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POPIS KRATICA | SIMBOLA

Kratice

AOP — napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Processes)

CAT-2 —sintetizirani TiO2/ZIF-8 fotokatalizator

CAT-2-CALC — zareni fotokatalizator

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential Scanning Calorimetry)

HPLC - tekuéinska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High-performance Liquid

Chromatography)

IR — infracrveno (engl. Infrared)

MOF — metalno—organski okviri (engl. Metal-Organic Frameworks)

P25 — komercijalno dostupan titanijev dioksid

SEM - skeniraju¢i elektronski mikroskop (engl. Scanning Electron Microscope)
TGA — termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric Analysis)

TOC — ukupni organski ugljik (engl. Total Organic Carbon)

UV — ultraljubicasto (engl. Ultraviolet)

Vis — vidljivo (engl. Visible)

XRD - rendgenska difrakcija praha (engl. X-Ray Diffraction)

ZIF - zeolitski imidazolatni okviri (engl. Zeolitic Imidazolate Frameworks)



Simboli

¢ — koncentracija spoja, ppm

Co — pocetna koncentracija spoja, ppm

ecv — elektron u vodljivoj vrpci

Eg — energija zabranjene zone, eV

h — Planckova konstanta, 6,626:102* J s

hv — energija zracenja, eV

AHm — promjena entalpije taljenja, J g

hvw" — Supljina u valentnoj vrpci

Kq — koeficijent sorpcije

Koc — koeficijent raspodjele organskog ugljika
Kow — koeficijent raspodjele za sustav oktanol-voda
A —valna duljina, nm

t — trajanje eksperimenta, min

Tm — temperatura taljenja, °C
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1. UVOD

Upotreba pesticida se znatno povecala tijekom posljednjih desetlje¢a, a iz nje su
proizasle velike koristi u Sumarstvu, javnom zdravstvu, domacinstvu i naravno, u poljoprivredi.
Medutim, njihova pretjerana primjena, kao i dugo vrijeme poluraspada doveli su do njihovog
nakupljanja u okoliSu iznad dopustenih granica. Nakon Sto se ispuste u okolis, pesticidi se
spoja. Osim utjecaja na ciljane organizme, pesticidi imaju i drasti¢ne u¢inke na neciljane vrste
te utjeCu na bioloSku raznolikost zivotinja i biljaka, vodene i kopnene prehrambene mreze i
ekosustave. Nekontrolirana uporaba pesticida rezultirala je smanjenjem brojnosti nekoliko
kopnenih i vodenih Zivotinjskih i biljnih vrsta. Osim toga, zrak, voda i tlo mogu biti onecis¢eni
ovim kemikalijama do toksi¢nih razina [1]. Zbog bioakumulacije, migracije kroz hranidbeni
lanac i postojanosti u ekosustavima, pesticidi su Siroko rasprostranjeni oneci$éivaci okolisa,

koji su problemati¢ni za konvencionalne postupke obrade.

Neonikotinoidi su relativno nova klasa insekticida sa Sirokom primjenom u veterini i
biljnoj proizvodnji. lako imaju relativno nizak rizik za sisavce i ribe, zabrinjavajuéi je njihov
Stetni ucinak na vodene beskraljeznjake, korisne insekte i opraSivace poput pcela, ali i ptice.

Imidakloprid je jedan od najpoznatijih i najéesc¢e primjenjivanih neonikotinoidnih insekticida.

Postojanost u vodenom mediju ¢ini pesticide vrlo problemati¢nima za konvencionalne
fizicke 1 bioloske postupke obrade (adsorpcija, koagulacija, filtracija, mikroorganizmi i
enzimi), koji esto ne uspijevaju jer oduzimaju vrijeme, zahtijevaju veliki prostor i imaju visoke
operativne troSkove, osjetljivi su na pH 1 neucinkoviti protiv nerazgradivih toksi¢nih
zagadivaca, a mogu rezultirati 1 nastankom sekundarnih oneciS¢ivala s visokim potencijalom
toksi¢nosti. Takoder nisu uspjeSni u procis¢avanju otpadnih voda koje sadrze visoku
koncentraciju one¢is¢ujucih tvari. Alternativni, uc¢inkovitiji nacin uklanjanja pesticida, kao i
oksidacijskih procesa (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs), koji se temelje na
mineralizaciji organskih spojeva djelovanjem reaktivnih radikalskih vrsta (najces¢e *OH).
Medu mnogim poznatim AOP-ima, fotokataliticka razgradnja pokazala se obecavaju¢om
tehnologijom za razgradnju organskih spojeva. Pokretacka snaga fotokatalitiCkog procesa je
svjetlosno zraCenje, koje je u stanju osigurati dovoljno energije potrebne za proizvodnju
oksidativnih vrsta ukljuenih u mineralizaciju organskih oneciS¢ujucih tvari. Osim izvora

zracenja, fotokatalizatorski materijal 1 struktura fotoreaktora igraju vaznu ulogu u



fotokatalitickoj izvedbi koja se procjenjuje na temelju ucinkovitosti uklanjanja onecis¢ujucih

tvari [2].

Titanijev dioksid (TiO2) je najceS¢e koriSteni fotokatalizator zahvaljujuci svojoj
fotostabilnosti, dostupnosti i ekoloskoj prihvatljivosti. lako TiO2 ima mnoge prednosti kao
fotokatalizator, primjena mu je ogranic¢ena zbog njegove velike zabranjene zone (energetskog
procjepa) (3,2 eV), zbog koje se ne moze koristiti kao fotokatalizator pod vidljivim svjetlom,

nego samo pod UV zracenjem.

Porozni kristalni materijali, poznati pod imenom metalno-organski okviri (eng. Metal-
Organic Frameworks, MOFs) su potencijalna nova klasa fotokatalizatora za razgradnju
organskih oneciS¢ujucih tvari pod UV 1 vidljivim zracenjem. Kako bi se povecala njihova
fotokataliticka ucinkovitost, kombiniraju se s tradicionalnim poluvodi¢ima (pr. TiO2, CdS i

ZnO) i formiraju heterostrukturu fotokatalizatora.

