru magistrske naloge smo pripravili fotokatalizatorje na osnovi TiO,/WQO3 meSanih
oksidov iz dveh razliénih izhodi§¢nih oblik TiO,, nanodelcev in nanocevk. Zanimal nas je
vpliv nanesenega WO3; na Kkarakteristike Kkatalizatorjev ter njihovo ucinkovitost in
fotokatalitsko aktivnost. Ucinkovitost pripravljenih katalizatorjev smo preverili S
fotokatalizo bisfenolov A, F in AF, pri kateri smo padec koncentracije posameznega
bisfenola spremljali s teko¢insko kromatografijo visoke lo¢ljivosti. V konénih raztopinah
smo izmerili in ovrednotili tudi celoten organski ogljik in ga primerjali z izhodis¢no

raztopino.

Pripravljeni TiO,/WO; katalizatorji v obliki nanodelcev in nanocevk so se razlikovali v
morfologiji in povrSinskih lastnostih. Pri katalizatorjih v obliki nanodelcev se je
fotokataliticna aktivnost povecevala z nanosom WO3 do 4,40 ut% WO3 na katalizator (DT-
51+4,40), kjer smo dosegli najvecjo fotokatalitsko aktivnost. Z nadaljnjim nanosom WOs3;
na povrsino TiO, nanodelcev je aktivnost padla. Nanos WO3 na povrsino TiO, nanocevk
fotokatalitske aktivnosti katalizatorjev ni povecal, saj je aktivnost katalizatorjev padala
premo sorazmerno z vecanjem deleza WOj3. Pri vrednotenju uspesnosti katalizatorjev z
merjenjem odstranjevanja celotnega organskega ogljika pri fotokatalizi bisfenolov A, F in
AF smo ugotovili, da se po tem postopku najuspesneje odstranjuje bisfenol A (67 % z DT-
51+4,40), nekoliko manj bisfenol F (61 % z DT-51+4,40), najmanj pa bisfenol AF (17 % z
DT-51+4,40), ki se je izkazal za tezko razgradljivo substanco.
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Abstract

Water is an existentially important substance that is used and misused in all aspects of our
lives. With industrial development and population growth, the wastewater, polluting our
water resources, is an increasing problem because organic compounds, toxic pesticides and
industrial waste pollute the drinking water and rivers. One of the problematic groups of
pollutants are the endocrine disruptors, including bisphenols. Although their concentration
in the environment is low, it can suffice to produce toxic effects on the endocrine system.
Advanced oxidation processes, where heterogeneous photocatalysis using TiO, as
photocatalyst is one of the most researched methods of cleaning wastewater, have shown
great potential for cleaning wastewater.

During my master's thesis research we prepared photocatalysts based on TiO,/WO3; mixed
oxides from two different forms of TiO,, nanoparticles and nanotubes. We were interested
in the influence of the added WO3 on the characteristics of catalysts and their efficiency
and photocatalytic activity. The efficiency of prepared catalysts was tested with
photocatalysis of bisphenols A, F and AF, monitoring the decrease in concentration of each
of the bisphenols with high performance liquid chromatography. In the final solutions we
also measured and evaluated total organic carbon and compared the results to the starting

solution.

Prepared TiO,/WOj; catalysts in the form of nanoparticles and nanotubes have differed in
morphology and superficial qualities. With catalysts in the form of nanoparticles, the
photocatalytic activity has risen when adding WO3 up to 4,40 wt% WOs in catalyst (DT-
51+4,40) where the highest photocatalytic activity was reached. With further application of
WO; to the surface of TiO, nanoparticles, the activity was reduced. Applying WOj3 to the
surface of TiO, nanotubes did not increase photocatalytic activity since the activity of
catalysts was decreasing proportionally to the increase of WOs3;. When assessing
successfulness of the catalyst through measuring the removal of total organic carbon at
photocatalysis of bisphenol A, F and AF, we have found that bisphenol A (67 % with DT-
51+4,40) is most successfully removed with this procedure, little less bisphenol F (61 %
with DT-51+4,40), and the least bisphenol AF (17 % with DT-51+4,40), which was found
to be not readily biodegradable.
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Seznam okrajSav:

AMTH= amonijev meta tungstat hidrat

AFM= mikroskop na atomsko silo (Atomic Force Microscope)

BPA= bisfenol A

BPAF= bisfenol AF

BPF= bisfenol F

CHNS= clementna analiza ogljika, vodika, dusika, zvepla (Elemental analysis of Carbon,
Hydrogen, Nitrogen and Sulphur)

DR= difuzna refleksija

EDX= energijska disperzivna rentgenska spektroskopija (Energy Dispersive X-ray
spectroscopy)

ER= estrogenski receptor

HM= hormonski maotilci

HPLC= tekocinska kromatografija visoke lo¢ljivosti (High-Performance Liquid
Chromatography)

IC=ionska kromatografija (lon Chromatography)

NOP= napredni oksidacijski postopki

SAED-= izbrani elektronski difrakcijski vzorci (Selected Area Electron Diffraction)
SEM= vrsti¢ni elektronski mikroskop na poljsko emisijo (Scanning Electron Microscope)
TEM= transmisijski elektronski mikroskop (Transmission Electron Microscope)
TOC= totalni organski ogljik (Total Organic Carbon)

TPD= temperaturno programirana desorpcija

UV= ultravijoli¢na svetloba

VIS= vidna svetloba

XRD= rentgenska praskovna difrakcija (X-ray Powder Diffraction)
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1 Uvod

Voda spada med obnovljive vire, vendar se po svetu kaze vedno ve¢ znakov, da ¢lovekova
poraba vode presega njeno zalogo. Zaradi stalne rasti populacije, industrializacije,
proizvodnje hrane in slabih strategij vodne uporabe, se soofamo s pomanjkanjem
kvalitetne, sveze vode. Zato se povecuje potreba po upravljanju z odpadnimi vodami, ki
ima neposreden vpliv na biologko raznolikost vodnih ekosistemov. Cistilne naprave morajo
biti zasnovane na nacin, da poleg biorazgradljivih organskih snovi in patogenov odstranijo
tudi tezko razgradljive organske onesnazevalce, ki lahko ze v majhnih koli¢inah vplivajo
na delovanje in zdravje ekosistema. Med tezko razgradljive organske onesnazevalce

spadajo tudi hormonski motilci, ki vplivajo na endokrini sistem ve¢ zivalskih vrst (1, 2).

1.1 Hormonski motilci

Endokrini oz. hormonski motilci (HM) so eksogene okoljske kemikalije, ki lahko vplivajo
na normalno hormonsko funkcijo in predstavljajo potencialno groznjo tako okolju kot tudi
¢lovekovemu zdravju. HM delujejo kot mimetiki ligandov za hormonske receptorje in s
svojim agonistiénim ali antagonisti¢cnim delovanjem vplivajo na homeostazo naravnih
hormonov. Vplivajo lahko tudi na sintezo, izlo¢anje, transport in vezavo hormonov, Ki
vzdrzujejo homeostazo, reprodukcijo, metabolizem, razvoj in obnaSanje vrste. Glavni
ucinki so oponaSanje ali zaviranje delovanja naravnih hormonov, kot so estrogen,
testosteron in tiroidni hormoni. Ceprav ima lahko motenje androgenih ali tiroidnih
hormonov enake ali vecje vplive na organizme in okolje kot estrogenski motilci, je vecina

Studij posvecena estrogenskim motilcem (3, 4).

HM so velika skupina razli¢nih spojin, ki jo lahko razdelimo na dve podskupini. V eno
uvrs¢amo sinteticne spojine (Preglednica 1), v drugo pa naravne spojine, kot so

fitoestrogeni in ekstrakti iz rastlin ali gliv (2, 5).



Preglednica I: Skupine sinteti¢nih snovi, ki vsebujejo HM (2)

VRSTA SINTETICNE SNOVI | IZBRANE SPOJINE

farmacevtske u¢inkovine steroidi (estradiol, estron, estriol), antibiotiki
(sulfonamidi, kinoloni, marolidi), analgetiki
(acetoaminofen, ibuprofen), protivnetne u¢inkovine
(piroksikam), psihotropne spojine (diazepam,
fluoroksetin)

izdelki za osebno nego povrsinsko aktivne snovi (alkilfenoli, alkilfenol
karboksilati), sinteticne diSave (trinitro in dinitro
benzeni), konzervansi (parabenti)

pesticidi triazidi, organoklorovi insekticidi (DDT (dikloro-
difenil-trikloroetan), derivati diklorofenola)
industrijske kemikalije ftalati, bisfenoli, poliaromatski ogljikovodiki,

organokovine

HM se lahko nahajajo v vodi, zraku ali zemlji, ki so izpostavljeni pesticidom,
plastifikatorjem ali snovem, uporabljenim v kmetijstvu ali industriji. Glavni vir HM
motilcev v okolju so odplake, ki so spuscene v okolje po obdelavi v Cistilnih napravah, saj
metode, ki se uporabljajo za c¢is€enje odpadnih voda, niso dovolj ucinkovite za
odstranjevanje HM. Tako pridejo HM v vodno okolje, kot so jezera in reke, in ¢eprav so

prisotni v nizkih koncentracijah, predstavljajo nevarnost za zdravje okolja in ljudi (2, 6).

1.1.1 Bisfenoli kot hormonski motilci

Bisfenoli tvorijo veliko skupino kemikalij, ki ima Siroko uporabo v proizvodnji
polikarbonatov, epoksi smol in plastike. Sestavljeni so iz dveh fenolnih obrocev, ki sta
povezana preko razli¢no substituirane metilenske ali sulfonske skupine. Zaradi sploSne
uporabe in posledi¢no velike prisotnosti v naravi, naras¢ajo skrbi o njihovih ucinkih na

ljudi in ostala ziva bitja, saj je za dolo¢ene bisfenole Ze dokazano, da delujejo kot HM (7).

1.1.1.1 Bisfenol A

Med analogi bisfenola se najve¢ uporablja bisfenol A (BPA=2,2-bis(4-
hidroksifenil)propan) (Slika 1) (8).

HsC CHs

HO OH

Slika 1: Kemijska struktura BPA (9)



BPA je industrijsko pomembna kemikalija, ki se uporablja kot aditiv pri izdelavi fenolnih
smol, poliakrilatov, poliestrov ter najpogosteje epoksi smol in polikarbonatne plastike.
Priblizno 70% proizvedenega BPA-ja (3,4 milijonov ton letno) se uporabi za izdelavo
polikarbonatne plastike, ki se nahaja v plasticnih steklenicah, pakiranjih hrane ter
medicinskih, opti¢nih in elektri¢nih pripomockih, saj poveca trdnost in mo¢ plastike ter je
odporen na temperaturne razlike in nekatere kisline in olja. Priblizno 20% proizvedenega
BPA-ja se uporabi kot pomembna komponenta epoksi smol, ki se uporabljajo kot premazi
notranjosti konzerv in plocevink, pri izdelavi avtomobilskih delov in adhezivov ter kot
premazi za PVC pipe. BPA se uporablja tudi kot antioksidant ter inhibitor polimerizacije v
nekaterih plastifikatorjih, polivinil kloridu in termalnem papirju za blagajne (10, 11).

Povecanje proizvodnje izdelkov iz epoksi smol in polikarbonatne plastike pomeni tudi
vecjo izpostavljenost ljudi in drugih organizmov vplivu BPA. BPA smo lahko izpostavljeni
preko vode, zraka, zemlje in predvsem hrane, ki jo uzivamo. Glavni vir c¢loveske
kontaminacije je hrana in pijaca, zauzita iz vsebnikov, ki vsebujejo BPA, saj je dokazano,
da lahko BPA prehaja iz povrSine plocevink ali iz plastike v hrano in pijaco. Glavni vzroki
za prehajanje BPA so cas in temperatura segrevanja v proizvodnem procesu ter c¢as
zadrzevanja hrane in pijace v vsebnikih. Mozna je tudi kontaminacija preko koze,
predvsem pri ljudeh, ki so vsakodnevno v stiku s termalnim papirjem (npr. blagajnicarke)
(5, 11). Evropska agencija za varnost hrane (EFSA) je januarja 2015, glede na prehranske
in neprehranske vire BPA, predvidela veliko izpostavljenost ter tveganje, ki jo ta
1zpostavljenost prinasa za zdravje ljudi in dolocila novo vrednost dopustnega dnevnega
vnosa (TDI), ki znasa 4 ug/kg telesne mase/dan (prej je bila vrednost 50 pg/kg telesne
mase/dan) (12).

BPA je znan ksenoestrogen, ki se veze tako na ERa (estrogenski receptor o) kot ERB
(estrogenski receptor ) receptorje, in lahko Ze v nizkih koncentracijah sprozi celi¢ni odziv.
BPA je veljal za Sibek okoljski estrogen, saj je njegova relativna vezavna afiniteta na ERa
in ERB 1000—10.000-krat nizja kot vezavna afiniteta estradiola. Vendar so v nedavnih
Studijah ugotovili, da se na membranske ER veze z enako ucinkovitostjo kot estradiol, saj
se veze na klasi¢ne in neklasiéne membranske ER, na receptorje, povezane z G-proteinom
in povzro¢a ucinke tudi preko drugih negenomskih poti. BPA deluje kot agonist ER,
vendar v dolocenih tkivih deluje tudi antagonisticno na aktivnost estrogena (predvsem v

mozganih in maternici) (8, 13). BPA vpliva na uc¢inkovitost fizioloskih estrogenov, poleg



tega pa ima BPA tudi antiandrogene ucinke, saj prepreCuje vezavo agonistov na
androgenski receptor in preprecuje interakcijo androgenskega receptorja s koaktivatorjem.
Ucinkuje lahko tudi kot glukokortikoidni agonist, vpliva na homeostazo inzulina, se veze
na tiroidni hormonski receptor in aktivira pregnanski X receptor (receptor, ki zazna
prisotnost ksenobiotikov in regulira njihov metabolizem) (8). Raziskave in vitro in in vivo
uporabe BPA so pokazale na pojavljanje poskodb na moskem in zZenskem reproduktivnem
sistemu, kancerogeno delovanje ter mutagene in genotoksi¢ne sposobnosti BPA.
Izpostavljenost BPA se povezuje s pojavljanjem raka na prsih in prostati, metaboli¢nim
sindromom in zmanj$ano plodnostjo. Skodljivi u¢inki se lahko kazejo tudi kot nevroloke

in vedenjske motnje ali visok diastoli¢ni krvni tlak (5, 8).

Zaradi spoznanj o posledicah izpostavljenosti BPA in samih u¢inkih BPA na zdravje ljudi
se je poostrila sama zakonodaja o uporabi BPA. Uporabo BPA v otroskih steklenic¢kah so
prepovedale Kanada (2008), Francija (2010), ZDA (2010) in Evropska Unija (2011). Od
januarja 2015 je v Franciji prepovedana uporaba BPA v kakr$nikoli embalazi hrane ali
pijace. Zaradi omejitev uporabe BPA se pojavlja potreba po alternativah, zato v zadnjem

desetletju nara$¢a uporaba drugih bisfenolov, analogov BPA (10, 14).

1.1.1.2 Bisfenol F

Bisfenol F (BPF=bis(4-hidroksifenil)metan) (Slika 2) je analog BPA brez substituentov na
mostnem C atomu in se uporablja kot alternativa za BPA v proizvodnji epoksi smol in

polikarbonatov (14).