Op¢i cilj ovog rada je razvoj naprednog procesa obrade industrijskih i komunalnih
otpadnih voda uz minimalan $tetni utjecaj na okoli§, s naglaskom na razvoj fotokatalitickih
sustava za uspjes$no uklanjanje neonikotinoidnih pesticida iz otpadnih tokova. Specifi¢ni cilj
rada je istraziti mogucnost poboljsanja fotokataliticke ucinkovitosti titanijevog dioksida i
prosiriti podrucje njegove primjene na vidljivo zracenje smanjenjem Sirine njegove zabranjene
zone (Eg). U tu svrhu je provedena priprema hibridnog katalizatora kombiniranjem TiO2 s
vrstom MOF-a pod nazivom ZIF-8, koji posjeduje strukturu kostura zeolita. Provedena je
karakterizacija novonastalog kompozita primjenom rendgenske difrakcije na prahu (XRD), IR
1 UV/Vis spektrometrije, termogravimetrijske analize (TGA) 1 diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC), pretrazne elektronske mikroskopije (SEM) i analizom raspodjele veli¢ina
Cestica. Osim strukture katalizatora, ispitana je 1 njegova ucinkovitost u fotokatalitickoj
razgradnji insekticida imidakloprida pomoé¢u HPLC (tekuc¢inska kromatografija visoke

djelotvornosti) i TOC analize (odredivanje neotplinjivog organskog ugljika, NPOC).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Pesticidi

Pesticid je otrovna kemijska tvar ili mjeSavina tvari ili bioloskih agenasa koji se
namjerno ispustaju u okoli§ kako bi se sprijecile, odvratile, kontrolirale i/ili ubile i1 unistile
populacije insekata, korova, glodavaca, gljivica ili drugih nametnika. Pesticidi djeluju tako da
privlace, a zatim uniStavaju nametnike ili ublazavaju njihov utjecaj [1]. Upotreba pesticida za
ublazavanje utjecaja Steto¢ina postala je uobi¢ajena praksa diljem svijeta. Njihova upotreba nije
ograni¢ena samo na poljoprivredna polja, ve¢ se koriste i u domovima u obliku sprejeva, otrova
i praha za suzbijanje Zohara, komaraca, Stakora, buha, krpelja i drugih Stetnih kukaca. Pesticidi
mogu biti prirodni spojevi ili se mogu sinteticki proizvesti. Postoje tri op¢e karakteristike prema

kojima se pesticidi mogu klasificirati:

(A) dodjela (vrsta nametnika, ciljna skupina) — npr. insekticidi, herbicidi, fungicidi,

rodenticidi, moluskicidi, nematocidi, akaricidi itd.;

(B) metoda unosa i utjecaja pesticida — kontaktni (u nekim slucajevima djeluje
izvana kako bi se osusilo tijelo Stetnika ili stvorio plinski nepropusni film koji blokira normalnu
izmjenu plinova, ili u drugim slu¢ajevima prodire kroz integument (kozu ili neki drugi pokrov,
npr. ljuske) i pogodi Ziv¢ani sustav), sistemski (pesticidi lako prodiru kroz barijere organizma
i utjeCu na sve organe), fumiganti (kemijski spojevi koji udisanjem ulaze u tijelo i utjecu na

krvotok, enzime i ziv€ani sustav zivih organizama);

(C) kemijski sastav pesticida — najspecifi¢niji je naéin razlikovanja vise klasa i
podklasa spojeva koji pokazuju Siroku lepezu kemijski raznolikih struktura; najpopularniji

pesticidi se mogu podijeliti u sljedece skupine:

1) organoklorirani (npr. endosulfan, heksaklorobenzen),

2) organofosfati (npr. diazinon, ometoat, glifosat),

3) derivati karbama i tiokarbamida (npr. aldikarb, karbofuran, oksamil, karbaril),
4) karboksilne kiseline i njihovi derivati (npr. pentanal, butanamid, butanamid),
5) derivati uree (npr. fenuron, metoksuron, diuron, linuron, monuron),

6) heterociklicki spojevi (npr. benzimidazol, derivati triazola)

7) fenol i derivati nitrofenola (npr. dinokap, dinoseb),

8) ugljikovodici, ketoni, aldehidi i njihovi derivati (npr. benzen, toluen, cerenoksi),



9) spojevi koji sadrze fluor (npr. kriolit, acetoprol, diklofluanid),
10) spojevi koji sadrze bakar (npr. Sampion WP, caocobre, macc 80),
11) metal-organski spojevi (npr. mankozeb, maneb, zineb, nabam)

12) sintetski piretroidi i drugi (npr. aletrin, cipermetrin, fluvalinat) [3].

Obicno su pesticidi koji se najcesce koriste u komercijalnim primjenama insekticidi, herbicidi

1 fungicidi, dok se vise rodenticida i botanika koristi u doma¢im primjenama.

2.1.1. Ponasanje pesticida u okoliSu

Primjena pesticida dovodi do niza prednosti, ukljucujuéi povecanje kvalitete i koli¢ine
hrane i smanjenje bolesti koje se prenose kukcima, ali postavlja pitanja o potencijalnim Stetnim
ucincima na okolis, ukljuujuéi vodne resurse. Povezani utjecaji na okoli§ uglavnom su
posljedica postojanih i sveprisutnih karakteristika raznih pesticida koji narusavaju biolosku
raznolikost. Pesticidi koji se ne razgraduju brzo ¢e se ili nakupljati u tlu ili mobilizirati s jednog

mjesta na drugo u obliku razgradenih proizvoda, s nepoznatom toksi¢nos$¢u za ljudsko zdravlje
[4].

Brojna kemijska, fizikalna i bioloSka svojstva utjeCu na ponaSanje pesticida u okolisu.
Pesticidi se prenose vjetrom, krecu se u potocima ili drugim vodenim masama, dijele se izmedu
¢vrstih 1 otopljenih faza, medusobno djeluju izmedu otopljene i1 CestiCne faze unutar vodenog
stupca sedimenta 1 migriraju iz medija u medij. Ovim procesima upravljaju pojedinacna

svojstva samih pesticida, ukljuc¢ujuéi konvencionalne parametre kao §to su:

e topljivost u vodi (mg/L),

e koeficijent sorpcije za tlo (Kq),

e koeficijent raspodjele za sustav oktanol-voda (Kow),
e koeficijent organskog ugljika (Koc),

e Specifi¢na tezina,

e vreliste,

e tlak pare,

e Henryjeva konstanta,

e stope biorazgradnje,

e ¢imbenici bioakumulacije [5].



Pojava pesticida u vodenom tijelu proizlazi iz otjecanja s poljoprivrednih povrSina i
industrijskih otpadnih voda. Pesticidi najéesée ulaze u vodena tijela zbog otjecanja sa susjednih
polja i cesta (Slika 2.1.). Ostali putevi ukljucuju izravno prskanje, prijenos zrakom, namjerno
odlaganje, nepravilno mijesanje i onecis¢ene podzemne vode. Prodor pesticida u podzemne
vode kontroliraju dva ¢imbenika: nanesena voda i interakcija s organizmima i ¢vrstim

Cesticama, odnosno ravnoteza izmedu apsorpcije i adsorpcije.

Slika 2.1. Kretanje pesticida u hidroloskom ciklusu: difuzno onecis¢enje vode pesticidima nastaje ili
zbog isparavanja (4) s prijenosom na kratke i velike udaljenosti (5), povrSinskog otjecanja (8) ili
ispiranja u podzemne vode (13). 1 — primjena pesticida; 2 — apsorbiranje u usjev; 3 — degradacija

ultraljubicastim svjetlom; 4 — isparavanje (u atmosferu); 5 — prijenos na kratke i velike udaljenosti; 6 —
talozeno padalinama; 7 — otjecanje; 8 — povrsinsko otjecanje u jezera i rijeke; 9 — onecis¢ene vode; 10
— curenje; 11 — prianjanje uz Cestice tla; 12 — biorazgradnja (razgradnja bakterijskom oksidacijom ili
kemijskom hidrolizom); 13 — ispiranje (ispustanje podzemnih voda u potoke); 14 — oneci$éenje
okolnog teritorija [3].



Kruzenjem u ekosustavu, pesticidi mogu Stetno utjecati na neciljane organizme, zajedno sa
ciljanim. Kada dospiju u povrsinske i podzemne vode, neciljani vodeni organizmi su im izlozeni

na 3 nacina;

e izravni unos iz vode Skrgama ili kozom (biokoncentracija),
¢ unos suspendiranih ¢estica gutanjem,
e konzumacija kontaminirane hrane — migriranje kroz hranidbeni lanac

(biomagnifikacija).

Pritom treba uzeti u obzir da nisu svi pesticidi jednako toksi¢ni. Za neke od njih potrebna je
samo vrlo mala koli¢ina da izazove akutne ili kroni¢ne ucinke; drugi nisu niSta otrovniji od

mnogih materijala u svakodnevnoj upotrebi [6].

2.1.2. Neonikotinoidi

Neonikotinoidi su nova klasa sintetskih insekticida koji su postali komercijalno dostupni
1990-ih. Trenutno na trzi$tu postoji nekoliko neonikotinoidnih insekticida, ali oni se sve vise
koriste uz dobru prognozu za njihov daljnji razvoj. Ova nova vrsta insekticida zamjenjuje
organofosforne i metilkarbamatne insekticide [7]. U posljednjem desetljeCu neonikotinoidni
insekticidi bili su najbrze rastuca klasa insekticida u suvremenoj zastiti usjeva zbog Siroke
primjene protiv Sirokog spektra nametnika koji sisu i zvacu. Ciljani nametnici na koje djeluju
neonikotinoidi uklju¢uju polukrilce (lat. Hemiptera), poput lisnih usi i bijelih musica, leptire i
moljce (lat. Lepidoptera) te kornjase (lat. Coleoptera). Neonikotinoidi imaju relativno nizak
rizik za neciljane organizme i okoli§, visoku selektivnost i svestranost metoda primjene [8].
Glavni predstavnici neonikotinoida navedeni su u Tablici 2.1., a njihove strukture su prikazane
na Slici 2.2.

Tablica 2.1. Predstavnici neonikotinoidnih insekticida [9]

Generacija neonikotinoida Vrsta neonikotinoida

Prva generacija Imidakloprid, nitenpiram, acetamiprid, tiakloprid, nitiazin
Druga generacija Tiametoksam, klotianidin
Treca generacija Dinotefuran, sulfoksaflor, cikloksaprid
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Slika 2.2. Strukturne formule glavnih predstavnika neonikotinoida [10]

Meta neonikotinoida su postsinapticki nikotinski acetilkolinski receptori (NAChR) u
sredi$njem Zivéanom sustavu insekata. Nikotinski acetilkolinski receptori reguliraju protok Na*
i K" kroz kanale u neuralnim postsinapti¢kim membranama, odnosno odrZzavaju dinamicki
omjer njihove unutarstani¢ne i izvanstani¢ne koncentracije, koji je potreban za iniciranje
elektricnog signala u postsinaptickim neuronima. Neonikotinoidi djeluju kao agonisti na
nikotinski acetilkolinski receptor; njegovim blokiranjem sprjecava otpustanje acetilkolina i
zaustavlja se prenosenje impulsa. Kao rezultat nastupa paraliza insekta i na kraju njegova smrt
[7]. Strukturne razlike izmedu receptora insekata (u srediSnjem Ziv€anom sustavu) i sisavaca
(po cijelom tijelu) odreduju selektivnost toksi¢nosti neonikotinoida za insekte i smanjenu
toksi¢nost za sisavce. Neonikotinoidi ne prolaze lako krvno-mozdanu barijeru i ne mogu
pristupiti srediSnjem Ziv€anom sustavu, §to dodatno smanjuje moguénost toksi¢nosti kod

sisavaca [8].



2.1.3. Imidakloprid

Imidakloprid (Slika 2.3.) je neonikotinoidni spoj koji posjeduje izvrsnu sistemsku i
kontaktnu aktivnost. Najpoznatiji je i naSiroko koriSten predstavnik neonikotinoidnih
insekticida. Od njegovog uvodenja 1991. godine, proizvodi koji sadrze imidakloprid registrirani
su u oko 120 zemalja i prodaju se za razne primjene; kao insekticid za dermalnu primjenu na
zivotinjama, za suzbijanje termita i liCinki te kao insekticid za zastitu usjeva (za vise od 140
poljoprivrednih kultura). Ne nakuplja se u tijelu, nije kancerogen, mutagen, teratogen niti
reproduktivno toksican [8]. Kao §to je ve¢ spomenuto za skupinu neonikotinoida, djelovanje
imidakloprida temelji se na blokiranju postsinaptickih nikotinskih receptora acetilkolina
(nAChR) kod insekata, zbog ¢ega ga karakteriziraju visoka insekticidna specifi¢nost i niska
toksi¢nost za kraljeznjake, a time i visoka granica sigurnosti [11]. Medutim, iz istog razloga
ima toksi¢an ucinak i na neciljane organizme, kao $to su gliste i pcele [12]. Neka od fizikalno-

kemijskih svojstava imidakloprida mogu se vidjeti u Tablici 2.2.

N/NOZ

b ol
| L/NH
o
Slika 2.3. Struktura imidakloprida [12]

Tablica 2.2. Fizikalno-kemijska svojstva imidakloprida [13,14]

(NE)-N-[1-[(6-kloropiridin-3-

Naziv prema IUPAC-u imetilJimidazolidin-2-iliden]nitramid

Kemijska formula CoH10CIN502
Izgled Bezbojni kristali ili bez prah
Molarna masa, g/mol 255,66

Gustoca, g/cm? 1,54

Topljivost u vodi, mg/L pri 20 °C 610

Taliste, °C 144

Tlak para pri 20 °C, mPa 3:18; gﬂ 5(5) 28
Kow 3,72

Koc 132-310
Henryjeva konstanta pri 25 °C, Pa 1 7%1010

m3/mol ’




2.2. Napredni oksidacijski procesi
Napredni oksidacijski procesi (NOP) (engl. Advanced Oxidation Processes, AOPs)

smatraju se jednom od najuéinkovitijih metoda za uklanjanje organskih onecis¢ivala. Mogu se
definirati kao procesi u kojima u razli¢itim reakcijskim sustavima uz utjecaj energije (kemijske,
elektri¢ne, mehanicke ili energije zracenja) dolazi do stvaranja reaktivnih radikalskih vrsta koje
imaju visok oksidacijski potencijal i mogu brzo oksidirati ve¢inu slozenih organskih spojeva u
uvjetima atmosferskog tlaka i temperature [15]. Podrucje njihove primjene obuhvaca:
industrijske otpadne vode i muljeve, komunalne otpadne vode i muljeve, povrsinske vode,
podzemne vode, bazene, mirise i hlapive organske spojeve, dezinfekciju, recikliranje vode i

ultradiste vode.