HO OH

Slika 2: Kemijska struktura BPF (15)

BPF se najve¢ uporablja v proizvodnji epoksi smol in premazov, predvsem za sisteme, ki
potrebujejo povecano vzdrzljivost in trdoto, kot so na primer vodovodne cevi, industrijska
tla, povr§ine mostov in cest, adhezivi in elektri¢na izolacija. BPF najdemo v potro$niskih
proizvodih, kot so laki, barve, plastika, embalaza za hrano in zobne zalivke (14, 16). Ker se
lahko BPF uporablja kot nadomestek za BPA, se poraba BPF povecuje zaradi prepovedi

uporabe BPA v nekaterih izdelkih. Posledicno se povecuje tudi koncentracija BPF v



okolju, kjer je bil BPF Ze zaznan v ve¢ okoljskih segmentih, kot so zrak, prah, dezevnica,
prst in odplake (14).

Ker ima BPF enake kemijske znaéilnosti kot BPA, lahko pri¢akujemo tudi enako
toksi¢nost in vpliv na okolje (17). V ve¢ Studijah se je pokazalo, da ima BPF estrogeno,
androgeno in tiroidno delovanje (16). V in vitro raziskavah (na dvohibridnem sistemu iz
kvasovk ter ¢loveskih celicah MCF-7 in HepG2) je BPF nakazal vecje estrogeno delovanje
kot BPA, Ceprav imata enako afiniteto vezave na ER. Prav tako se je BPF in vitro izkazal
za najbolj estrogeno snov med snovmi, prisotnimi v pakiranjih hrane in uporabljenih v
zobozdravstvu (18). BPF ima tudi antiandrogene ucinke, saj se lahko veze na androgene
receptorje. Predpostavljajo, da ima BPF potencial, da moti in vpliva na normalne funkcije
endokrinega sistema v organizmih, potrebno bi pa bilo ve¢ $tudij za popolno razumevanje

vpliva BPF na zdravje ljudi (14).

1.1.1.3 Bisfenol AF

Bisfenol AF (BPAF=2,2-bis(4-hidroksifenil)-heksafluoropropan) (Slika 3) je fluoriran

derivat BPA, ki ima namesto dveh metilnih skupin dve trifluometilni skupini (17).

FsC. CFs
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Slika 3: Kemijska struktura BPAF (19)

BPAF se uporablja kot reagent zamreZevanja v proizvodnji fluoroelastomerov ter kot
monomer v proizvodnji poliimidov, poliamidov, poliestrov, polikarbonatov in drugih
polimerov. Prisoten je v razli¢nih elektronskih materialih, za pline prepustnin membranah
in v posebnih polimerih, kot so plasti¢na opti¢na vlakna in valovodi (20, 21). V studijah so
ugotovili prisotnost BPAF v okoljskih vodah (reke, odpadne vode), sedimentu, blatu iz
Cistilnih naprav kot tudi v hisnem prahu in hrani. Zaradi svojih fizikalno kemijskih

lastnosti je BPAF trdovratna kontaminacija v okolju (17, 21, 22).

V ve¢ raziskavah in vitro in in vivo so porocali, da ima BPAF mnoge reproduktivne in
razvojne ucinke. BPAF se veze na ER 20—48-krat mocneje kot BPA, kar vpliva tudi na
vecjo estrogensko aktivnost. Vecja afiniteta vezave in vecja estrogenska aktivnost BPAF je

posledica trifluoro skupine (CF3), ki je bolj elektronegativna in potencialno bolj reaktivna



kot metilna skupina (CHs3) pri BPA (21, 22). BPAF deluje kot agonist na ERa in kot
antagonist na ERP. Izpostavljenost BPAF vpliva na gene in proteine, prisotne v procesih
biosinteze in transporta holesterola ter biosinteze steroidov. Prav tako BPAF inducira
apoptozo nevralnih celic in poskoduje jetra ter hipotalamo-hipofizno-suprarenalno os pri
tropskih ribicah. Zaradi moznih toksi¢nih u¢inkov na zdravje ljudi je Ameriski institut za
okoljske in zdravstvene vede (NIEHS) predlagal BPAF za nadaljnje Studije o njegovi

potencialni nevarnosti in razumevanju toksi¢nosti (22, 23).

1.2 Cis¢enje odpadnih voda

Osnovni namen ¢iscenja odpadnih voda je pridobiti takSno kakovost vode, ki je primerna
fizikalnih, kemijskih in bioloskih postopkov, s katerimi odstranjujemo iz odpadne vode
posamezna onesnazila. Cis¢enje vode je mesanica procesov usedanja, bioloskega (aerobno
ali anaerobno, denitrifikacija), kemijskega (nevtralizacija, oksidacija, redukcija, obarjanje)

A

ter kemijskega in fizikalnega (koagulacija, flokulacija, adsorbcija) ¢is¢enja (24).

Za odstranjevanje estrogenov iz odpadnih voda se uporablja ve¢ razli¢nih procesov:

=  Fizikalni procesi: sorpcija (na aktivno blato, aktivno oglje, hitin, hitosan, smole za
ionsko  izmenjavo), membranska filtracija  (mikrofiltracija, ultrafiltracija,
nanofiltracija, reverzna osmoza).

=  Bioloski procesi: razgradnja z bakterijami (aerobnimi, anaerobnimi ali fakultativnimi),
mikroalgami ali z encimi (ligninoliti¢ni encim).

= Napredni oksidacijski procesi (NOP): fotoliza, heterogena fotokataliza, mocni

oksidanti, kombinacija UV sevanja in mo¢nih oksidantov, sonoliza (25).

Pri konvencialnih metodah ¢isc¢enja, kot so koagulacija ali uporaba aktivnega blata, pride
do nepopolne odstranitve HM, zato so potrebne naprednejSe metode, kot so NOP in
membranska filtracija (3). NOP so izkazali velik potencial za odstranjevanje HM, saj so
zelo ucinkoviti in za razliko od ostalih procesov ¢iS€enja se snovi v odpadni vodi
razgradijo in se ne koncentrirajo ali prenaSajo v razli¢ne faze. Ker se ne tvori sekundarni
(odpadni) material, ni potrebe po odlaganju ali regeneraciji materiala (24). Slabost NOP je,
da lahko pride pri razgradnji do nastanka razkrojkov, ki ohranijo mehanizem delovanja
starSevske spojine ali so Se bolj bioloSko aktivni. Kljub temu NOP predstavljajo najbolj

obetavno in primerno metodo za odstranjevanje obstojnih onesnazil v odpadni vodi (25).



1.3 Napredni oksidacijski procesi

NOP se uporabljajo za oksidacijo kompleksnih organskih snovi, ki jih najdemo v odpadni
vodi in so tezko bioloSko razgradljive v enostavnejSe produkte (24). NOP so skupek
tehnik, ki lahko pretvorijo veliko vecino organskih onesnazil v ogljikov dioksid, vodo in

anorganske soli (26).

NOP je kljub razli¢nim reaktivnim sistemom skupno, da procesi obsegajo proizvodnjo in
uporabo hidroksilnih radikalov ("OH). Hidroksilni radikal je z izjemo fluora najmocne;jsi
znani oksidant, zato reagira s spojinami, ki jih ne moremo oksidirati z obi¢ajnimi oksidanti,
kot so kisik, ozon in klor. Hidroksilni radikali oksidirajo prisotne snovi, dokler ne pride do
mineralizacije. Za hidroksilni radikal je znacilno, da je oksidacija neselektivna in da poteka
pri normalni temperaturi in tlaku, kar je zelo koristno za uporabo pri obdelavi odpadnih
voda. Za proizvodnjo hidroksilnih radikalov v vodni raztopini je na razpolago vrsta
razli¢nih tehnologij, ki jih lahko delimo na nefotokemic¢ne in fotokemicne procese

(Preglednica 1) (24, 27, 28).

Preglednica Il: Primeri tehnologij, ki se uporabljajo za proizvodnjo hidroksilnih radikalov (24, 29)

NEFOTOKEMICNI PROCESI | FOTOKEMICNI PROCESI
Homogeni procesi

e 0zon pri visji vrednosti pH (8 do 10) e H,0,+ UV

e 0zon + H,O, e H,O,+ UV + zelezove soli (Fentonov
e H,0,+ zelezove soli (Fentonov reagent)
reagent) e o0zon+ UV + H,0,
e elektro kavitacija e 0zon + UV (primeren tudi v plinasti
e ultrazvok fazi)
e superkriti¢na oksidacija vode
e mokra oksidacija

Heterogeni procesi

e katalitska mokra oksidacija e heterogena  fotokataliza:  Zn+UV,
Sn0O,+UV, TiO,+UV, TiO; + H,0,+UV

NOP se glede na agregacijsko stanje delijo v dve skupini, na homogene in heterogene
procese. Homogeni procesi so procesi, pri katerih so vsi reaktanti in produkti v istem
agregatnem stanju (kapljevina ali plin). Med homogene metode spadajo uporaba ozona,
H20 in razli¢nih kombinacij z UV svetlobo ali Fentonovim reagentom. Pri heterogenih
procesih je agregatno stanje raztopine tekoce, za razliko od Kkatalizatorja, ki je v trdnem

stanju. Za te procese je znacilna katalitska ali fotokatalitska oksidacija (26, 28).



1.3.1 Fotokataliza

Heterogena fotokataliza temelji na uporabi polprevodnikov kot Kkatalizatorjev in

izkoris¢anju energije svetlobe (27).

Pri fotokatalizi polprevodni fotokatalizator absorbira vpadne fotone z energijami, ki so
enake ali vecje od razlike v energiji med valen¢nim in prevodnim pasom atoma (energija
prepovedanega pasu). Absorbiran foton s potrebno energijo vzbudi elektron () v
valen¢nem pasu polprevodnika, kar povzro¢i premik elektrona iz valennega pasu v
prevodni pas. Zaradi prehoda elektrona iz valenénega v prevodni pas nastane vrzel (h*) v

valen¢nem pasu in vzbujena stanja elektronov v prevodnem pasu (enacba 1) (29, 30, 31).
Fotokatalizator —hv .. e +h* (enacba 1)

Vzbujeni elektroni in vrzeli delujejo kot reducenti in oksidanti in reagirajo z molekulami
na povrsini polprevodnika. Vrzeli so zaradi svojega pozitivnega oksidacijskega potenciala
mocni oksidanti in oksidirajo vodo, kar povzro¢i nastanek hidroksilnih radikalov (enacba
2) (29).

h*+H,0 —» HO" + H" (enacba 2)

Vzbujen elektron zaradi svojega redukcijskega potenciala reducira Kisik, ki sodeluje kot
elektron akceptor, kar pripelje do nastanka superoksidnega radikala ter nato vodikovega
peroksida (H20,) in preko serije reakcij lahko tudi do nastanka hidroksilnega radikala.
(enacbe 3, 4, 5, 6) (19, 32).

e +0,—> 0, (enac¢ba 3)
0O, + 2 + 2H" — H,0, (enacba 4)
0, + 0"+ 2H" — Hy0,+ O, (enacba 5)
H,O0,+ 0O, - HO + OH + O, (enacba 6)

Glavni cilj fotokatalize je nastanek hidroksilnih radikalov, ki reagirajo z onesnazili in

povzrocijo njihovo mineralizacijo do H2O in CO; (enacba 7) (27).

Onesnazilo + HO" — oksidativni produkti — CO, + H,0 (enacba 7)



Fotokatalizator mora imeti ustrezno energijo prepovedanega pasu, da lahko pride do
absorpcije energije, ustrezno morfologijo ter veliko specificno povrsino. Prav tako mora
biti biolosko in kemi¢no inerten, stabilen, nestrupen ter poceni. Snovi, ki se lahko
uporabljajo kot fotokatalizatorji, so: titanov dioksid (TiO,), cinkov oksid (ZnO), kositrov
dioksid (SnQOy), zelezov (1) oksid (Fe,O3), kadmijev sulfid (CdS), cinkov sulfid (ZnS),
itd. (33). Za razgradnjo mnogih onesnazil v vodnem mediju je najbolj preucevan in

uporabljan fotokatalizator TiO, (29).

1.3.1.1 TiO: kot fotokatalizator

TiO; je odlicen fotokatalizator, ki lahko pod vplivom UV svetlobe mineralizira veliko
razli¢nih organskih onesnazevalcev, kot so herbicidi, pesticidi, barvila in fenolne spojine
(34). Je eden izmed najpogosteje uporabljenih fotokatalizatorjev, saj je relativno inerten,
odporen na korozijo, netoksiéen, stabilen, poceni in netopen v vodi. Poleg tega ima mo¢no
fotoaktivnost, ki je posledica vrzeli, ki ima mocan oksidacijski potencial, in hidroksilnih
radikalov, ki nastanejo na povrsini TiO, ter foto generiranih elektronov, ki so dovolj
reducirajoci za nastanek superoksidnega radikala iz kisika (35, 36). Prednost TiO; je tudi,
da se ga lahko imobilizira na razli¢ne materiale, kot so steklena vlakna, silikatne materiale,
polimere, nerjavece jeklo, anorganske materiale in aktiviran ogljik, kar omogoc¢a njegovo

veckratno uporabo (37).

TiO; se v naravi nahaja v treh oblikah: anataz, rutil in brukit. Oblike se med seboj
razlikujejo v kristalnih strukturah. Anataz in rutil sta kristalizirana v obliki tetragonalne
strukture, brukit pa v obliki ortorombske strukture (Slika 4) (38, 31).
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Slika 4: Kristalne strukture anataza (a), rutila (b) in brukita (c) (39)
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Rutil je stabilna oblika, anataz in brukit pa sta metastabilna in se pri segrevanju pretvorita v
rutil. Anataz se lahko sintetizira s sol-gel metodo ali hidrotermalno sintezo, medtem ko se

rutil lahko pripravi s pretvorbo iz anataza s kalcinacijo s temperaturami vecjimi od 600 C

ali hidrotermalno sintezo (38). Za fotokatalizo se preucujeta in uporabljata anataz in rutil,
medtem ko je o uporabi brukita na voljo malo podatkov. Anataz je najbolj fotokatalitsko
aktiven TiO, polimorf. Ve¢ja aktivnost je posledica veéje loCitve naboja in trikotne
razporeditve kisikovih ionov na izpostavljeni povrSini kristala, kar dopusca efektivno
absorpcijo organskega materiala. Poleg tega pa razporeditev titanatnih ionov ustvari Zelene
reakcijske pogoje z organskim materialom, kar pri strukturi rutila ni mogode (40). Ceprav
je anataz najbolj aktiven polimorf, se je izkazalo, da je najvecja fotokatalitska aktivnost pri
mesanici anataza in rutila, saj dodatek rutila pove¢a mezoporoznost in razsiri distribucijo
velikosti por. Pri meSanici rutila in anataza je mozen tudi prenos vzbujenih elektronov iz
anataza na rutil, kar zmanj$a rekombinacijo naboja (38, 40). Na fotokatalitsko aktivnost
TiO, poleg kristalne strukture vplivajo tudi drugi parametri: kristalini¢nost, necistote,

povrsina in gostota povrsinskih hidroksilnih skupin (38).

Na fotokatalitsko aktivnost vplivajo fizikalne in kemi¢ne lastnosti katalizatorja. Posebne
fizikalno-kemijske lastnosti imajo enodimenzionalne kristalini¢éne nanostrukture titanata,
kot so nanocevke, nanozic¢ke in nanopalcke. Nanostrukture TiO, imajo specifi¢ne lastnosti,
ki pripomorejo k vecji fotokatalitski aktivnosti. Te lastnosti so: vecja specificna povrSina,
kar poveca interakcijo med katalizatorjem in onesnazilom, saj interakcija poteka na
povrsini katalizatorja, vec¢ji volumen por, moZnost zamenjave ionov in povecana adsorpcija
svetlobe zaradi velikega razmerja dolZine proti premeru nanocevke (v primeru nanocevk).
Enodimenzionalne kristalinicne nanostrukture se pridobivajo z uporabo razli¢nih metod,
kot so hidrotermalna sinteza, elektrokemijska sinteza in sol-gel metoda. Najpogosteje se

uporablja hidrotermalna sinteza zaradi enostavnega postopka in majhne cene (41, 42).

Pomemben parameter pri fotokatalizi je pH medija, ki vpliva na naboj na povrSini
fotokatalizatorja in na velikost agregatov, ki jih fotokatalizator tvori. Kosmulski (2009) je
v svoji zadnji posodobitvi tabele to¢k nicelnega naboja (Point of Zero Charge-PZC)
porocal, da ima TiO; ki se v raziskavah najpogosteje uporablja (Degussa P-25- sestavljen

iz 80% anataza in 20% rutila), tocko nicelnega naboja 6,9. Zato ima povrsina TiO; v Kislih

medijih (pH < 6,9) pozitiven naboj (TiOH2+), v alkalnih medijih (pH > 6.9) pa negativen
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naboj (TiO"). TiOz naj bi po raziskavah sode¢ imel vecjo oksidacijsko aktivnost pri nizjem
pH, vendar pri zelo nizkem pH lahko presezni H ioni zmanjsajo reakcijsko hitrost. Vpliv
pH medija na fotokatalitske reakcije organskih spojin in adsorpcijo na povrsino TiO; je
zelo preucevan, saj naboj in pH lahko vplivata na vecjo ucinkovitost odstranjevanja

organskih onesnazil v prisotnosti TiO; (43).

TiO, po absorpciji fotona z energijo vecjo od 3,2 eV generira vzbujen elektron v
prevodnem pasu in vrzel v valen¢nem pasu, kar sprozi razli¢ne redoks reakcije (Slika 5)
(35) .

o)

Redukcija Energijski
P TiO, povrSina nivo
o,

{e ) 1 ustrezen hv <
AW . (< 400nm)
razgradni o ' E,
produkti rekombinacija : S 2ey
]
\ .
‘
onesnazila 3
H+ OH’

Oksidacija H0 onesnasila

Slika 5: Shematski prikaz mehanizma fotokatalitskega delovanja TiO,

Slabost TiO; je hitra rekombinacija elektrona in vrzeli ter velika energija prepovedanega
pasu (~3,2 eV za anataz in brukit, ~3.0 eV za rutil) (37, 44). Zaradi velike energije
prepovedanega pasu je za vzbujanje elektronov potrebna valovna dolzina svetlobe nizja od
375 nm, kar spada v UV spekter svetlobe. UV svetloba predstavlja priblizno 5% energije
son¢nega sevanja, zato je vzbujanje TiO; s son¢no svetlobo problemati¢no. Za povecanje
fotokatalitske aktivnosti in razsiritev absorpcijskega obmocja TiO, proti vidnemu delu
spektra sonéne svetlobe se razvijajo in raziskujejo razli¢ne modifikacije (34). Modifikacije
so mozne na sami povrSini delca ali v njegovi strukturi. Za spreminjanje sestave delca se
uporablja dopiranje, pri katerem v polprevodnike vnaSamo necistote, ki spremenijo
elektricne lastnosti polprevodnikov. Z dopiranjem z nekovinami ali kovinami se ustvarijo
novi energijski nivoji med prevodnim in valen¢nim pasom (45). Med nekovinami se

uporabljajo ogljik, dusik, Zveplo in fluor, med kovinami pa zlato, platina, srebro, Zelezo,
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vanadij ali rodij. PovrSinske lastnosti se lahko spreminja z nanasanjem organskih barvil ali
drugih polprevodnikov. Najpogosteje se uporablja dodajanje polprevodnikov z manjSo
energijo prepovedanega pasu, kot so cinkov oksid (ZnO), cinkov sulfid (ZnS), volframov
oksid (WOg3) kositrov dioksid (SnO,), kadmijev sulfid (CdS). MeSani fotokatalizatorji
(Ti0,/ZN0O; TiO,/CdS; TiO/WOs3, TiO,/ZnS) razsirijo absorpcijo svetlobe proti vidni

svetlobi in zmanj$ajo rekombinacijo naboja med fotokatalizo (34, 37, 45).

1.3.1.2 WOs kot fotokatalizator

Da bi lahko izkoristili son¢no energijo kot vir energije, se raziskave usmerjajo v uporabo
katalizatorjev z nizko energijo prepovedanega pasu, pri katerih pride do fotoekscitacije in
fotokataliticne aktivnosti pri uporabi vidne svetlobe (46). TakSen katalizator je volframov
oksid (WO3), ki ima energijo prepovedanega pasu 2,5-2,8 eV in absorbira svetlobo do 480
nm. Prednost WO3 je enostavna priprava in moznost modifikacij. Poleg tega je tudi
neskodljiv in stabilen v kislih in oksidativnih pogojih. Slabost WO3 je, da je njegova
fotokataliticna aktivnost za razgradnjo organskih onesnazil nizka brez dodanih ustreznih
drugih katalizatorjev. Aktivnost WO3 se lahko znatno poveca z dodatkom platine (Pt),
paladija (Pd), bakrovih spojin in bakrovih ionov (Cu?*) ter drugih oksidov (npr. TiO,) (47,
48).

WO; se lahko nahaja v razliénih kristalnih strukturah: v triklinski, monoklinski,
ortorombski, tetragonalni, heksagonalni in kubi¢ni. Triklinska, monoklinska, ortorombska
in tetragonalna struktura imajo podobno strukturo WOg oktaedru, razlikujejo se le po
oddaljenosti atoma W od centra WOg oktaedra. V raziskavah so fotokatalitsko aktivnost
izkazali WOj3 vzorci v triklinski, monoklinski, ortorombski ali tertagonalni kristalni
strukturi. Sama kristalna struktura WO3; med fotokatalitsko aktivnimi strukturami ne igra
pomembne vloge, saj je najpomembnejsa sestava (oksidirana ali delno reducirana oblika).
Kot boljsi katalizatorji so se izkazale oksidirane oblike, saj imajo v primerjavi z
reduciranimi oblikami v svoji mrezi manj napak v kristalni strukturi in posledi¢no zato tudi
manj rekombinantnih centrov. Kristalna struktura ima le indirekten vpliv, saj vpliva na
sestavo. WO3 v monoklinski kristalni strukturi je oksidiran, zato ima za razliko od WO3 ki

je v heksagonalni strukturi v delno reduciranem stanju, vec¢jo fotokatalitsko aktivnost (49).

Na aktivnost fotokatalizatorja vpliva tudi specifi¢na povrsina, ki je pri vecini komercialno

dostopnih WO; prahov nizka (3—7 m?/g) (47). Na specifi¢no povrsino lahko vplivamo z
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razli¢nimi metodami priprave WO3. WO3 lahko sintetiziramo iz volframovih oksidov s sol-
gel metodo, metodo ionske izmenjave, hidrotermalno sintezo, toplotno razgradnjo in
obarjanjem. S spreminjanjem Casa nastajanja WOj3 iz prekurzorjev (volframovih oksidov,
volframovih soli) v vodnih medijih in temperaturo kalcinacije lahko vplivamo na razli¢ne

povrsinske lastnosti katalizatorja (48, 50).

1.3.1.3 MesSani oksidi TiOz/WOs3 kot fotokatalizatorji

Mesani oksidi TiO,/WO3 so fotokatalizatorji, sestavljeni iz dveh polprevodnikov. WQO3; je

dodan TiO, za povecanje aktivnosti in razsirjanje obmocja fotoekscitacije (34, 51).

Pri fotokatalizatorju na osnovi meSanih oksidov TiO,/WO3; ima WO3; niZjo energijo
prepovedanega pasu in se ga da vzbuditi z vidno svetlobo. Pri vzbujanju z vidno svetlobo
se fotogenerirane vrzeli v valenénem pasu lahko prenesejo iz WO3 na TiO,. Fotokatalizator
TiO,/WO3 ima vecjo aktivnost v primerjavi s ¢istimi polprevodniki, ker je doseZena vecja
separacija naboja in posledi¢no zmanjSana rekombinacija naboja. Po obsevanju z UV
svetlobo se vzbujeni elektroni iz valen¢nega pasu TiO; in WO3; premaknejo v prevodni pas.
Ce pride do premika elektronov iz valen¢nega pasu TiO, na prevodni pas WOj; in se
fotogenerirane vrzeli iz WO3; prenesejo na TiO,, pride do vecje loCitve naboja, saj so
fotogenerirani elektroni in vrzeli lo¢eni med valenénim pasom TiO; in prevodnim pasom

WO;. Posledi¢no je zmanjSana rekombinacija naboja in povecana aktivnost katalizatorja
(Slika 6) (34, 52, 53).
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VIS in UV
svetloba

H"+ 'OH

H,0

Slika 6: Prikaz mehanizma fotokatalitskega delovanja katalizatorja na osnovi TiO,/WO; me$anih
oksidov

Pomembno vlogo pri povecanju fotokatalitske aktivnosti ima tudi kislost povrSine
katalizatorja, saj je od nje odvisna adsorpcija reaktivnih zvrsti na povrSino
fotokatalizatorja. Ker je WOj3 izrazito bolj Kisel kot TiO,, nanasanje monosloja WO3 na
TiO, poveca povrsinsko kislost TiO,/WOj3 fotokatalizatorja. Kislost povrSine narasca s
koncentracijo WO; in doseze svoj maksimum pri 3,2 mol%. Posledica veéje kislosti
povrSin je vecja adsorpcija organskih reaktantov in hidroksilnih skupin na povrSino

fotokatalizatorja, kar poveca aktivnost fotokatalize (53, 54).

Fizikalno-kemijske lastnosti, kot je specifi¢na povrSina fotokatalizatorja, SO odvisne od
sinteze TiO,/WOj; fotokatalizatorja. Za pripravo TiO,/WO;3 fotokatalizatorja je na voljo
ve¢ metod, kot so: sol-gel metoda, mletje s kroglicnim mlinom, metoda vlazne

impregnacije, itd. (53).
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2 Namen dela

Namen magistrske naloge je pripraviti in raziskati lastnosti fotokatalizatorjev na osnovi
mesSanih oksidov TiO,/WQj3;. Fotokatalizatorje bomo pripravili z uporabo metode vlazne
impregnacije, ki je enostavna za uporabo in poceni metoda za pripravo TiO,/WQOj3
fotokatalizatorjev. Osnova za pripravo fotokatalizatorja bo komercialno dostopen TiO,
prasek DT-51 z veliko povrSino in majhnimi delci. Ena od lastnosti, Ki izredno vpliva na
aktivnost fotokatalizatorja, je morfologija katalizatorja, zato bomo metodo vlazne
impregnacije uporabili tudi na TiO, nanocevkah, da bomo dobili TiO,/WQO3; nanocevke.
TiO, nanocevke bomo pripravili z alkalno hidrotermalno sintezo iz DT-51 praska.
Pripravili bomo fotokatalizatorje z razlicnimi delezi WO3 in raziskali, kako narascajoc
delez W v fotokatalizatorju vpliva na lastnosti in aktivnost fotokatalizatorjev razli¢nih

struktur (nanodelcev in nanocevk).

Po pripravi fotokatalizatorjev bomo izvedli vrednotenje fotokatalizatorjev. Za vrednotenje
bomo uporabili ve¢ razlicnih metod: s plinsko adsorpcijo N, bomo dolocili specificno
povrsino in velikost por katalizatorjev, z rentgensko praskovno difrakcijo (XRD) bomo
analizirali strukturne znacilnosti in doloc¢ili kristalno strukturo katalizatorjev, z vrsticnim
elektronskim mikroskopom na poljsko emisijo (SEM) in z energijsko disperzivno
rentgensko spektroskopijo (EDX) bomo preucili morfologijo in sestavo katalizatorjev, s
transmisijsko elektronsko mikroskopijo (TEM) bomo dolo¢ili mikrostrukturno in kemijsko
sestavo katalizatorjev, z UV-VIS difuzno refleksijo (UV-VIS-DR) bomo dolo¢ili obmocje
absorpcije svetlobe, z doloCanjem tocke ni¢elnega naboja in temperaturno programirano
desorpcijo (TPD) bomo preucili kislinske lastnosti katalizatorjev in z mikroskopom na
atomsko silo (AFM) bomo preverili, kako je WO3 porazdeljen na povrsini TiO,. Sveze in
uporabljene fotokatalizatorje bomo analizirali s elementno analizo ogljika, vodika, dusika
in zvepla (CHNS), da bomo preverili, ¢e se tekom naSe reakcije na fotokatalizatorje

adsorbirajo bisfenoli in njihovi razgradnji produkti.

Aktivnost in ucinkovitost fotokatalizatorjev bomo preucevali v reaktorskem sistemu z
oksidativno razgradnjo BPA in njegovih analogov (BPF, BPAF). Fotokatalitska oksidacija
bo potekala v Sarznem reaktorju pod vplivom VIS in UV svetlobe. Najprej bomo izvedli
oksidativno razgradnjo BPA pod vplivom vidne svetlobe, ¢emur bo sledila fotokataliza pod

vplivom UV svetlobe s fotokatalizatorji z razlicnim delezem WOg3. Fotokatalizatorje, ki
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bodo izkazali najvecjo fotokatalitsko aktivnost, bomo preizkusili tudi za razgradnjo BPF in
BPAF. Ucinkovitost fotokatalizatorjev bomo vrednotili z naslednjimi metodami: s
tekoCinsko kromatografijo visoke locljivosti (HPLC) bomo preverili ucinkovitost
katalizatorjev pri razgradnji bisfenolov, s TOC analizo (celoten organski ogljik) bomo
dolocili raven popolne mineralizacije bisfenolov in z ionsko kromatografijo (IC) bomo
dolocili, koliko fluora se je sprostilo pri oksidativni razgradnji BPAF.

Delovne hipoteze:

e Fotokatalizatorji na osnovi meSanih oksidov TiO/WOj3; so aktivni in ucinkoviti
fotokatalizatorji v vidnem delu spektra svetlobe.

e Z uporabo fotokatalize lahko zadovoljivo iz odpadnih voda odstranimo bisfenol A in
njegove analoge.

e Z nanosom WOj3; na povrsino TiO; zmanjSamo rekombinacijo in pove¢amo aktivnost

TiO, katalizatorjem neodvisno od morfologije TiO, (nanodelci ali nanocevke).
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3 Materiali in metode

3.1 Materiali

Uporabljeni materiali:

e BPA, proizvajalec Sigma-Aldrich (Nem¢ija), CAS Stevilka: 80-05-7, Cistost >99 %,

e BPF, proizvajalec Sigma-Aldrich (Nem¢ija), CAS Stevilka: 620-92-8, ¢istost >98 %,

e BPAF proizvajalec Sigma-Aldrich (Nemcija), CAS Stevilka: 1478-61-1, Cistost >97 %,
e Ultra Cista voda, Purelab Option-Q-ELGA 18,2 MQ-cm,

e TiO; nanodelci, Cristal ACTiV™ DT-51, Francija,

e  AMTH, (NH4)sH2W1,040 x H,0, Sigma Aldrich (Nem¢ija), CAS S$tevilka: 12333-11-8

3.2 Metode
3.2.1 Priprava raztopin BPA, BPF in BPAF

Raztopine BPA, BPF in BPAF smo pripravili glede na izhodis¢no koncentracijo BPA. Za
izhodiS¢no koncentracijo smo doloc¢ili masno koncentracijo BPA 10 mg/L. Da je bila
mogoca primerjava fotokatalitskih oksidacij vseh treh raztopin, smo pripravili ekvimolarne
raztopine (0,0438 mmol/L) vseh treh bisfenolov, glede na izhodis¢no masno koncentracijo
BPA 10 mg/L. Masni koncentraciji ekvimolarnih raztopin BPF in BPAF sta: BPF=8,77
mg/mL, BPAF=14,73 mg/mL.