Za razliku od konvencionalnih tehnologija obrade kao S§to su: adsorpcija, koagulacija,
flokulacija, sedimentacija, biofiltracija i uklanjanje plina, koje vrlo ¢esto prebacuju probleme
onecis¢enja iz vode u drugi medij, koristenje AOP-a dovodi do razgradnje i mineralizacije
oneci$¢enja u vodi in situ stvaranjem aktivnih oksidacijskih reagensa, uglavnom hidroksilnih
radikala (OH"). Osim OH’, druge reaktivne vrste kisika (engl. Reactive Oxygen Species, ROS)
kao §to su SO4™, 02", 102 i HOZ takoder su sposobne razgraditi one¢is¢ujuce tvari [16].
Napredni oksidacijski procesi mogu razgraditi Sirok raspon organskih one¢i$¢ujucih tvari bez
ikakve selektivnosti, nema stvaranja opasnih proizvoda jer se organska onecis¢ivala pretvaraju

u jednostavne anorganske molekule poput vode i uglji¢nog dioksida.

U svakom AOP-u, proizvodnja slobodnih i jakih OH radikala postize se razli¢itim
izvorima energije i materijala (Slika 2.4.). Primjerice, u UV/H20: (fotokemijskom) procesu
potrebni OH radikali nastaju djelovanjem UV zracenja, dok u procesima temeljenima na ozonu
fotoni (4v) uzrokuju proizvodnju H20-, koji zauzvrat proizvodi OH radikale. U Fentonovim
procesima je nastanak OH radikala uzrokovan dodavanjem Fentonovog reagensa (Fe®*/Fe?*
ioni s H203), a u elektro-Fentonovim reakcijama, proces koristi elektricnu energiju za cijepanje
molekule vode na slobodne radikale OH uz istovremenu prisutnost Fe iona. U fotokatalizi se
koristi metal-oksidni katalizator, koji koristi UV/Vis zraCenje za stvaranje parova elektron-
Supljina za stvaranje slobodnih OH radikala. Na kraju, energija ultrazvuka koja se koristi u

procesu sonolize uc¢inkovita je za brzu proizvodnju H i OH radikala s visokim prinosom [17].



Fenton i foto - Elektro -

Fe’* +H,0, » Fe" +HO*+OH~  H,0+M[ ] >M[OH-]+H" +e
Fe'+H,0, —“>Fe” +HO"+H" R+M[OH-]>M[ ]+RO+H" +e

H,0, ——2HO*

MOx—" > h,

+c("
0,+H,0+hv— H,0,

0, +eg = 0] H,0—2 3 H*+°OH
H,0, +hv — 2°*OH g

H,0+h}, = HO" +H"

Slika 2.4. Mehanizmi naprednih oksidacijskih procesa [17]

Reakcije radikalskih vrsta i organskih onec¢is¢ujuéih tvari obi¢no se odvijaju pri velikim
brzinama (reakcijske brzine se kreéu izmedu 108 i 10** M? s?). Generirani radikali mogu

oksidirati organske onec¢is¢ujuce tvari na 3 nacina:

1) elektrofilnom adicijom radikala na dvostruku vezu,
2) oduzimanjem vodikovog atoma,

3) prijelazom elektrona.

Slobodni radikali u AOP-ima mogu se proizvesti fotokemijskim i nefotokemijskim postupcima.
Tablica 2.3. navodi neke od najées¢e koristenih AOP-ova u obradi vode. Medu razli¢itim
pristupima za uklanjanje oneciS¢ujucih tvari iz vode, neki od njih su prepoznati kao ucinkoviti
za razgradnju pesticida [18]. Ozonacija i procesi povezani s ozonom (Os/H202, UV/O3),
heterogena fotokataliza (TiO2/UV), homogena fotokataliza, Fenton i postupci sli¢ni Fentonu te

elektrokemijska oksidacija smatraju se naju¢inkovitijima za razgradnju pesticida u vodi.

Tablica 2.3. Naj¢esce koristeni napredni oksidacijski procesi u obradi voda [18]

Nefotokemijski AOP-i Fotokemijski AOP-i

Ozonacija alkalnim medijem Fenton i procesi sliéni Fentonu (Fe?*/H,05)
O3/H20: Heterogena fotokataliza (UV/TiO2, UV/ZnO)
Elektrokemijska oksidacija UV/H202

Hidrodinamicka/ultrazvucna Kavitacija UV/O3
Pod/super kriti¢na voda
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2.2.1. Fotokataliza

Fotokataliza je definirana kao ubrzanje fotoreakcije katalizatorom, a moze biti
homogena (reaktanti i katalizator su u istoj fazi) ili heterogena (reaktanti i katalizator su u
razli¢itim fazama). Oba procesa mogu se primijeniti za procis¢avanje vode. Homogena
fotokataliza, u kojoj je katalizator u teku¢em stanju, nije industrijski privla¢na, prvenstveno
zbog otezanog odvajanja i obnavljanja otopljenog katalizatora iz vode. S druge strane,
heterogena fotokataliza Koristi Cvrste katalizatore, a najviSe titanijev dioksid (TiO,).
Heterogena fotokataliza je privla¢na za obradu industrijskih i otpadnih voda u okolisu zbog
svoje jednostavnosti, ucinkovitosti i izvedivosti u Sirokom rasponu pH vrijednosti, kao i
mogucnosti koriStenja sunceve svjetlosti. Takoder je obecavajuca tehnologija za procis¢avanje

voda zbog:

nedostatka sekundarnih tokova otpadnih voda,

e izravnog koristenja kisika za proizvodnju oksidansa,

e mogucénosti rada pri sobnom tlaku i temperaturi,

e koriStenja komercijalno dostupnih, netoksic¢nih i isplativih katalizatora koji su
kemijski stabilni i mogu se reciklirati,

e mogucénosti imobiliziranja katalizatora na inertnim podlogama, ¢ime se moze

izbjeci naknadna separacija katalizatora [19].

Fotokatalizatori su poluvodic¢i koji koriste svjetlost za ubrzavanje kemijskih reakcija.
Fotokatalizator bi trebao biti: fotoaktivan, sposoban koristiti UV/vidljivo svjetlo, bioloski i
kemijski inertan, fotostabilan, netoksican i jeftin. Fotokataliticke redoks reakcije odvijaju se na
povrsini poluvodi¢a izlozenoj UV/vidljivom zraCenju. Tablica 2.4. prikazuje neke od
poluvodic¢kih materijala koji se koriste u fotokatalitickim reakcijama zajedno s njihovom
energijom zabranjene zone (Eg) potrebnom za aktivaciju katalizatora i maksimalnom valnom
duljinom (1) potrebnom za aktivaciju. Smanjenjem zabranjene zone fotokatalizatora, potrebno
je manje energije za pokretanje procesa fotooksidacije; stoga je potrebna niza energija zracenja.
Svi fotokatalizatori djeluju u UV podrucju, iako je ulozen veliki trud da se fotoinicijacija prosiri
na vidljivo svjetlo [17]. Modificiranje energijskog procjepa, odnosno energije zabranjene zone,

moze se posti¢i dopiranjem fotokatalizatora metalima ili nemetalima.
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Tablica 2.4. Primjeri poluvodica koji se koriste u heterogenoj fotokatalizi [18]

Materijal Energija zabranjene Valna duljina za

zone (eV) aktivaciju (nm)
BaTiOs 33 375
CdO 2,1 590
Cds 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe203 2,2 565
GaAs 1,4 887
GaP 2,3 540
SnO: 3,9 318
SrTiOs 3,4 365
TiO: 3,2 387
WOs3 2,8 443
ZnO 3,2 390
ZnS 3,7 336

2.2.1.1. Mehanizam fotokataliticke razgradnje pesticida

Fotokataliza ostaje najnaprednija i najprikladnija tehnika za tretiranje pesticidima zbog
svoje jednostavnosti i odrzivosti. Njezin mehanizam shematski je prikazan na Slici 2.5. Naime,
nakon izlaganja zraCenju, poluvodic¢ (fotokatalizator) apsorbira elektromagnetsko UV zracenje,
odnosno fotone s energijom ve¢om ili jednakom njegovoj energiji zabranjene zone (Eg).
Energija zabranjene zone se definira kao energetska razlika izmedu najviSe ispunjene
energetske razine (valentna vrpca) i najnize slobodne energetske razine (vodljiva vrpca)
fotokataliticke tvari [20]. Apsorpcija svjetlosti uzrokuje pobudivanje elektrona iz valentne
vrpce do vodljive vrpce fotokatalizatora. Ovaj proces stvara foto-pobudene pozitivne Supljine

u valentnoj vrpci:
TiO, + hv — TiO, (hy,) + TiO; (€, (2.1)

Ovi pobudeni nosioci naboja moraju difundirati kroz glavninu na povrsinu fotokatalizatora.
Ako uspjesno dodu do povrsine, Supljine ¢e oksidirati prethodno adsorbiranu molekulu donora

(D) u D, a elektroni ¢e reducirati adsorbirane akceptore (A) u A™:

TiO,
h=E, ) .
A+D—% A" +D 2.2)
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Najcesc¢i donori su uglavnom H2O ili hidroksilni ioni adsorbirani na povrsini. Oni se oksidiraju

sa Supljinama, pri ¢emu nastaju visoko reaktivni hidroksilni radikali (OH"):
H,0 + TiO, (h),) — OHe+H' + TiO, (2.3)
OH™ + TiO, (h},) — OH+ + TiO, (2.4)

Najcesci elektron akceptor je O2, Koji se na povrsini fotokatalizatora u reakciji s elektronima

vodljive vrpce reducira u superoksid radikal anion:
0, + TiO; (e,) — O; + TiO;, (2.5)

Ovi generirani hidroksilni radikali i anioni superoksidnih radikala glavni su oksidacijski agensi
koji pokre¢u fotokataliticke oksidacijske procese ostataka pesticida. Ti radikali ,,napadaju‘
molekulu pesticida i razgraduju je na mineralne ione i druge produkte te, kao krajnje produkte,
na CO2 i H2O:

T102 - .OHadS +RH — C02 + Hzo (26)

Vazno je spomenuti da se generirani elektroni i Supljine mogu rekombinirati ili u najve¢em

dijelu poluvodica zbog necistoca ili niske kristalnosti ili pak prisutnosti defekata na povrsini:
TiO, (hy,) + TiO; (e,) — Toplina (2.7)

Rekombinacija foto generiranih elektrona i Supljina natjece se s procesima oksidacije/redukcije
zbog prijenosa Supljina/elektrona na adsorbirane vrste na povrSini fotokatalizatora. Stoga se

mora smanjiti dodavanjem akceptora elektrona [21].

VBAV
'S

A
V Q NZ Eg
Vodljiva vrpca

T 3 \e +0,—0%" ~Y
) C Pesticidi H,0+CO,
E,

( V
8 | . ]
h 'h" + H,0 — OH'\\-’\ J
—~ — h™+OH — OH"’

Valentna vrpca U

Fotokatalizator

Foto-redukcija

Foto-oksidacija

Slika 2.5. Shema fotokataliticke razgradnje pesticida na TiO2 [21]
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2.2.1.2. Fotokataliticki reaktori

Razvijene su razlicite izvedbe reaktora koje su namijenjene za provedbu fotokatalitickih
reakcija u kapljevitoj fazi. Vrsta oneciS¢enja koje se uklanja (od organskih spojeva Stetnih za
okoli§, poput pesticida i bojila, do virusa i bakterija) i uvjeti provedbe procesa utjecu na izbor
prikladne izvedbe fotoreaktora. Razlikuju se tri karakteristi¢ne skupine fotoreaktora s obzirom

na:

e polozaj fotokatalizatora unutar reaktora: suspenzijski (Cestice katalizatora drze u
suspenziji uz pomo¢ mijesalice, oporavak katalizatora nakon tretmana je problematic¢an)
I imobilizirani (katalizator se oblozi ili pri¢vrsti na odgovarajuci nosac),

e s obzirom na poloZaj izvora zracenja u odnosu na reaktor (izvor zracenja smjeSten
unutar i izvan reaktora ili prijenos zra¢enja pomocu optickog uredaja),

e izvor zraenja — reaktori s umjetnom svjetlo§¢u (UV/Vis zraCenje, visesmjerni izvori

svjetlosti), solarni reaktori (jednosmjerno Suncevo zracenje) [22, 23].

Podjela fotokataliti¢kih reaktora prikazana je na Slici 2.6.

Fotoreaktori

Photoreactors

Solarni fotoreaktori
Solar photoreactors

UV-Vis zracenje
UV-Vis irradiation

Suspenzijski Reaktori s Suspenzijski Imobilizirani

fotoreaktori nepokretnim fotoreaktori katalizator
Slurry slojem Slurry Immobilised
photoreactors Fixed-bed reactors photoreactors catalyst

 SEEEE—

Reaktori s
koncentriranim
zracenjem bez
reflektora
Concentrated reactor
without reflector

Reaktori s
koncentriranim
zratenjem i
reflektorom
Concentrated reactor
with reflector

Reaktori s
Imobilizirani katalizator nekon:iengrlranlm
ilized ‘ zracenjem
Immobilized catalyst Non-concentrated

reactors

Reakt iraiuci Strukturirani reaktori
eaktor! s rotirajucim (mikroreaktori, membranski i Reaktori s optickim

vlaknima Ostale izvedbe reaktora

diskom/bubnjem monolitni reaktar)
Rotating disc/drum Structured reactors

Other reactors designs

Optic fibre reactors

(microreactors, membrane

reactors "~
and monolithic reactors)

Slika 2.6. Podjela fotokataliti¢kih reaktora [22]
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2.2.2. Titanijev dioksid (TiO,)

Titanijev dioksid (TiO2) je najc¢esce koristeni poluvodi¢ za heterogene fotokataliticke
procese zahvaljujuci korisnim svojstvima poput niske cijene, izvrsnih optickih i elektronickih
svojstava, Vvisoke fotokataliticke aktivnosti, visoke kemijske i toplinske stabilnosti,
netoksi¢nosti i ekoloske prihvatljivosti. Sirok raspon organskih spojeva — alifatski, aromati¢ni
spojevi, deterdZenti, bojila, pesticidi, i dr. mogu se fotokataliticki razgraditi koriStenjem TiO>
[24].