Raztopino BPA smo pripravili v dvolitrski bucki, raztopini BPF in BPAF pa zaradi manjse
porabe v enolitrski bucki. Na tehtnici (Mettler Toledo, XP 105 DR, Svica) smo natehtali
ustrezne koli¢ine bisfenola (20 mg BPA, 8,77 mg BPF, 14,73 mg BPAF) in natehte
kvantitativno prenesli v buc¢ko (2 L BPA, 1 L BPF in BPAF). Bucke smo do tricetrt
napolnili z ultra ¢isto vodo (Purelab Option-Q-ELGA 18,2 MQ-cm) in raztopine postavili
na magnetno mesalo (lka, C-MAG HS 7, Nemcija), hitrost meSanja 1, za 48 ur. Po
kon¢anem raztapljanju smo bucke z ultra ¢isto vodo dopolnili do oznake in pustili mesati

Se eno uro. Pripravljene raztopine smo shranjevali v hladilniku.

3.2.2 Priprava fotokatalizatorjev
3.2.2.1 Priprava TiOz nanocevk

Titanatne nanocevke smo pripravili z alkalno hidrotermalno sintezo. Hidrotermalna sinteza

je metoda, ki se pogosto uporablja za pripravo katalizatorjev iz zeolitov in se je prilagodila
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tudi za pridobivanje TiO, nanocevk. Pri hidrotermalni sintezi se TiO, ali prekurzor
dispergira v koncentrirano vodno raztopino NaOH, nato se suspenzija prenese Vv
visokotlacni reaktor, kjer pride do pretvorbe v kristalini€no, nanotubularno strukturo pri
temperaturi 110150 °C. Z nadaljnjim spiranjem in ¢iS¢enjem z razredéeno kislino ali vodo
se lahko doseZe tudi 100% pretvorba do nanocevk. Ceprav je sam postopek enostaven, z
vsakim korakom hidrotermalne sinteze, to je s prekurzorjem, ki ga izberemo, s pogoji
sinteze (temperatura, koncentracija reaktantov, trajanje sinteze) in konénim postopkom
spiranja (Cas spiranja, koncentracija kisline, zaporedje spiranja s kislino in vodo) vplivamo
na strukturo (kristalini¢nost in morfologijo) ter fizikalno-kemijske lastnosti TiO, nanocevk
(41, 42).

2 g TiO; nanodelcev smo dispergirali v 150 mL 10 M NaOH in suspenzijo 15 min
dispergirali na ultrasonifikatorju (Cole Parmer, 08895-14, ZDA). Nato smo suspenzijo
prelili v 200 mL visokotla¢ni reaktor (Berghof BR—100, Nemcija) (Slika 7) in segreli na
130 °C za 24 ur.

Slika 7: Visokotlaéni reaktor za alkalno hidrotermalno sintezo nanocevk

Po koncani sintezi smo belo oborino locili od reakcijske zmesi s centrifugiranjem (Hettich,
Universal 32R, Velika Britanija) 2 minuti pri 5000 obratih/min. Dobljene nanocevke (DT-
51-HT) smo sprali s deionizirano vodo in jim dodali 0,1 M HCI, da je potekla zamenjava

Na*ionov s H" ioni. Nanocevke smo v HCI pustili 24 ur, jih nato lo¢ili s centrifugiranjem 2
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minuti pri 5000 obratih/ min, sprali z vodo in postopek ponovili e dvakrat. Protonaciji je
sledila 48-urna nevtralizacija v deionizirani vodi. Po kon¢ani nevtralizaciji smo nanocevke
lo¢ili s centrifugiranjem 2 minuti pri 5000 obratih/min in jih posusili v vakuumu pod
kriogenimi pogoji (T=-110 °C, t=48 h).

3.2.2.2 Priprava TiOz/WO3 katalizatorjev

Katalizatorje na osnovi meSanih oksidov TiO,/WQOj3; smo pripravili iz dveh morfolosko
razli¢nih TiO, substratov, TiO, nanodelcev in TiO, nanocevk. TiO,/WO; katalizatorje smo
pripravili z metodo vlazne impregnacije, tako da smo natehtali 1 g komercialno dostopnega
TiO; (Cristal ACTiV™ DT-51, Francija) v obliki nanodelcev ali 1 g TiO, v obliki nanocevk
(DT-51-HT), ki smo jih pripravili z alkalno hidrotermalno sintezo, ter dodali 5 mL vodne
raztopine amonijevega meta tungstat hidrata (AMTH). Zmes AMTH in TiO; smo mesali 2
uri na magnetnem mesalu pri sobnih pogojih. Po kon¢anem mesanju smo preostalo zmes
¢ez no¢ susili v susilniku (Kambi¢, SP 45-C, Slovenija) dokler ni izhlapela vsa voda. Tako
dobljen katalizator smo nato 2 uri kalcinirali v pe¢i (Nabertherm, P330, Nemcija) v zra¢ni
atmosferi na 500°C. Kalcinacija privede do odstranitve adsorbirane vode in spreminjanja
morfoloskih lastnosti ter kristalne strukture, zato smo tudi izhodne materiale kalcinirali po
istem postopku. Za pripravo Katalizatorjev iz nanodelcev in nanocevk smo v zracni
atmosferi na 500°C 2 uri kalcinirali DT-51 (DT-51-500) in DT-51-HT (DT-51-HT-500).
Na enak nacin smo z direktno kalcinacijo AMTH pripravili WO3 (WO3-500).

Pripravili smo TiO,/WO; katalizatorje z razli¢nimi razmerji med TiO, in WO3. Razmerje
in izhodni material za pripravo katalizatorjev je razvidno iz samega poimenovanja
katalizatorja. Ce je katalizator pripravljen iz nanodelcev, ima poimenovanje DT-51, &e pa
iz nanocevk, pa poimenovanje DT-51-HT. Razmerja in poimenovanja pripravljenih

katalizatorjev so razvidna iz preglednice Il1.
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Preglednica Ill: Poimenovanje pripravljenih katalizatorjev in razmerje med TiO;in WOj ter koli¢ina
uporabljenega AMTH

Koli¢ina AMTH Koli¢ina WO3 Masni delez WO; Poimenovanje
(9) (9) (%) katalizatorja
0,05 0,0046 0,45 DT-51+0,45
DT-51-HT+0,45
0,025 0,023 2,24 DT-51+2,24
DT-51-HT+2,24
0,05 0,046 4,40 DT-51+4,40
DT-51-HT+4,40
0,10 0,092 8,42 DT-51+8,42
DT-51-HT+8,42
0,40 0,368 26,90 DT-51+26,90
DT-51-HT+26,90

3.2.3 Vrednotenje fotokatalizatorjev
3.2.3.1 Plinska adsorpcija N2

Z meritvami duSikovih adsorpcijskih in desorpcijskih izoterm pri -196 °C (Micromeiritis,
TriStar 1l 3020, ZDA) smo izmerili specifi¢éno povrSino ter prostornino in povpre¢no
velikost por katalizatorjev. Vzorce katalizatorjev smo pred meritvami prepihali z dusikom
(Linde, dcistost 6,6, Slovenija) in segrevali, da smo odstranili adsorbirano vodo. Vzorce
smo segrevali v dveh stopnjah. Prva stopnja je bila na 90°C in je trajala 60 min, sledila ji je
druga stopnja na 180°C za 240 min. Segrevanje vzorcev je na obeh stopnjah potekalo s
hitrostjo 10°C/min. Za izracun specifi¢ne povrSine Katalizatorjev smo uporabili Brunauer,
Emmet in Teller teorijo (BET). Porazdelitev velikosti por in prostornino ter povrsino por
smo izraunali po Barrett-Joyner-Halenda metodi (BJH) iz ustreznih desorpcijskih

dusikovih izoterm (62).

3.2.3.2 Rentgenska praskovna difrakcija

Rentgenska praskovna difrakcija (XRD) je nedestruktivna metoda, ki se uporablja za
strukturne preiskave trdnih kristalinicnih vzorcev. Z XRD analizo lahko dobimo
informacije o vrsti materiala, kristalni strukturi in strukturnih parametrih kot so povpre¢na
velikost delcev, kristaliniCnost, fazna Cdistost materiala in deformacije v kristalih.
Rentgenski difrakcijski vzorci so »odtisi« od razporeditve atomov v materialu. Regentski
difrakcijski vzorci razli¢nih kristalnih vzorcev so zbrani v podatkovni bazi Mednarodnega

centra za difrakcijske podatke (ICDD), kar omogoca identifikacijo kristalne strukture. (55)
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Rentgenske difrakcijske vzorce smo posneli na PANalytical X'Pert PRO MPD
difraktometru (Nizozemska) s CuKal sevanjem (1.5406 A) v refleksijski geometriji.
Podatke smo zbirali v obmo¢ju med 10° in 90° v korakih po 0,034°. Za identifikacijo
kristaliniénih faz smo uporabili PDF standarde Mednarodnega centra za difrakcijske
podatke (ICDD) (63).

3.2.3.3 UV-VIS difuzna refleksija

UV-VIS-DR spektri katalizatorjev so bili posneti pri sobni temperaturi s Perkin-Elmer
Lambda 35 UV-Vis spektrofotometrom (ZDA) opremljenim z RSA-PE-19M Praying
Mantis nastavkom (ZDA), ki je namenjen za merjenje difuzne refleksije vodoravno
names$cenih prahov. Za popravo ozadja v obmo¢ju med 200 in 900 nm smo uporabili
refleksijski standard Spectralon® (ZDA). Energijo prepovedanega pasu smo izracunali z
enacbo 8.

E. =

g (enacba 8)

hC
A
V enacbi 8 Eg predstavlja energijo prepovedanega pasu (J), ki jo Zelimo izraCunati, h je
Planckova konstanta (6,626 x 10°* Js), C predstavlja hitrost svetlobe (3,0 x 10° m/s), A je

pa izmerjena valovna dolzina (nm).

3.2.3.4 Vrsticna elektronska mikroskopija in energijsko disperzivna
rentgenska spektroskopija

Z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom na poljsko emisijo (SEM; FE-SEM SUPRA 35VP,

Carl Zeiss, Nemcija) smo preucili povrsinsko morfologijo katalizatorjev. Z energijsko

disperzivno rentgensko  spektroskopijo (EDX), ki omogoca kvalitativno in

semikvantitativno elementarno analizo trdnih snovi, smo dolo¢ili elementarno sestavo

nasih katalizatorjev (Inca system, Oxford instruments, Velika Britanija).

3.2.3.5 Transmisijska elektronska mikroskopija

Mikrostrukturno in kemijsko sestavo katalizatorjev smo preucili z uporabo 200 kV
transmisijskega elektronskega mikroskopa (TEM; JEM-2100, Jeol Inc.), opremljenega z
LaB6 filamentom in energijsko disperzivnim rentgenskim spektrometrom (EDS; EX-
24063JGT, Jeol Inc., ZDA). Vzorce za TEM analizo smo dispergirali v absolutni etanol in

sonicirali. Nato smo kapljico etanola s katalizatorjem nanesli na TEM Cu resetko, susili 24
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ur v vakuumu in vstavili v TEM. Mikrografi so bili posneti z visoko resolucijsko CCD
kamero (Orius DC1000, Gatan Inc., ZDA). Podatke o kristalni strukturi za simulacijo
izbranih elektronskih difrakcijskih vzorcev (SAED) smo pridobili iz literature. (56)

3.2.3.6 Tocka nicelnega naboja

Tocka nicelnega naboja (PZC) je pH vrednost, pri kateri je koncentracija povrSinskih
anionov enaka koncentraciji povrsinskih kationov in je neto naboj na povrsini delca enak 0.
PZC smo dolocili tako, da smo v 50 mL vodne 0,05 M raztopine NaCl (zacetni pH=6)
postopoma po korakih dodajali natan¢no zatehtano koli¢ino katalizatorja (0,1g), dokler se
pH raztopine ni ve¢ spreminjal z nadaljnjim dodajanjem katalizatorja. Med dodajanjem
katalizatorja smo raztopino NaCl termostatirali na 25°C, meSali z magnetnim meSalom in

prepihovali z N, (750 mL/min).

3.2.3.7 Temperaturno programirana desorpcija

Temperaturno programirana desorpcija (TPD) je ena najSirSe uporabljanih in vsestranskih
metod za vrednotenje kislih mest na povrsini oksidov. Dolocanje kvantitete in mo¢i kislih
mest na povrsini je pomembno za razumevanje in predvidevanje zmogljivosti katalizatorja.
Za dolocevanje kislih mest z metodo TPD se uporabljajo tri razlicne molekularne zvrsti:
amonijak, nereaktivne pare (piridin, t-butil) ali reaktivne pare (propil-amini). TPD je
sestavljena iz treh faz. Prva faza je priprava vzorca, pri kateri vzorec segrevamo in nato
ohladimo, da odstranimo prisotno vodno paro in necistoce. Sledi adsorpcija s saturacijo z
izbrano molekularno zvrstjo. Zadnja faza je desorpcija, ki poteka tekom nadzorovanega

segrevanja vzorca in se spremlja z detektorjem termalne konduktivnosti (57).

Za dolocevanje kislinskih lastnosti nasih katalizatorjev smo uporabili TPD piridina na
napravi Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer, ZDA). Najprej smo vzorce katalizatorjev s hitrostjo
10 °C/min segreli na 500 °C in drzali na 500 °C 10 min. Segrevanju je sledilo ohlajanje
vzorcev na 120 °C in vzdrzevanje temperature 10 min, da smo odstranili moZne prisotne
necistote. Po 10 min smo vzorce do konstantne mase nasicili z dotokom piridina in dusika.
Odvecen piridin smo odstranili S prepihovanjem z duSikom (brez piridina). Temperaturno
programirano desorpcijo piridina smo izvedli s segrevanjem vzorcev do 500 °C s hitrostjo
20 °C/min.
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3.2.3.8 Mikroskopija na atomsko silo

Z AFM smo preverili, kako je WO3; nanesen na povrsino katalizatorja. Za meritve smo
katalizator dispergirali v absolutnem alkoholu. Kapljico etanola s katalizatorjem smo
kapnili na ¢isto silicijevo plos¢ico in posusili. Meritve smo opravili na vrsti¢nem tipalnem
mikroskopu Agilent (ZDA) v meSanem nacinu s konico Nanosensors (PPP-NCH-10,
Svica). Vse AFM slike so bile posnete pri istih pogojih.