U prirodi se javlja u tri uobicajene kristalne faze: rutil, koji je termodinamicki stabilna
faza, 1 metastabilne faze anataz i brukit (Slika 2.7.). Anataz i rutil imaju Siru primjenu jer su
stabilniji od brukita. Ovi polimorfi imaju razli¢ite karakteristike u smislu konstante resetke (A),
grupe prostora, volumena/molekule (A3), gustoée (g/cm?®), duljine Ti-O veze (A), kuta veze
O-Ti-O i energije zabranjene zone. Energija zabranjene zone za anataz, rutil i brukit iznosi 3,2,
3,02 i 2,96 eV. Anataz ima vecu zabranjenu zonu (energetski procjep), duze trajanje foto-
pobude i nizu stopu rekombinacije elektrona i Supljina od rutila. Zbog manje zabranjene zone,
veéi svjetlosni spektar se moze koristiti za pobudivanje rutila [25]. No bez obzira na manju
apsorpciju Sunéeve svjetlosti, anataz ima vecu fotokataliticku aktivnost od rutila upravo zbog
sporije rekombinacije nositelja naboja, povrsinski adsorbirane radikalne hidroksilne skupine i

visoke kemijske stabilnosti [26].

Ipak, pokazalo se da mijesane faze TiO> (anataz + rutil) pokazuju bolja fotokataliticka
svojstva zbog kretanja elektrona iz rutilne u anataznu, ali i iz anatazne u rutilnu fazu, kojim se

sprjecava rekombinacija elektrona i1 pozitivnih Supljina.

Od cetiri komercijalna oblika TiO2, Degussa P25 pokazuje bolju fotoaktivnost od
Hombikat UV100, Kronos vip 7000 i Millenium PC500. U Degussa P25, nanokristaliti rutilne
faze su rasprSeni unutar anataznog matriksa (25 % rutilne i 75 % anatazne faze). Manja
zabranjena zona rutila hvata fotone i stvara parove elektron-supljina koji se prenose iz vodljive
vrpce rutila u anataznu fazu, ¢ime se sprjecava rekombinacija elektron-Supljina i dopusta da se
rupe pomaknu prema povrsini i reagiraju sa supstratom. Jednostavna dostupnost, niska cijena,
netoksicnost, visoka bioloska i kemijska stabilnost, dobra opticka i elektroni¢ka svojstva koja
osiguravaju prikladan razmak zabranjene zone, nedostatak ograni¢enja prijenosa mase, rad u
okolnim uvjetima, moguénost dopinga i premazivanje na ¢vrstim nosacima doveli su do Sire

upotrebe komercijalnog TiO2 [24].
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Slika 2.7. Kristalne strukture TiO2: a) anataz, b) rutil i c) brukit [27]

TiO2 ima u potpunosti popunjenu valentnu vrpcu i praznu vodljivu vrpcu. lako je
uspjes$no koriSten kao fotokatalizator, njegov veliki energetski procjep ograni¢ava njegovu
fotokataliticku primjenu; moze se koristiti kao fotokatalizator samo pod ultraljubicastim
zraenjem,; rutilni oblik TiO2 apsorbira do 405 nm, dok anatazni oblik apsorbira do 385 nm.
Najbolji fotokatalizator je onaj koji se moze koristiti pod vidljivim svjetlom, kao i
ultraljubicastim svjetlom jer se Sunceva svjetlost uglavnom sastoji od vidljive svjetlosti. Buducéi
da je duze valne duljine (4 > 400 nm), vidljiva svjetlost ne moze pobuditi elektrone iz valentne
vrpce u vodljivu vrpcu titanijevog dioksida. Fotokataliticka sposobnost TiO2 takoder je
ograni¢ena niskim kapacitetom apsorpcije, niskim kvantnim prinosom (otezano stvaranje
slobodnih radikala) i velikom brzinom rekombinacije elektrona i Supljina. Fotokataliticko

djelovanje titanijevog dioksida moZe se poboljSati na dva nacina:
1. sprjeCavanjem rekombinacije fotoinduciranih pozitivnih Supljina 1 elektrona,
2. suzavanjem zabranjene zone TiOx.

Sprjecavanje rekombinacija parova elektron-supljina ¢e omoguciti pojavu redoks reakcija i
nastanak OH radikala, $to ¢e poboljsati fotokataliticki u¢inak, dok ¢e suZavanje zabranjene zone
omoguciti apsorpciju Sirokog raspona Suncevog spektra. Rekombinacija parova elektron-
Supljina, pa samim time i fotokataliticka ucinkovitost, povezana je s kristalnom strukturom
katalizatora. Uzevsi to u obzir, poboljSanja se potencijalno mogu posti¢i modifikacijom

kristalne strukture. Dvije vrste strukturnih modifikacija obi¢no se koriste za poboljSanje
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fotokatalitickog ucinka titanijevog dioksida. Ove modifikacije uklju¢uju dopiranje titanijevog

dioksida metalima ili nemetalima i stvaranje heterospojeva s drugim poluvodi¢ima [20].

2.3. Metalno-organski okviri (MOF)

Metalno-organski okviri (engl. Metal-Organic Frameworks, MOF), takoder poznati
kao porozni koordinacijski polimeri (engl. Porous Coordination Polymers, PCP), novija su
klasa hibridnih materijala koji su privukli znac¢ajnu pozornost tijekom posljednjih nekoliko
desetljeca [28]. Posjeduju korisna svojstva, poput izuzetno velike povrSine, dobro uredene
porozne strukture i mogucnosti oblikovanja strukture, zbog kojih su prikladni za koriStenje u
procesima odvajanja, skladistenja plina, katalize i fotokatalize, hvatanja COo, isporuke lijekova,
kao senzori i dr. U kontekstu fotokatalize i njezine primjene u uklanjanju organskih
oneciS¢uju¢ih tvari, porozni MOF materijali predstavljaju potencijalnu novu klasu

fotokatalizatora s odredenim prednostima u odnosu na konvencionalne poluvodice:

e dobro definirane kristalne strukture, koje su korisne u karakterizaciji i prou¢avanju
odnosa strukture i svojstava ovih ¢vrstih fotokatalizatora,

e modularna priroda sinteze MOF-a omogucuje racionalan dizajn i fino ugadanje ovih
katalizatora na molekularnoj razini,

e strukturne znacajke podesivih aktivnih mjesta (tj. metalnih oksoklastera i organskih
poveznica) u MOF-ovima dovode do veée ucinkovitosti koriStenja solarne energije,

e za razliku od tipi¢nih katalizatora na bazi TiO2, fotokatalitiCka aktivnost vidljivog
svjetla moze se lako uvesti preko poveznickih supstitucija organskih kromofora u MOF

strukturama, kao $to je amino skupina [29].

Medutim, kataliticka u¢inkovitost MOF-ova niZa je od one tradicionalnih poluvodica (TiOz,
CdS i ZnO) zbog niske ucinkovitosti odvajanja naboja. 1z tog razloga se MOF-ovi kombiniraju
s drugim tradicionalnim poluvodi¢ima kako bi se formirala heterostruktura fotokatalizatora za

povecanje fotokataliticke uéinkovitosti [30].
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2.3.1. ZIF-8 —sinteza i primjena

Zeolitski imidazolatni okviri (eng. Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF) predstavljaju
novu i posebnu klasu MOF-a koja nastaje povezivanjem derivata imidazola i metalnih iona (Zn,
Co). Sli¢no tradicionalnim aluminosilikatnim zeolitima, ZIF-ovi posjeduju razli¢ite strukture,
gdje tipiéno M?*, metalni ioni, igraju ulogu silicija, dok Im-, imidazolatni anioni, tvore mostove
koji oponaSaju ulogu kisika u zeolitskim okvirima, s M-Im-M kutom oko 145°. Njihove
intrinzi¢ne porozne karakteristike, strukturna fleksibilnost te iznimna toplinska i kemijska
stabilnost doveli su do $irokog raspona potencijalnih primjena za razli¢ite ZIF materijale, poput

skladistenja Hz, adsorpcije CO», odvajanja alkana/alkena i heterogene katalize.

Materijali na bazi ZIF-a tradicionalno se pripremaju rutinama hidrotermalne ili
solvotermalne sinteze u vodi ili organskim otapalima, s temperaturom reakcije koja varira od
sobne temperature do 200 °C i trajanjem reakcije od nekoliko sati do nekoliko dana. Proteklih
godina su razvijene razli¢ite metode pripreme, ukljucujuéi rutine na bazi otapala i rutine bez
otapala za generiranje materijala na bazi ZIF-a, poput mikrovalne, ultrazvu¢ne i
mehanokemijske sinteze. Ovisno o statusu nastalin ZIF-ova, moraju se usvojiti razli¢ite

strategije sinteze kako bi se proizveli ZIF prasci ili ZIF materijali na bazi filma/membrane [31].

Medu ZIF-ovima, ZIF-8 (Zn(mIM)2, mIM = 2-metilimidazol) pokazuje topologiju
sodalita (sod) koja se sastoji od kaveza veli¢ine 1,16 nm povezanih kroz Sestero¢lane prozore,

veli¢ine 0,34 nm (Slika 2.8.), 1 trenutno je najvise istrazen ZIF materijal za niz primjena [32].

wr .

ZIF-8 (sod)

Slika 2.8. Kristalna struktura ZIF-8 [32]
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2.3.2. ZIF-8 kompoziti u adsorpciji i katalizi

Jedinstvena fizicka struktura i kemijska svojstva ZIF-8 omogucuju njegovu primjenu u
adsorpcijskim 1 fotokatalitickim sustavima, Sto ga ¢ini vrlo popularnim za istrazivanje u
tretmanu oneci$¢ivala vode. Medutim, ZIF-8 uvijek pati od odredenih nedostataka: (i) ZIF-8
nanocestice imaju tendenciju agregiranja u vodi, ¢ime se smanjuje njihova adsorpcijska
ucinkovitost; (i1) zbog teSkog odvajanja ZIF-8 nanocCestica od vodene faze, njihova je
regeneracija i ponovna upotreba uvelike ogranicena; (iii) ZIF-8 pokazuje slabu osjetljivost na
vidljivu svjetlost zbog velike zabranjene zone, §to utjeCe na ucinkovitost apsorpcije suncevog
zraCenja. Kako bi se uklonila navedena ogranicenja, mogu se formirati novi multifunkcionalni
kompoziti (hibridi) kontroliranom integracijom ZIF-8 i funkcionalnih materijala (vlakna,
metali, oksidi, polioksometalati (POM), polimeri, grafen, ugljikove nanocijevi (CNT) i dr.). Ti
kompoziti mogu zadrzati izvorna svojstva i funkcije svake faze, a takoder nadoknaditi
ogranicenje bilo koje pojedinac¢ne faze u primjeni. Tako ZIF-8 kompozit ima povecani kapacitet
adsorpcije 1 fotokatalitiCku aktivnost u odnosu na ¢isti mikroporozni ZIF-8, ali i Siri raspon
primjene ZIF-8 [33]. ZIF-8 kompoziti uspje$no su razvijeni kao obecavaju¢i adsorbens i
fotokatalizator. Slika 2.9. prikazuje nekoliko ZIF-8 kompozita u razli¢itim oblicima za

procis¢avanje otpadnih voda.

Za odredeni adsorbens inovacija u njegovoj strukturi i morfologiji je idealan nacin za
povecanje reakcijskih mjesta, a zatim i poboljSanje njegove sposobnosti adsorpcije. U
usporedbi s pojedina¢nim ZIF-8, ZIF-8 kompoziti mogu: (i) smanjiti agregaciju adsorbensa;
(i1) olaksati odvajanje adsorbensa od vode; (iii) povecati aktivha mjesta i stabilnost adsorbensa
koji pokazuje superiornu sposobnost adsorpcije i bolju sposobnost recikliranja u odnosu na one

pojedinacnih sastojaka tijekom obrade oneciS¢ujucih tvari vode.

Za ZIF-8 fotokataliza je obi¢no loSija od tradicionalnih poluvodi¢a zbog velike
zabranjene zone (4,9-5,1 eV) i niske sposobnosti praznjenja elektrona. Kombinacija poluvodi¢a
smatra se vrlo Cestim na¢inom poboljSanja fotokatalitickog ponaSanja ZIF-8. Glavni poluvodici
koji se kombiniraju sa ZIF-8 mogu se podijeliti u dvije kategorije; jedna je n-tipa, ukljucuje
TiO2, ZnO, CdS, ZnS i dr, obi¢no uzima elektrone kao glavni nositelj naboja za odredivanje
vodljivosti; drugi je p-tip (PbS, Co304, Cu20 i NiO), koji opéenito uzima Supljine kao glavne
nositelje naboja [33]. Budu¢i da su jednokomponentni fotokatalizatori osjetljivi na brzu
rekombinaciju elektrona i Supljina, ZIF-8 kompoziti koji sadrze poluvodi¢ke materijale spajaju
izvrsna fizikalna i kemijska svojstva ovih dviju faza, ¢ime se poboljSava fotokataliticka

ucinkovitost.
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Slika 2.9. Shematski dijagram razli¢itih oblika ZIF-8 kompozita: (a) ZIF-8@SiO.@Fez0a; (b)
Ag/AgCI@ZIF-8; (c) ZIF-8@PTA@AU; (d) MoO:@ZIF-8; () CF@QLDH@ZIF-8; (f) TiO.@ZIF-8;
(g) PPy@ZIF-8. PTA oznacava polioksometalat, CF ozna¢ava uglji¢na vlakna, LDH oznaava
dvostruki hidroksid sa slojem Co-Al [33].