3.2.4 Fotokataliza

Fotokatalizo smo izvedli v 250 mL sarznem reaktorju pod dvema razli¢cnima pogojema:
osvetljevanje z UV svetlobo ali osvetljevanje z VIS svetlobo. Sam postopek fotokatalize je
bil enak pri obeh pogojih. Reaktorski sistem je sestavljen iz reaktorske posode (V= 250
mL) s hladilnim plas¢em za nadzor nad temperaturo reakcije, dotoka zraka, ki ga
uravnavamo s krmilnikom masnega pretoka (Aalborg, Mass flow controller GCF, ZDA),
termocClena za nadzor temperature, zarnice, ki je v steklenem plascu s pretokom vode in
magnetnega mesala (Ika, C-MAG HS 7, Nemcija). Sestavljen reaktorski sistem pred in

med fotokatalizo je viden na sliki 8.

Slika 8: Reaktorski sistem za fotokatalizo pred (levo) in med (desno) poskusom
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3.2.4.1 Fotokataliza z uporabo UV svetlobe

Koncentracija fotokatalizatorja pri fotokatalizi z UV svetlobo je bila 62,5 mg/L. Na
zaCetku smo z merilnim valjem odmerili 250 mL bisfenola (BPA, BPF ali BPAF). 50 mL
odmerjenega volumna smo odlili v ¢aso, ostalih 200 mL pa v reaktor. Zatehtali smo
ustrezno koli¢ino katalizatorja in ga suspendirali v 50 mL bisfenola, ki je bil v casi.
Suspenzijo smo 10 min dispergirali na ultrasonifikatorju (Cole Parmer, 08895-14, ZDA).
Suspenzijo smo prelili v reaktor, dodali magnet in reaktor polozili na magnetno mesalo.
UVA zivosrebrno zarnico (150W, maksimum pri A= 365 nm) smo vstavili v steklen plas¢
in plas¢ vertikalno postavili v sredino reaktorja. V reaktor smo postavili termoclen za
meritev temperature reakcijske zmesi in cevko za dotok zraka. Reakcijsko zmes smo
celoten Cas fotokatalize mesali (600 rpm), prepihovali z zrakom (45 L/h) in termostatirali
(20°C). Pred zacetkom fotokatalize smo odprli dovod vode za hlajenje Zarnice in dotok
zraka za prepihovanje reakcijske zmesi. Vkljucili smo magnetno mesalo in hladilni sistem
za reaktor (Julabo, F25-ED, Nemcija) ter nastavili Zeleno temperaturo Vv reaktorju (20°C).
Po tem ko smo sestavili reaktor, smo vzeli zadetni vzorec nase raztopine (t-3p). Vzorcenju
zacCetne raztopine je sledilo 30 minut temne faze, da smo dosegli sorpcijsko ravnotezje med
analitom, adsorbiranim na trdne povr$ine in analitom v raztopini. Po 30 min smo vzor¢ili to
in prizgali Zarnico. Fotokataliza je potekala 120 min, vzoréenje je prve pol ure potekalo na
5 min (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30 min), nato smo 1,5 ure vzorcili na 10 min (40, 50, 60, 70, 80,
90 min), cemur je sledilo Se vzoréenje na pol ure (120 min). Med poskusom smo jemali 1,5
mL vzorce, ki smo jih prefiltrirali skozi 0,2 um membranski filter (Sartorius, Nemcija), da
smo odstranili delce katalizatorja, ki bi lahko vplivali na nadaljnje analize (HPLC). Pred
uporabo membranskega filtra smo filter nasicili tako, da smo skozi filter Stirikrat
prefiltrirali bisfenol, ki smo ga uporabljali pri reakciji. Po koncani analizi smo odvzeli
vzorce za doloCevanje mineralizacije, ki smo jih prav tako prefiltrirali ¢ez membranski
filter. Vzorce za doloCevanje mineralizacije smo odvzeli na koncu poskusa zaradi velikega
volumna (25 mL), saj bi odvzemanje vejega volumna med samo fotokatalizo lahko
izrazito vplivalo na fotokatalitsko odstranjevanje bisfenola. Po koncani fotokatalizi smo
preostali katalizator odnucali in posusili v susilniku (240 min na 60°C) ter shranili za

nadaljnje analize.
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3.2.4.2 Fotokataliza z uporabo vidne svetlobe

Za fotokatalizo z vidno svetlobo smo uporabili enak reaktorski sistem, enake pogoje
reakcije in delali po enakem postopku. Pri fotokatalizi z vidno svetlobo smo pri¢akovali
manj$o ucinkovitost fotokatalizatorjev, zato smo za fotokatalizo uporabili 2 x vecjo
koncentracijo fotokatalizatorja (125 mg/L). Za VIS fotokatalizo smo uporabili drugacen vir
svetlobe. Uporabili smo Xe Zarnico (150 W, maksimum pri A= 520 nm). Da smo resni¢no
dosegli svetlobno sevanje v vidnem delu spektra, smo uporabili filter v steklenem plascu
okoli zarnice, ki je zagotavljal, da prehaja le svetloba daljsih valovnih dolzin od 400 nm.
Za filter smo uporabili 1 M raztopino NaNO, (Merck, Nemc¢ija, CAS stevilka: 7632-00-0).
Stabilnost NaNO, filtra smo preverili z merjenjem transmitance na spektrofotometru
(Perkin-Elmer, Lambda 45 UV/VIS, ZDA) pred in po fotokatalizi. Raztopino filtra smo
pripravili en dan pred fotokatalizo, tako da smo zatehtali 6,9 g NaNO; in ga raztopili v 100
mL vode. Filter smo do uporabe shranjevali v hladilniku.

3.2.5 Analize vzorcev po fotokatalizi

3.2.5.1 HPLC

HPLC je ena izmed najpomembnej$ih metod v analizni kemiji, ki omogoca identifikacijo,
lo¢evanje in kvantifikacijo snovi, ki so prisotne v tekocih vzorcih. Spada med separacijske
metode, za katere je znacilno, da se testirane spojine porazdeljujejo med dve fazi:
stacionarno in mobilno fazo. Spojine se med seboj lo¢ujejo glede na razlike v polarnosti,
velikosti ali elektricnem naboju. Spojine, ki so dlje ¢asa v mobilni fazi, se iz sistema

eluirajo prej kot spojine, ki se dlje ¢asa zadrzujejo na stacionarni fazi (58, 59).

S HPLC analizo smo ocenili ucinkovitost fotokatalizatorjev za oksidativno razgradnjo
bisfenolov. Vzorce, ki smo jih tekom fotokatalize zbirali v viale, smo analizirali s HPLC
analizatorjem Spectra system™ (Thermo scientific, ZDA). Za doloevanje koncentracije
bisfenolov smo uporabili izokratski analitiéni nacin z uporabo 100 nm x 4,6 mm BDS
Hypersil C18 2,4 um kolone (Thermo scientific, ZDA), termostatirane na 30°C in
opremljene z univerzalnim za$¢itnim sistemom za kolone. Kot mobilno fazo smo pri vseh
treh bisfenolih uporabili meSanico metanola in ultra Ciste vode, vendar v razli¢nih
volumskih razmerjih. Za dolofevanje koncentracije BPA in BPAF je bilo razmerje
metanol/voda 70:30, za dolocevanje koncentracije BPF pa 60:40. Pretok mobilne faze je

bil 0,50 mL/min. Volumen injiciranih vzorcev je bil 10 pL. UV detekcija (detektor Spectra
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system UV 2000, Thermo Scinetific, ZDA) je bila fiksna pri valovni dolzini 210 nm.
Koncentracija bisfenolov v vzorcih smo doloc¢ili na podlagi umeritvene krivulje, ki je ze

bila vklju¢ena v metodi.

3.2.5.2 Ionska kromatografija

Ionsko kromatografijo (IC) smo uporabili za dolocitev koncentracije prostega fluoridnega
iona v raztopinah BPAF po koncani fotokatalizi. Analize smo izvedli z analizatorjem IC-
DIONEX (Thermo Scientific™ Dionex™, ZDA). Pri meritvah smo uporabili dva
standarda koncentracij fluora 0,5 mg/L in 1,0 mg/L. Koncentracijo prostega fluoridnega
iona v naSih raztopinah smo izracunali iz primerjave povrSine naSih vzorcev s povrsino

standarda, ki je bila blizje povrSini vzorca z uporabo sklepnega racuna.

3.2.5.3 Totalni organski ogljik

Totalni organski ogljik (TOC) je koli¢ina ogljika, ki se nahaja v organskih spojinah in se
pogosto uporablja kot nespecifiéni pokazatelj kakovosti in ¢istoce vode. S TOC lahko
dolo¢imo koli¢ino organskega ogljika, ne pa vrsto spojin, ki vsebujejo ta ogljik. Za
dolo¢evanje TOC se uporablja analizator TOC, ki omogoca doloCanje celotnega,
organskega in anorganskega ogljika. Poznamo dve metodi meritve TOC, diferencialno in
direktno metodo. Pri direktni metodi nakisanju vzorca in izgonu anorganskega deleza
ogljika ob pomoc¢i anorganskih kislin sledi direktna dolocitev TOC. Pri diferencialni
metodi se TOC izracuna iz meritev celotnega ogljika (TC) in anorganskega ogljika (IC) z
odstevanjem dobljenih rezultatov (TOC = TC - IC). Merjenje organsko vezanega ogljika
poteka na osnovi oksidacije ogljika v ogljikov dioksid. Oksidacija je lahko fotokatalitska (s

uporabo UV), termi¢na ali kemic¢na s pomocjo primernega oksidacijskega sredstva.

Meritev TOC smo uporabili za preverjanje ravni mineralizacije; to je celotna koli¢ina
odstranjene organske snovi v vzorcih, ki smo jih vzeli na koncu fotokatalize. S TOC
analizo smo preverili, koliko bisfenola se je dokon¢no razgradilo do ogljikovega dioksida
in vode. Meritve TOC smo izvedli na TOC analizatorju (Teledyne Tekmar, Torch, ZDA),
opremljenem z visoko napetostnim NDIR detektorjem. Za meritve smo uporabili visoko
temperaturno kataliticno oksidacijo (HTCO) pri 750°C, ki od merjenega organskega
ogljika odsteje anorganski ogljik, ki je iz vzorca odstranjen s prepihovanjem nakisanega
vzorca z o¢iSenim plinom. Vsaki meritvi smo dodali raztopine standardov (TOC Standard

from KHP (KHCgH4O4) 1000 mg/L, Teledyne Tekmar, ZDA) razli¢nih koncentracij, da
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smo dobili umeritveno krivuljo. Koncentracijo organskega vzorca smo izracunali iz enacbe
umeritvene krivulje. Da smo lahko izracunali odstotek odstranitve TOC v kon¢nih vzorcih,

smo analizirali tudi izhodi§¢ne raztopine bisfenolov (60, 61).

3.2.5.4 Elementarna analiza (CHNS)

S CHNS analizatorjem (Perkin-Elmer, 2400 Series I, ZDA) smo izvedli elementarno
analizo svezih in vseh uporabljenih katalizatorjev z namenom dolocitve koli¢ine ogljikovih

depozitov, ki so se nakopicili na povrsini katalizatorja tekom fotokatalize.
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4 Rezultati in razprava

Pomanjkanje c¢iste vode postaja v danasnjem svetu vedno vecji problem. Ker
konvencionalne metode CiS¢enja ne odstranijo vseh ljudem in okolju Skodljivih spojin, se
raziskujejo nove metode CisCenja odpadnih voda, med njimi tudi NOP. Ena najbolj
raziskovanih novih metod je heterogena fotokataliza z uporabo TiO,. TiO; se je ze izkazal
kot zelo ucinkovit fotokatalizator, vendar zaradi svojih pomanjkljivosti, predvsem
moznosti vzbujanja le z UV svetlobo, ni primeren za uporabo na industrijskem nivoju.
Zato smo se v okviru magistrske naloge lotili priprave fotokatalizatorjev na osnovi
TiO2/WO3 mesanih oksidov, ki naj bi imeli $irSo absorbcijsko okno in s tem tudi moznost
vzbujanja s son¢no svetlobo. Ker smo TiO,/WQOj3; fotokatalizatorje pripravili iz dveh
razliénih izhodisénih oblik TiO,, smo poleg same ucinkovitosti pri razgradnji BPA in

analogov ovrednotili tudi karakteristike pripravljenih katalizatorjev glede na uporabljeno
izhodis¢no obliko TiO,.

4.1 Vrednotenje katalizatorja:
4.1.1 Plinska adsorpcija N2

Na sliki 9a in 9b so predstavljene adsorpcijsko-desorpcijske N, izoterme TiO,/WQOj3
nanodelcev in nanocevk z razliénim nanosom WOs3. Glede na IUPAC Klasifikacijo vsi
katalizatorji ustrezajo tipu IV izoterme, ki je znacilna za mezoporozen material velikosti
por v obmocju 2 do 50 nm. Za izotermo tipa IV je znacilna histerezna zanka (tip H3), ki se
povezuje s pojavom kondenzacije por. Histerezna zanka se priblizuje P/Py=1, kar nakazuje
na prisotnost makropor (> 50 nm) v katalizatorjih. VV primeru nanodelcev (Slika 9a)
naras¢anje koncentracije W v katalizatorjih ne vpliva na pozicijo in povrsSino histerezne
zanke. Pri Kkatalizatorjih iz nanocevk (Slika 9b) pa je povrSina histerezne zanke
katalizatorja DT-51-HT+4,40 vecja in pomaknjena vi§je kot pri katalizatorjih z manj$imi
nanosi WOg3. Prav tako je pri katalizatorju DT-51-HT+4,40 pri§lo do premika zanke v
regijo nizjega pritiska. Do premika histerezne zanke pride zaradi spremembe volumna por,
ki je pri DT-51-HT+4,40 vecji in spremembe premera por, ki je pri DT-51-HT+4,40

manj$i kot pri ostalih katalizatorjih iz nanocevk.
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Slika 9: Adsorpcijsko-desorpcijske N, izoterme in BHJ porazdelitev velikosti por TiO,/WO;
nanodelcev (a, ¢) in nanocevk (b, d) z razli¢nim nanosom WO;

Na sliki 9c in 9d je prikazana BHJ porazdelitev velikosti por za nanodelce in nanocevke z
razli¢nim nanosom WOs. Pri katalizatorjih v obliki nanodelcev (Slika 9¢) lahko vidimo, da
nara§¢anje koli¢ine WO3 v Katalizatorjih ne vpliva na porazdelitev velikosti por. Ce
porazdelitev velikosti por nanodelcev primerjamo s porazdelitvijo velikosti por nanocevk,
(Slika 9d) lahko opazimo, da se pri nanocevkah z naras¢anjem deleza WO3 vrh krivulje
premakne proti manj$im premerom por s priblizno 20 nm za ¢iste TiO, nanocevke na 10
nm za katalizator DT-51-HT+4,40. Rezultati fizikalnih lastnosti katalizatorjev, kot so
specifiéna povrSina, povprecna velikost por in celoten volumen por, pridobljeni iz
podatkov izoterm, so predstavljeni v preglednici I1V. V preglednici IV je predstavljena tudi
povprecna velikost kristalov anataza, pridobljena iz XRD meritev. 1z preglednice lahko
razberemo, da je specifi¢na povrSina katalizatorjev iz nanocevk vecja kot pri katalizatorjih
iz nanodelcev. Prav tako je pri nanocevkah vecji celoten volumen por in povprecen premer
por. Opazimo lahko, da pri nanodelcih z veCanjem deleza WOg3 ne pride do razlik v

specificni povrsini, volumnu por in povpre¢nem premeru por. Za razliko od nanodelcev pri
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nanocevkah z naras¢ajo¢im delezem WOg;, naras¢a tudi specifi¢na povrSina in volumen

por, pri povpre¢nem premeru por pa pride do zmanj$anja premera.

Preglednica IV: Specifi¢na povrsina ( Sger) , volumen por (Vy,), povpreéen premer por (dy,) in
povpreéna velikost kristalov anataza pripravljenih katalizatorjev

Sget Vor dpor velikost
kristalov anataza

m°/g cm°/g nm nm
DT-51-500 70,0 0,28 15,8 20,9
DT-51+0,45 74,0 0,28 15,3 20,3
DT-51+2,24 76,0 0,28 14,7 20,3
DT-51+4,40 81,7 0,29 14,4 20,0
DT-51-HT-500 | 106,0 0,50 19,1 16,3
DT-51-HT+0,45 | 108,9 0,47 17,5 14,9
DT-51-HT+2,24 | 117,2 0,49 17,0 14,4
DT-51-HT+4,40 | 146,4 0,62 17,0 13,2
DT-51-HT+26,9 |/ / / 6,8

4.1.2 Praskovni difraktogrami

Na sliki 10 so vidni praskovni difraktogrami katalizatorjev iz TiO,/WO3 nanodelcev (10a)
in TiO2/WOg3nanocevk (10b) z razli¢énim nanosom WOj5 ter praskovni difraktogram WOs.

a) *= monoklinski WO, ; A=anataz b) *= monoklinski WO, A=anataz
T wra A A A ——DT-51-500 A L . A A A  ,——DT-51-HT-500
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——DT-51+2.24 ——DT-51-HT+2.24
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Slika 10: Praskovni difraktogram TiO,/WO3; katalizatorjev v obliki nanodelcev (a) in nanocevk (b) z
razlicnim nanosom WQ; ter Cistega WO3

Iz praskovnih difraktogramov je razvidno, da se vsi difraktogrami katalizatorji z nanesenim
WO; dobro skladajo s standardnim difraktogramom strukture anataza (JCPDS 21-1272).
Uklonski vrhovi 25,4 °, 38,0 ©, 48,2 °, 54,0 °, 55,2 °, 62,9 °, 70,5 ° in 75,3 ° so difrakcije
od (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220) in (215) orientacije anatazne

strukture TiO,. V primeru Katalizatorjev iz nanocevk (slika 10b) intenziteta (101)
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difrakcijskega vrha pri 25,4 ° pada z nara¢anjem deleza WO; v katalizatorjih, kar
nakazuje na manjSo kristalini¢nost anatazne faze v katalizatorjih. Pri katalizatorjih iz
nanodelcev ostaja intenziteta tudi z naras¢anjem deleza WO3; enaka. Dejanske velikosti
kristalov anataza v Kkatalizatorjih, ki smo jih dobili iz pripadajoe S$irine (101)
difrakcijskega vrha pri 25,4 ° s Scherrerjevo formulo, so prikazane v preglednici I1V. Tudi
tu je opazno, da pri katalizatorjih v obliki nanodelcev ne pride do nobene signifikantne
razlike v velikosti kristalov anataza. Pri katalizatorjih v obliki nanocevk pa velikost
kristalov pada z naras¢anjem deleza WQOj3. V praskovnih difraktogramih katalizatorjev, ki
smo jih pripravili, ni vidnega difrakcijskega vrha WOj3;. Mozno je, da je to posledica malih
koli¢in WOj3 znotraj kristalne reSetke TiO,, ki jih XRD analiza ne more zaznati zaradi
premajhne obcutljivosti in skoraj enakih ionskih radijev W®* in Ti**, ali pa se WO; v
katalizatorjih ne nahaja v monoklinski kristalni strukturi. Praskovni difraktogram WO3-500
ima uklonske vrhove pri 23,1 °, 24,4 ° in 31,2 °, ki so difrakcije (002), (200) in (202)
orientacije monoklinskega WO3; (JCPDS 43-1035).

4.1.3 Posnetki SEM in rezultati EDX

Morfologijo pripravljenih katalizatorjev smo preucili z vrsticnim elektronskim
mikroskopom na poljsko emisijo. Slika 11 prikazuje SEM posnetke TiO,/WO; katalizatorja
DT-51+4,40 (Slika 11ainc) in DT-51-HT+4,40 (Slika 11b in d).
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Slika 11: SEM posnetek TiO,/ WO, katalizatorja DT-51+4,40 (a, ¢ (vedja povefava)) in DT-51-HT+4,40
(b, d (ve€ja povectava))

Morfologija DT-51+4,40 katalizatorja (slika 11a in 11c) je sestavljena iz sfer s premerom
okoli 10 nm. Ce primerjamo morfologijo katalizatorja iz nanocevk (slika 11b in 11d) z
morfologijo katalizatorja iz nanodelcev, lahko opazimo ocitno razliko v morfologiji.
Opazna razlika v morfologiji je v skladu z BET meritvami specifi¢ne povrSine.
Morfologija katalizatorjev iz nanocevk je sestavljena iz medsebojno povezanih cevk
razlicnih premerov (10-20 nm) in dolzine okoli 100 nm. Na povr$ini nanocevk lahko

opazimo majhne granule, ki bi lahko bile iz WOs.

Dejanski delez W v pripravljenih katalizatorjih smo dolocili z EDX. Rezultati EDX analize
v ut % TiO,/WO; katalizatorja v obliki nanodelca in nanocevk s 4,4 ut% WO;3; so

predstavljeni v preglednici V.

Preglednica V: EDX sestava TiO,/WO; katalizatorja v obliki nanodelca in nanocevk s 4,4 ut% WO,

DT-51+4,40 | DT-51-HT+4,40
element ut %
0 49,4 51,6
Ti 46,9 44,4
W 3,6 3,9
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V obeh vrstah katalizatorja smo dobili jasen signal W. Delez W v katalizatorjih se dobro
ujema s teoreti¢nim deleZzem 4,4 ut % WOs3, ki smo ga nanesli na TiO,. Izmerjena koli¢ina
W v DT-51+4,40 katalizatorju je bila 3,6 ut %, v katalizatorju DT-51-HT+4,40 pa 3,9 ut
%. lzmerjen delez W daje potrditev, da se je WO3 na povrSino TiO, med pripravo

katalizatorjev nanesel v koli€ini, ki smo jo zZeleli.

4.1.4 Posnetki TEM

Iz TEM posnetka DT-51-500 (Slika 12a) vidimo, da imajo TiO, nanodelci elipsoidno
obliko s premerom priblizno 20 nm in dolzino okoli 30 nm. Nanodelci so kristalini¢ni z
nakljuéno kristalno orientacijo, kar se lepo vidi na TEM posnetku s temnim ozadjem (DF-
TEM) na sliki 12b. Na visoko resolucijskem TEM posnetku (HR-TEM) lahko vidimo, da
so nanodelci anatazne kristalne strukture, kar se razbere iz robov z preferen¢no orientacijo
kristalitov v smeri [101] (Slika 12c). Na izbranih eksperimentalnih elektronskih
difrakcijskih vzorcih (SAED) (dodatek Sliki 12c), ki primerjajo eksperimentalne in
simulacijske vzorce anataza in rutila, lahko vidimo, da je v DT-51-500 prisotna le

anatazna faza.

Sim
rutile

Slika 12: TEM posnetek DT-51-500 (a) s svetlim ozadjem (BF-TEM), (b) temnim ozadjem (DF-TEM),
(c) visoko resolucijski TEM s preferen¢no rastjo kristalitov v smeri [101], dodatek izbranih SAED
vzorcev v primerjavi s simulacijskimi vzorci anatazne in rutilne faze
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TEM posnetek DT-51+4,40 prikazuje, da so morfologija in dimenzije nanodelcev podobni
DT-51-500 (Slika 13a). Morfologija se razlikuje le po ostrih robovih DT-51+4,40
katalizatorja, kar je vidno na sliki 13b. 1z dodatka Sliki 13a, ki prikazuje TEM-EDS
analizo, lahko vidimo, da DT-51+4,40 vsebuje Ti, W in O, kar potrjuje rezultate EDX
analize. 1z SAED vzorcev (Slika 13c) je razvidno, da je prisotna anatazna oblika TiO,.
Dodatno so vidne $e druge intenzitete, ki so oznacene S pusCicami. Iz analize d-vrednosti
(razdalja do sosednjih mreznih ploskev) dodatnih vrhov smo ugotovili, da dodatni vrhovi
pripadajo monoklinski obliki WO3 (PDF No. 005-0431), kar nakazuje, da je DT-51+4,40
katalizator sestavljen iz anatazne oblike TiO, in monoklinskega WOs3.

101200103
’ 0 e

05 1.0 1.5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0 7.5 80 85 9.

— = et Energy (keV) — monoclinic WO

Slika 13: (a) TEM posnetek DT-51+4,40, dodatek TEM-EDS analize istega katalizatorja (Cu signal
izhaja iz reSetke), (b) ve€ja pove¢ava TEM posnetka DT-51+4,40, (c) eksperimentalni SAED vzorec
DT-51+4,40 v primerjavi s simulacijskimi vzorci anatazne TiO, in monoklinske WO, faze

Na HR-TEM posnetku DT-51-HT-500 (Slika 14a in 14b) je vidna struktura cevke z
dolzino okoli 70 nm in premerom okoli 10 nm, sestavljena iz anataznih kristalov S
preferencno rastjo v smeri [101]. Eksperimentalni SAED vzorci v primerjavi s

simulacijskimi kaZejo, da je DT-51-HT-500 sestavljen iz Ciste anatazne TiO; faze. (Slika
14c¢).
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Slika 14: (a) Visoko resolucijski TEM posnetek (HR-TEM) DT-51-HT-500, (b) daljni TEM posnetek
DT-51-HT-500, (c) eksperimentalni SAED vzorec DT-51-HT-500 v primerjavi s simulacijskimi vzorci
anatazne TiO,faze

Na TEM posnetku DT-51-HT+4,40 je vidno, da ima DT-51-HT+4,40 podobno cevkasto
morfologijo s podobno dolzino in premerom kot DT-51-HT-500 (Slika 15a in 15b). Na
Sliki 14a je viden amorfni material (debeline =10 nm), ki prekriva povr$ino nanocevk in
najverjetneje pripada WO3. Eksperimentalni SAED vzorci v primerjavi s simulacijskimi
kazejo, da je DT-51-HT+4,40 sestavljen iz Ciste anatazne TiO; faze (Slika 15¢). Na SAED
vzorcih DT-51-HT+4,40 manjkajo vrhovi WO3, vendar je iz STEM-EDS in EDX analize
razvidno, da je W prisoten v amorfni obliki.
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i : i‘*. O l.‘t.‘ 2 XA (..L
Slika 15: (a) Visoko resolucijski TEM posnetek (HR-TEM) DT-51-HT+4,40, (b) TEM posnetek DT-

51-HT+4,40 majhne poveéave, (c) eksperimentalni SAED vzorec DT-51-HT+4,40 v primerjavi s
simulacijskimi vzorci anatazne in rutilne TiO, faze

Iz posnetkov lahko sklepamo, da je TiO, v kompozitih prisoten v anatazni obliki neodvisno
od morfologije TiO, (nanodelci ali nanocevke). WOj3 je v primeru kompozita iz nanodelcev
v kristalni, monoklini¢ni obliki, v primeru kompozita iz nanocevk pa v amorfni obliki. To
pove, da ¢eprav smo pri obeh morfologijah TiO, uporabili enak postopek za nanos WO3
se WOj3 obnasa razli¢no, odvisno od morfologije TiOs.

4.1.5 Posnetki AFM

Z mikroskopom na anatomsko silo smo Zeleli prouciti dejansko razporeditev WO3 na
povrsini TiO,. Na sliki 16 je prikazan AFM posnetek individualne nanocevke DT-51-
HT+4,40. Na posnetku je viden ¢rtni profil (P), ki poteka po dolzini nanocevke. Iz takega
nacina opazovanja lahko vidimo, da je na povrsino TiO, nanocevke nanesena ~ 10 nm
debela plast WO3. To pomeni, da je opazovana struktura TiO, nanocevka deloma prekrita s

plastjo WOs3, kar potrjuje nase domneve, da se je WOz nanesel na povrsino TiOs.
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Slika 16: AFM posnetek TiO,/WO; katalizatorja v obliki nanocevk s 4,4 % WO; (DT-51-HT+4,40)

4.1.6 UV-VIS-DR spektri

Z merjenjem UV-VIS-DR spektrov smo preucili opticno obnasanje pripravljenih
TiO,/WO3 katalizatorjev z razli¢nimi delezi WOj3 v obliki nanodelcev (slika 17a) in v
obliki nanocevk (slika 17b) ter ¢istega WO3-500. IzraCunana energija prepovedanega pasu

je energija fotona svetlobe, ki je potrebna za prenos elektrona iz valen¢nega v prevodni

pas.
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Slika 17: UV-VIS-DR spekter TiO,/WOj; katalizatorjev z razli¢nimi delezi WO; v obliki nanodelcev (a)
in v obliki nanocevk (b) ter WO;-500

Za cisti WO3-500 smo izmerili Sirok razpon absorpcije svetlobe z absorpcijskim robom pri

471 nm, kar ustreza energiji prepovedanega pasu (Eg) 2,63 eV, kar je tipicno za
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monoklinsko obliko WO3. Za DT-51-500 smo izracunali energijo prepovedanega pasu 3,30
eV, kar ustreza anatazni obliki TiO,. V primeru TiO2/WQOj3; nanodelcev se z naras¢anjem
deleza WO3 v katalizatorjih absorbanca rahlo premakne iz 376 na 382 nm, kar pomeni, da
lahko za vzbujanje katalizatorja uporabimo SirSe obmocje valovnih dolzin svetlobe. Ker se
je absorpcijsko obmocje le malce premaknilo proti visjim valovnim dolZzinam, ta premik ni
zadosten, da bi katalizatorje lahko vzbudili z vidno svetlobo. V primeru TiO2/WOs;
nanocevk pa ima naraSCanje deleza WO;3 v katalizatorjih zanemarljiv vpliv na Sirjenje
absorpcijskega obmoc¢ja. Za Kkatalizatorje iz TiO2/WO3; nanocevk je bila izmerjena
absorbanca pri 380 nm. Absorbance in energije prepovedanega pasu testiranih
katalizatorjev so zbrane v preglednici V1.

Preglednica VI: 1z UV-VIS-DR spektrov dobljena absorbanca in izrac¢unana energija prepovedanega
pasu za TiO,/WO; katalizatorje z razli¢énim delezem WO;

Vzorec Valovna dolzina Energija prepovedanega pasu

(nm) (eV)
DT-51-500 376,1 3,30
DT-51+0,45 377,9 3,28
DT-51+2,24 381,2 3,25
DT-51+4,40 382,9 3,24
DT-51-HT-500 379,6 3,27
DT-51-HT+0,45 380,3 3,26
DT-51-HT+2,24 380,3 3,26
DT-51-HT+4,40 382,3 3,24
WO;-500 471,1 2,63

4.1.7 Tocka nicelnega naboja

Eksperimentalni rezultati dolocanja toc¢ke niCelnega naboja (pHpzc) za kompozite

TiO2/WOj3 z razli¢nim nanosom WO3 so prikazani na sliki 18.
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Slika 18: Grafi dolo¢anja pHpzc TiO,/WO; katalizatorjev v obliki nanodelcev (a) in nanocevk (b) z
razliénim nanosom WQO;

Vidimo lahko, da ima DT-51-500 popolnoma drugac¢en povrsinski naboj DT-51-HT-500.
TiO; nanodelci imajo kislo povrsino delcev, saj je pH vrednost v tocki nicelnega naboja
3,1. Za razliko od nanodelcev imajo TiO, nanocevke bazi¢no povrsino delcev, saj je tocka
ni¢elnega naboja enaka 6.2. Nanasanje WO3; na povrSino TiO, lahko izrazito spremeni
tocko nic¢elnega naboja, kar je vidno na sliki 14b. Nanos WOj3; vodi do povecane povrsinske
kislosti, kar je zelo opazno za katalizatorje, pripravljene iz TiO, nanocevk, pri katerih
vrednost tocke niCelnega naboja pade iz zacetnega pHpzc= 6,2 za DT-51-HT-500 na
pHpzc= 5,0 za DT-51-HT+4,40. Pri TiO, nanodelcih nanos WO3 nima takega vpliva kot
pri nanocevkah, saj ima DT-51-500 dosti bolj kislo povrsino kot DT-51-HT-500. Nad
toCko nicCelnega naboja je povrSina katalizatorjev negativno nabita, kar lahko zmanjSa

ucinkovitost fotokatalizatorjev v procesu fotokatalize.

4.1.8 Rezultati temperaturno programirane desorpcije

Kislinsko-bazi¢ne lastnosti, Se posebej stevilo in mo¢ povrsinskih kislih mest, vplivajo na
obnasanje katalizatorja v NOP. TPD metodo smo uporabili za preucitev kislinsko-bazi¢nih
lastnosti DT-51-500 in DT-51-HT-500 ter v kombinaciji s 4,40 ut % WQOg3. TPD krivulje
testiranih katalizatorjev z vrhovi v nizkem in visokem temperaturnem obmodcju, ki so

posledica desorpcije piridina iz $ibkih in moc¢nih kislinskih mest, so prikazani na sliki 19.

39



0,07 b ——DT-51-500
| ——DT-51+4.40
0.06 |- DT-51-HT-500
| ——DT-51-HT+4.40

o
o
o

intenziteta
o
P
s

o
o
w

600 700 800

400 500

temperatura (°C)

Slika 19: Primerjava desorpcijskih krivulj piridina, posnetih za TiO, nanodelce in nanocevke ter
kompozite s 4,4 ut % WO,

Desorpcijske krivulje piridina se vidno razlikujejo glede na to, katero morfologijo TiO,
smo uporabili za izdelavo TiO,/WO; Kkatalizatorja. Gostote in koli¢ina Kislih mest
testiranih katalizatorjev so predstavljene v preglednici VII.

Preglednica VII: Izra¢unana koli¢ina in gostota kislih mest na povrsini katalizatorja, dobljena iz
desorpcije piridina iz TiO,/WO3; nanodelcev in TiO,/WO;3; nanocevk s 4,4 ut % WO;

Katalizator Gostota kislih mest | Kolic¢ina kislih mest | T desorpcije piridina
(mmol/m?) (mmol/g) (°C)

DT-51-500 0,0025 0,175 280, 380, 550

DT-51+4,40 0,0023 0,185 280, 380, 525

DT-51-HT-500 0,0026 0,276 280

DT-51-HT+4,40 | 0,0022 0,324 280

Cisti TiO, nanodelci in TiO2/WO; nanodelci imajo visoko gostoto moénih kislinskih mest.
Porazdelitev kislih mest med nanodelci in nanocevkami je precej razli¢na. Cisti TiO,
nanodelci in TiO,/WOj3 nanodelci imajo visoko gostoto moc¢nih kislinskih mest. TiO, in
TiO,/WOj3 nanocevke pa imajo visoko gostoto Sibkih kislih mest. Gostota kislih mest se
glede na vrsto in morfologijo katalizatorja ne razlikuje, saj so bile vse vrednosti v obmocju
od 0,0022 do 0,0026 mmol/m? Opazili smo vpliv specifiéne povriine dolodene z BET

analizo na koli¢ino kislih mest glede na to, Kateri tip TiO, smo uporabili. Z vecjo
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specificno povrsino se je povecalo tudi Stevilo kislih mest in je bilo najvecje za
katalizatorje iz TiO, nanocevk. Primerjava cistega TiO, in kompozita z WOj3 pokaze, da
nanos WO3 ne vpliva na gostoto in porazdelitev kislih mest, vpliva pa na koli¢ino kislih
mest, kar pa je posledica povecanja specificne povrSine katalizatorjev z dodanim WOs.

Rezultati TPD potrjujejo rezultate iz meritev tocke nicelnega naboja.

4.2 Fotokataliza BPA, BPF in BPAF
4.2.1 Fotokataliza z uporabo vidne svetlobe

Najprej smo s fotokatalizo preverili aktivnost pripravljenih kompozitov TiO,/WOQOj3
nanocevk pod vplivom vidne svetlobe. Da smo resni¢no dosegli svetlobno sevanje v
vidnem delu spektra, smo uporabili 1M raztopino NaNO; kot filter v steklenem plasc¢u
okoli zarnice, ki nam je zagotavljal, da prehaja le svetloba vecjih valovnih dolzin od 400
nm. Prepustnost svetlobe naSega filtra smo spektrofotometri¢no preverili pred in po
fotokatalizi (Slika 20). Filter po uporabi ima enako prepustnost kot pred uporabo, s ¢imer
smo potrdili, da smo ves cas fotokatalize za vir svetlobe uporabljali svetlobo v vidnem delu

spektra.
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Slika 20: Prepustnost filtra NaNO, pred in po uporabi pri fotokatalizi

Izvedli smo fotokatalizo z DT-51-HT-500, DT-51-HT-4,40 in DT-51-HT-26,90 (Slika 21).
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Slika 21: Fotokatalitska razgradnja BPA pod vplivom VIS svetlobe z uporabo TiO,/WQO;
fotokatalizatorjev v obliki nanocevk

Iz grafa razgradnje BPA pri fotokatalizi lahko razberemo, da se BPA po 30 minutah v temi
na testirane katalizatorje ne adsorbira. Prav tako lahko opazimo, da sam BPA ne razpada
pod vplivom vidne svetlobe, saj je njegova koncentracija ob koncu fotokatalize enaka
zacetni. S testiranimi katalizatorji nismo uspeli doseci razgradnje BPA pod vplivom vidne
svetlobe. To pomeni, da z nanasanjem WQOj3 na povrsino TiO, nanocevk nismo uspeli
premakniti absorpcije svetlobe proti vidnemu delu spektra svetlobe, kar smo potrdili tudi z
merjenjem UV-VIS-DR spektrov in izra¢unom absorbance ter energije prepovedanega

pasu.
4.2.2 Fotokataliza z uporabo UV svetlobe

Fotokataliti¢no aktivnost pripravljenih TiO,/WOj3 katalizatorjev v obliki nanodelcev in
nanocevk pod vplivom UV svetlobe smo ocenili s fotokatalizo BPA, BPF in BPAF.

4.2.2.1 Fotokataliza BPA

Fotokatalizo BPA smo izvedli z uporabo TiO,/WOj; katalizatorjev v obliki nanodelcev in
nanocevk z razlicnim nanosom WO3. Na sliki 22 je prikazana fotokatalitska razgradnja

BPA s TiO,/WOj3katalizatorji v obliki nanodelcev z razlicnim nanosom WOs.
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Slika 22: Fotokatalitska razgradnja BPA s TiO,/WO; katalizatorji v obliki nanodelcev z razli¢nim
nanosom WO; pod vplivom UV svetlobe

Prvih 30 minut fotokatalize je potekalo v temi, da smo dolocili adsorpcijsko ravnotezje.
Vidimo lahko, da se BPA na katalizatorje ne adsorbira, saj je padec koncentracije BPA po
30 minutah zanemarljiv, prav tako pa na adsorpcijo ne vpliva delez WOj3 v katalizatorjih.
Pri fotolizi samega BPA brez dodanega katalizatorja smo ugotovili, da ima BPA
fotostabilen znacaj, saj se je tekom fotolize koncentracija BPA le malce znizala. Iz grafa
razgradnje BPA lahko razberemo, da je v primerjavi s DT-51-500 fotokatalitska aktivnost
in s tem razgradnja BPA pri katalizatorjih z nanesenim WO3 povecana pri katalizatorjih, ki
imajo vec kot 0,45 ut % WO3. Najvecja fotokatalitska aktivnost in s tem razgradnja BPA je
bila dosezena pri katalizatorju s 4,4 ut % WO3 (DT-51+4,40). Z nadaljnjim nanasanjem
WO; (DT-51+8,42) pa fotokatalitska aktivnost pade in je celo manjSa kot pri izhodis¢nih

TiO, nanodelcih.
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Preglednica VI111: Odstotek izmerjenega odstranjenega TOC (TOCg), odstotek realno odstranjenega
TOC z upostevanjem adsorpcije bisfenolov na katalizator (TOC,,) pri fotokatalizi BPA s TiO,/WO;
katalizatorji v obliki nanodelcev in koli¢ina ogljika izmerjena s CHNS analizo na povrSini sveZega
(TCsez) in v fotokatalizi BPA uporabljenega katalizatorja (TCqp)

BPA TOCr TCqvez TCrap TOCn
(%) (%) (%) (%)
DT-51-500 55 0,10 1,68 42,3
DT-51+0,45 | 47 0,10 1,66 34,4
DT-51+2,24 |62 0,09 1,65 49,4
DT-51+4,40 |79 0,12 1,64 66,7
DT-51+8,40 |41 0,11 1,69 28,3

V preglednici V11 so predstavljeni rezultati TOC analize (TOCg), ki predstavljajo odstotek
mineralizacije BPA in razgradnih produktov, ki smo jo uspeli dose¢i po 120 min
fotokatalize s TiO,/WOj; katalizatorji v obliki nanodelcev z razliénim nanosom WQOj3. Sama
mineralizacija ne dosega vrednosti razgradnje, ki je po 120 min popolna. Z DT-51+2,24 in
DT-51+4,4 smo v 120 min fotokatalize dosegli popolno razgradnjo BPA (C/Cy=0), nismo
pa dosegli popolne mineralizacije BPA. To nam pove, da se BPA ni popolnoma razgradil
do CO; in vode, ampak so pri razgradnji nastali razkrojki. V preglednici VIII so
predstavljeni tudi rezultati CHNS analize svezih in v fotokatalizi uporabljenih
katalizatorjev. Glede na rezultate CHNS analize je v tabeli podan tudi izraCunan dejanski
TOC rezultat (TOCm), ki uposteva koli¢ino TOC, ki se je adsorbiral na katalizatorje tekom
analize in tako le navidezno odstranil iz raztopine BPA. Ce primerjamo TOCm vrednosti
za katalizator s 4,4 ut % WOg3 s katalizatorjem iz ¢istih TiO, nanodelcev, lahko vidimo, da
je katalizator s 4,4 ut % WO3 1,5-krat uéinkovitejsi pri mineralizaciji BPA kot ¢isti TiO;
nanodelci. Iz rezultatov CHNS analize je razvidno, da se v primeru uporabe TiO,/WQO;3;
katalizatorjev v obliki nanodelcev na uporabljene katalizatorje adsorbira BPA ali razgradni
produkti BPA, saj je koli¢ina ogljika na uporabljenih katalizatorjih (TCrab) vecja kot na
svezih katalizatorjih (TCsvez). Delez WO3; v fotokatalizatorjih ne vpliva na koli¢ino
adsorbiranega ogljika na povrsino katalizatorja. Akumulacija ogljika na katalizatorjih med
razgradnjo BPA je posledica prisotnosti mocnih kislinskih mest na povrSini TiO;

nanodelca, ki smo jih potrdili z rezultati TPD analize.

Pri UV fotokatalizi smo uporabili tudi TiO,/WOQO; katalizatorje v obliki nanocevk z

razli¢nim nanosom WOj3 (slika 23).
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Slika 23: Fotokatalitska razgradnja BPA s TiO,/WOj; katalizatorji v obliki nanocevk z razli¢nim
nanosom WO3; pod vplivom UV svetlobe

Tudi pri uporabi TiO,/WO3 katalizatorjev v obliki nanocevk z razlicnim nanosom WO;
lahko vidimo, da se po 30 minutni temni fazi fotokatalize, zaradi dolocitve adsorpcijskega
ravnotezja, koncentracija BPA ni izrazito spremenila zaradi adsorpcije BPA na
katalizatorje. 1z grafa, ki predstavlja fotokatalitsko razgradnjo BPA s TiO,/WQO;3
katalizatorji v obliki nanocevk z razli¢cnim nanosom WOj3 (slika 19), lahko razberemo, da
Zze najmanjSa koli¢ina nanesenega WOs3; na TiO, nanocevke zmanj$a fotokatalitsko
aktivnost v primerjavi s ¢istimi TiO, nanocevkami. Padec aktivnosti katalizatorjev je
skoraj premo sorazmeren s koli¢ino nanesenega WOs3;. DT-51-HT-500 je ucinkovitejsi in
ima vecjo fotokatalitsko u¢inkovitost kot DT-51-500, vendar za razliko od katalizatorja z
nanodelci se njegova ucinkovitost z nanaSanjem WO3 ne izboljsa ampak poslabsa. Podatki,
dobljeni z meritvijo TOC po 120 minutah UV fotokatalize, nakazujejo isti trend pri meritvi
mineralizacije BPA in razgradnih produktov (Preglednica IX). Prav tako je pri meritvah

mineralizacije BPA viden padec obsega mineralizacije z veCanjem nanosa WO3.
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Preglednica 1X: Odstotek izmerjenega odstranjenega TOC (TOCg), odstotek realno odstranjenega
TOC z upostevanjem adsorpcije bisfenolov na katalizator (TOC,,) pri fotokatalizi BPA s TiO,/WOs;
katalizatorji v obliki nanocevk in koli¢ina ogljika izmerjena s CHNS analizo na povrSini sveZega
(TCsvez) in v fotokatalizi BPA uporabljenega katalizatorja (TCrab)

BPA TOCr TCyvex TCrab TOCn,
(%) (%) (%) (%)
DT-51-HT-500 | 87 0,12 0,11 87,0
DT-51-HT+0,45 | 85 0,11 0,12 84,9
DT-51-HT+2,24 | 80 0,14 0,09 80,0
DT-51-HT+4,40 | 50 0,10 0,16 49,5

Tudi na TiO,/WO3; katalizatorjih v obliki nanocevk smo izvedli CHNS analizo svezega in
v fotokatalizi BPA uporabljenega katalizatorja (preglednica 1X). Iz dobljenih rezultatov
vidimo, da za razliko od katalizatorjev iz TiO, nanodelcev pri uporabi katalizatorjev iz
TiO; nanocevk ne pride do vidne adsorpcije ogljikovih depozitov na povrsino katalizatorja.
Prav tako se z nanosom WO3; na povrSino TiO, nanocevk adsorpcija na povrS§ino ne

spremeni, ampak ostane zanemarljiva.

4.2.2.2 Fotokataliza BPF

Po opravljeni fotokatalizi BPA s TiO,/WOj; katalizatorji z razli¢nim delezem WO3; Smo
fotokatalitsko razgradnjo opravili tudi na analogih BPA in sicer na BPF in BPAF. Za
fotokatalizo BPF in BPAF smo uporabili katalizatorja DT-51+2,24 in DT-51+4,40, saj smo
pri fotokatalizi BPA ugotovili, da imata ta dva katalizatorja ve¢jo ucinkovitost in aktivnost
kot &isti TiO, katalizator v obliki nanodelcev. Zeleli smo preveriti, ¢e je aktivnost
TiO,/WO; katalizatorjev tudi v drugih analogih BPA ve¢ja kot u¢inkovitost Cistih TiO;
nanodelcev. Katalizatorjev iz TiO2/WO3; nanocevk na BPF in BPAF nismo testirali, saj
smo pri fotokatalizi BPA ugotovili, da niso u¢inkoviti, ker jim z nanosom WO3; aktivnost

pade.

Iz grafa razgradnje BPF (Slika 24) lahko razberemo, da ima tudi raztopina BPF razmeroma
fotostabilen karakter, vendar pride pri raztopini BPF pri sami fotolizi pod vlivom UV
svetlobe do malce vecje razgradnje kot pri fotolizi BPA. Hitrost razgradnje BPF je pri
TiO,/WO3 Kkatalizatorjin (DT-51+2,24 in DT-51+4,40) malenkost vi§ja na zacetku
fotokatalize kot pri DT-51-500. Vendar se proti koncu fotokatalize razgradnja BPF s
TiO,/WOj5 katalizatorji upocasni in pri t= 90 min pride do enake razgradnje pri TiO2/WOs3
katalizatorjih kot pri katalizatorju iz ¢istih TiO, nanodelcev. Uc¢inkovitost TiO,/WOs3
katalizatorjev pri razgradnji BPF se z nanosom WOj3; kljub vecji zacetni hitrosti razgradnje
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ni povecala, saj je kon¢na razgradnja s TiO,/WO; katalizatorji enaka kot s Cistim TiO;
katalizatorjem v obliki nanodelcev. Z obema vrstama katalizatorjev uspemo v 120 minutah
BPF popolnoma razgraditi (C/Co= 0). Ce primerjamo u¢inkovitost razgradnje BPA in BPF
z uporabo DT-51-500, lahko vidimo, da je DT-51-500 ucinkovitejsi pri razgradnji BPF,
kjer za razliko od BPA dosezemo C/Co= 0.
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Slika 24: Fotokatalitska razgradnja BPF s TiO,/WOQO3; katalizatorji v obliki nanodelcev z 2,24 in 4,4 ut%
WO, pod vplivom UV svetlobe

Preglednica X: Odstotek izmerjenega odstranjenega TOC (TOCR), odstotek realno odstranjenega
TOC z upostevanjem adsorpcije bisfenolov na katalizator (TOC,) pri fotokatalizi BPF s TiO,/WO;
katalizatorji v obliki nanodelcev in koli¢ina ogljika izmerjena s CHNS analizo na povrSini sveZega
(TCsvez) in v fotokatalizi BPA uporabljenega katalizatorja (TCrab)

BPF TOCr TCyvez TCrab TOCn,
(%) (%) (%) (%)
DT-51-HT-500 | 65 0,10 1,10 55,8
DT-51-HT+2,24 | 69 0,09 1,21 58,6
DT-51-HT+4,40 | 70 0,11 1,09 60,9

Iz rezultatov TOC meritev (Preglednica X) iz vzorcev, dobljenih po 120 minutah
fotokatalize BPF, lahko razberemo, da ucinkovitost TiOo/WQO3 Katalizatorjev v obliki
nanodelcev za razgradnjo BPF ni izrazito boljsa kot u¢inkovitost DT-51-500, kar je vidno
tudi iz grafa razgradnje BPF. Ce primerjamo mineralizacijo BPF z mineralizacijo BPA,

vidimo, da so TiO; nanodelci bolj uspesni pri mineralizaciji BPF (55,8 % BPF in 42,3 %
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BPA), vendar ker se z nanosom WQO3; mineralizacija BPF poveca le za 6 %, dosezemo z
DT-51+4,40 vecjo mineralizacijo BPA kot BPF (60,9 % BPF in 66 % BPA). Adsorpcija
ogljika na uporabljene katalizatorje, dobljena z CHNS analizo (preglednica 9), je pri
fotokatalizi BPF malenkost manjsa kot pri fotokatalizi BPA. Prav tako kot pri fotokatalizi,

BPA delez nanesenega WO3 ne vpliva na adsorpcijo ogljika na katalizatorje.

4.2.2.3 Fotokataliza BPAF

Za fotokatalizo BPAF smo uporabili katalizatorja DT-51+2,24 in DT-51+4,40 (Slika 25),

Ki sta se najbolj izkazala pri fotokatalizi BPA.
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Slika 25: Fotokatalitska razgradnja BPAF s TiO,/WO; katalizatorji v obliki nanodelcev z 2,24 in 4,4
ut% WO; pod vplivom UV svetlobe

Kot pri ostalih poskusih, smo fotokatalizo zaceli s 30 minutno temno fazo, med katero smo
spremljali adsorpcijo BPAF na fotokatalizatorje. Adsorpcija BPAF na katalizatorje je
malce ve€ja kot adsorpcija BPA in BPF, kar je najbolj vidno pri DT-51+2,24, vendar Se
vedno zanemarljiva. Tako kot BPA in BPF je tudi BPAF stabilen tekom fotolize pod
vplivom UV svetlobe, saj se v 120 minutah koncentracija BPAF signifikantno ne spremeni.
Fotokatalitska aktivnost in ucinkovitost testiranih katalizatorjev je manjSa kot pri
razgradnji BPA in BPF. Z nobenim testiranim katalizatorjem nismo uspeli dose¢i C/Cy= 0
v Casu trajanja fotokatalize (120 min). Katalizator DT-51+4,40 se je, kot pri razgradnji
BPA, tudi pri razgradnji BPAF izkazal za najbolj fotokatalitsko aktivnega. Njegova
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ucinkovitost je vecja kot uéinkovitost katalizatorja iz ¢istih TiO, nanodelcev. Nasprotno

katalizator DT-51+2,24 ne kaze vecje aktivnosti kot katalizator iz Cistih TiO, nanodelcev.

Iz meritev TOC (preglednica XI) je razvidno, da je mineralizacija BPAF izredno slaba in je
za veC kot pol manjSa kot mineralizacija BPA ali BPF. Odstranitev TOC med
uporabljenimi katalizatorji je primerljiva, malenkost ve¢ja odstranitev je pri fotokatalizi z
DT-51+4,40, kar je skladno z rezultati razgradnje BPAF. Adsorpcija ogljika na uporabljene
katalizatorje (preglednica Xl), ki smo jo dobili z CHNS analizo, je ve¢ja kot pri
fotokatalizi BPA in BPF. Adsorpcija ogljika je najve¢ja pri DT-51-500 in z nanosom WO3
na povrsino katalizatorja pade.

Preglednica XI: Odstotek izmerjenega odstranjenega TOC (TOCR), odstotek realno odstranjenega
TOC z upostevanjem adsorpcije bisfenolov na katalizator (TOC,,) pri fotokatalizi BPAF s TiO,/WO;

katalizatorji v obliki nanodelcev in koli¢ina ogljika izmerjena s CHNS analizo na povrSini sveZega
(TCsvez) in v fotokatalizi BPA uporabljenega katalizatorja (TCrab)

BPAF TOCr TCyves TCrab TOCn,
(%) (%) (%) (%)
DT-51-HT-500 | 26 0,10 1,80 12,3
DT-51-HT+2,24 | 27 0,09 1,56 14,7
DT-51-HT+4,40 | 29 0,11 1,64 16,7

Slabsa odstranitev TOC tekom fotokatalize je posledica same strukture BPAF, ki je
bistveno druga¢na od BPA in BPF, saj ima v svoji strukturi halogene atome. Na mostnem
C atomu ima BPAF vezani dve trifluorometilni skupini, torej vsebuje 6 atomov fluora. Ker
smo zeleli vedeti, ali se med fotokatalitsko reakcijo fluor odcepi, smo koli¢ino prostega
fuoridnega iona izmerili z uporabo ionske kromatografije (preglednica XII).

Preglednica XII: Odstotek vezanega in prostega F v izhodi$¢ni raztopini BPAF in po fotokatalizi z
uporabo ¢istih TiO, nanodelcev in TiO,/WOj3; nanodelcev z 2,24 in 4,4 ut % WO,

Vzorec % vezanega F % prostega F
(mg/L) (mg/L)
BPAF (Cy) 100,00 0,00
Fotoliza BPAF 100,00 0,00
DT-51-HT-500 85,59 14,41
DT-51-HT+2,24 85,45 14,55
DT-51-HT+4,40 86,37 13,63

V izhodis¢ni raztopini BPAF in raztopini BPAF po 120 minutni fotolizi je ves fluor vezan.
Pri fotokazalizi BPAF z uporabo DT-51-500 in TiO,/WO3; kompozitov se sprosti skorajda

identi¢na koli¢ina fluora (odstotek prostega F je priblizno 4 %). Vecina fluora ostane po
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koncani fotokatalizi vezanega (priblizno 86 %) in ker je ta fluor vezan na ogljik, lahko
preko vsebnosti fluora v BPAF razlozimo toliko slabSo odstranitev TOC kot pri BPA in
BPF. BPAF ima zaradi vezanega fluora vecjo oksidativno stabilnost, saj je vez med

ogljikom in fluorom ena moc¢nejsih v organski kemiji.

4.3 Pregled zastavljenih hipotez

Na podlagi dobljenih rezultatov lahko:

e Zavrnemo hipotezo, da so fotokatalizatorji na osnovi meSanih oksidov TiO2/WOs;
aktivni in u¢inkoviti fotokatalizatorji v vidnem delu spektra svetlobe.

e Potrdimo hipotezo, da z uporabo fotokatalize lahko zadovoljivo iz odpadnih voda
odstranimo bisfenol A in njegove analoge, saj smo tekom fotokatalize uspeli doseci
popolno razgradnjo BPA in analogov.

e Zavrnemo hipotezo, da z nanosom WOj3 na povrsino TiO, zmanj$amo rekombinacijo in
povecamo aktivnost TiO, katalizatorjem, neodvisno od morfologije TiO, (nanodelci ali
nanocevke). Z nanosom WO3 na povrsino TiO; se je aktivnost katalizatorja povecala le
TiO, nanodelcem pod vplivom UV svetlobe, TiO, nanocevkam pa je fotokatalitska

aktivnost z nanosom WO3 padla.

50



5 SKklep

Na podlagi opravljenega eksperimentalnega dela lahko povzamemo naslednje zakljucke:

Lastnosti pripravljenih katalizatorjev:

Pripravljeni katalizatorji v obliki nanodelcev in nanocevk so pricakovano izkazali
razli¢ne povrsinske lastnosti in morfologijo. Prav tako je imel nanos WOj3; na povrsino
TiO, drugacen vpliv na povrSinske lastnosti nanodelcev in nanocevk.

Metoda vlazne impregnacije se je izkazala za nezahtevno in ucinkovito metodo za
nanos WO3; na povrsino TiO,. lzkoristek nanosa je dober, saj je kolicina WO3 na
povrsini TiO, podobna teoreti¢ni koli¢ini dodanega WOs.

TiO; nanodelci in TiO; nanocevke imajo razli¢éne povrsinske lastnosti. TiO, nanodelci
imajo manjso specificno povrsino in volumen por, bolj kislo povrsino in visoko gostoto
mocnih kislinskih mest na povrSini katalizatorja. Na povrSinske lastnost TiO»
nanodelcev nanos WO3; nima vpliva, saj ne pride do sprememb v specifi¢ni povrsini ali
kislosti povrsine. TiO; nanocevke imajo ve¢jo specificno povrsino in volumen por, ki
naras¢a z nanosom WOj3;. TiO, nanocevke imajo bolj bazi¢no povrsino kot nanodelci,
zato se z nanosom WOj3 povecuje povrsinska kislost nanocevk. Na povrsini nanocevk
je visoka gostota §ibkih kislih mest.

Z nanosom WOj3 na povrsino TiO, nismo uspeli premakniti absorpcije svetlobe v vidni
del spektra, se je pa pri TiO, nanodelcih z nanosom WQOj3 rahlo razsirilo absorpcijsko

okno. Pri TiO, nanocevkah nanos WO3 na absorpcijo svetlobe ni imel vpliva.

Fotokataliza bisfenola A, F in AF:

Katalizatorji, ki smo jih pripravili, niso aktivni v obmocju spektra vidne svetlobe, kar je
vidno iz UV-VIS-RD meritev in fotokatalize BPA.

Najvecjo fotokatalitsko aktivnost pod UV svetlobo je izkazal katalizator iz Cistih TiO;
nanocevk (DT-51-HT-500). Nanos WO3; na povr$ino TiO; nanocevk je zmanjsal
fotokatalitsko aktivnost TiO, nanocevk, padec aktivnosti je skoraj premo sorazmeren s
koli¢ino nanesenega WOs.

Fotokatalitska aktivnost TiO, nanodelcev se z nanosom WOj3 na povrsino nanodelca
poveca. Najvecja fotokatalitska aktivnost in s tem razgradnja BPA je bila doseZena pri

katalizatorju s 4,4 ut % WO;3; (DT-51+4,40), z nadaljnjim vecanjem deleza WOj3 na

51



povrsini TiO; nanodelca pa aktivnost pade in je celo manjsa kot pri Cistem TiO;
nanodelcu.

e Pri fotokatalizi BPF in BPAF so TiO,/WOj3 Kkatalizatorji v obliki nanodelcev izkazali
manjSo fotokatalitsko aktivnost kot pri fotokatalizi BPA. Predvsem BPAF je bil zaradi

svoje strukture tezje razgradljiv.

Dobljeni rezultati kaZzejo, da je za povecanje aktivnosti TiO2/WO3 kompozitov potrebna
previdnost pri izbiri TiO; in koli¢ine WOs3. Rezultati kazejo, da je za povecanje razgradnje
BPA najboljsa kombinacija TiO, nanodelcev in 4,40 ut % WOs;. Rezultati prav tako kazejo,
da je za upocCasnitev rekombinacije elektrona in vrzeli potreben dober stik med obema

fazama v katalizatorju (TiO; in WQOs3).

S pripravo katalizatorjev na osnovi mesanih oksidov TiO,/WOj3 nismo uspeli doseci zelene
fotokatalitske aktivnosti TiO, katalizatorjev in razgradnje bisfenolov. Kljub povecani
aktivnost TiO, nanodelcev z nanosom WO3 pod vplivom UV svetlobe, ta aktivnost ni vecja
kot fotokatalitska aktivnost TiO, nanocevk, pridobljenih s hidrotermalno sintezo. V
prihodnje bi bilo potrebno raziskati druge nafine modifikacije TiO, za povecanje
aktivnosti in premik absorpcije svetlobe iz UV v VIS podrocje, kot je na primer dopiranje s

kovinami (npr. platina, Zelezo, vanadij).

Heterogena fotokatalitska oksidacija je ucinkovita metoda odstranjevanja hormonskih
motilcev, vendar zaenkrat le pod vplivom UV svetlobe. Ker je voda nase najvecje bogastvo
ter pomemben naravni vir Zivljenja, je pomembno, da se razvije uporabne in ucinkovite
postopke za odstranjevanje onesnazil iz okolja. Heterogena fotokatalitska oksidacija bi z

vvvvvv

odpadnih voda.
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