2.3.3. ZIF-8 + TiO, kompoziti

Istrazivanja su pokazala da heterospoj ZIF-8 i TiO2 pokazuje bolju fotokataliticku
uéinkovitost od zasebnih ucinkovitosti TiO2 i ZIF-8 zbog veée povrsine, supresije
rekombinacije elektron-supljina i smanjenja aglomeracije nanomaterijala u fotokatalitickom
sustavu. Zbog jedinstvene poroznosti MOF strukture, takoder posjeduje poboljSanu
ucinkovitost koriStenja svjetlosti. Osim toga, ovaj kompozit ima visoku mogucnost ponovne

upotrebe i izvrsnu fotokataliti¢ku aktivnost pod sunc¢evom svjetloséu [34].

20



3. EKSPERIMENTALNI DIO

U ovom radu je ispitana fotokataliticka razgradnja neonikotinoidnog insekticida -
imidakloprida u suspenzijskom fotoreaktoru primjenom kompozitnog TiO2/ZIF-8 praha kao
fotokatalizatora suspendiranog u reaktoru pomocu magnetskog mijesala. Za fotoaktivaciju

katalizatora koriStena je Pen Ray lampa ultraljubicastog spektra zracenja centrirana u sustavu.

U ovom su dijelu rada navedeni instrumenti i kemikalije koriStene tijekom

eksperimentalnih mjerenja te je dan pregled radnih uvjeta i opisana izvedba mjerenja.

3.1. Instrumenti, materijali i kemikalije

Kemikalije 1 materijali koristeni tijekom eksperimentalnog dijela rada navedeni su u

Tablici 3.1, a koriSteni instrumenti u Tablici 3.2.

Tablica 3.1. KoriStene kemikalije

KEMIKALIJA PROIZVODAC

Ultracista voda Nirosta Ultrapure Water System
HCI — klorovodi¢na kiselina, 2M VWR International

H2SO4 — sumporna kiselina, 0,1M VWR International

NaOH — natrijev hidroksid, 0,01M VWR International
Imidakloprid

2-metilimidazol (CsHsN2) Sigma Aldrich

Cink oksid (ZnO) Kemika

Etanol (C2HsOH) Kemika

Amonijev nitrat (NHzNO3) Kemika

Titanij tetraizopropoksid (C12H2804Ti)  Sigma Aldrich
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Tablica 3.2. Kori$teni instrumenti

INSTRUMENT PROIZVODAC

Pen Ray UV lampa Ultra-Violet Products Ltd.
Kugli¢ni mlin MM 400 Retsch

pH metar WTW

Oksimetar VWR International
PVDF filtar LLG

HPLC analizator Shimadzu

TOC analizator Shimadzu

PANalytical X'Pert Pro Multipurpose

Powder Diffractometer Malvern Panalytical

Frontier™ FT-IR Spectrometer Perkin Elmer
g;gé?:;%g::os;ggt;v'\/is Thermo Fisher Scientific
TGA Q500 TA Instruments

STARe 9.01 Mettler Toledo
Mastersizer 2000 Malvern Panalytical

3.2. Sinteza katalizatora

Za pripremu fotokatalizatora koriSten je mehanokemijski pripremljen ZIF-8 prateci
postupak Martinez i suradnika [35]. U posudice za mljevenje odvagano je 2-metilimidazola i
cink oksida u omjeru 2:1 zajedno s dvije cirkonijeve kuglice za mljevenje. Nakon 10 minuta
dodan je etanol i amonij nitrat te se postupak mljevenja nastavio jos§ 45 minuta pri 30 Hz. Tako
prireden ZIF-8 se u etanolu mijesao s titanijevim tetraizopropoksidom pri 300 rpm preko noci.
Tako pripremljena smjesa premjestena je u sustav autoklav-u-autoklavu zajedno s 6 mL
destilirane vode. Dalje se hidrotermalna sinteza odvijala preko no¢i na 150 °C. Po zavrSetku
sinteze uslijedilo je ispiranje produkta destiliranom vodom do neutralnog pH te susenje u peéi
pri 65 °C. Ovako pripremljen fotokatalizator oslovljen je s CAT-2. Dio produkta odvojen je za
zarenje pri temperaturi od 200 °C te je produkt nakon Zarenja nazvan CAT-2-CALC. Na Slici
3.1. prikazan je uredaj za mehanokemijsku sintezu ZIF-8, dok Slika 3.2. prikazuje proces

sinteze kompozitnog TiO2/ZIF-8 fotokatalizatora.
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Slika 3.2. Sintezni put TiO,/ZIF-8 kompozitnog fotokatalizatora
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3.3. Karakterizacija uzoraka

Prije samog ispitivanja fotokataliticke u¢inkovitosti katalizatora, provedena je njihova

karakterizacija primjenom metoda opisanih u nastavku.

3.3.1. Rendgenska difrakcija na prahu (XRD)

Metoda rendgenske difrakcije koja se primarno primjenjuje u znanosti i inzenjerstvu
materijala jest rendgenska difrakcija na prahu. Ovo je nedestruktivna metoda kojom se mogu
identificirati razlicite kristalne faze, mogu im se odrediti parametri jedini¢ne celije, veli¢ina
kristalita, utvrditi postojanje defekata, provesti kvantitativna analiza uzorka, ustanoviti

prisutnost oneciscenja, istrazivati fazne prijelaze itd. [36]

Difraktometri s x-zrakama sadrzi tri osnovna elementa: drza¢ uzorka, rendgenska cijev
i detektor. Rendgenske zrake nastaju u katodnoj cijevi zagrijavanjem filamenta za proizvodnju
elektrona, ubrzavanjem elektrona prema cilju primjenom napona i bombardiranjem ciljanog
materijala elektronima. Kada elektroni imaju dovoljno energije za izbacivanje elektrona
uutarnje ljuske ciljanog materijala, proizvode se karakteristi¢ni rendgenski spektri. Kada se
monokromatske rendgenske zrake rasprSe i sudare s materijalom Koji se analizira, taj sudar
uzrokuje smetnje viSih 1 nizih intenziteta zbog konstruktivnih 1 destruktivnih smetnji.
Prikupljanjem difrakcijskih rendgenskih zraka moZe se analizirati struktura uzorka. Isto je
moguce jer svaki mineral ima svoj jedinstveni skup d-razmaka, to jest udaljenosti izmedu
ravnina atoma koje uzrokuju difrakcijske vrhove. Za prepoznavanje uzoraka postoje standardni
referentni obrasci d-razmaka. Nacin na koji rendgenske snimke otkrivaju atomsku strukturu

kristala temelji se na Braggovom zakonu prikazanom na Slici 3.3.
n-A=2-d-sin® (3.2)

Pri ¢emu je d meduravninska udaljenost, A valna duljina zracenja, @ kut refleksije i n cijeli broj.

Rezultati se prikazuju kao vrhovi (pikovi) na 2@ i intenzitet u obliku x-y grafa.
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Slika 3.3. Braggov zakon difrakcije [36]
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3.3.2. Infracrvena (IR) spektrometrija
Instrument kojim se odreduje apsorpcijski spektar neke tvari naziva se infracrveni
spektrometar ili, to¢nije, spektrofotometar dok se sama metoda za identifikaciju funkcionalnih

skupina prisutnih u molekuli naziva infracrvena spektroskopija [37].

Postoje dvije glavne vrste vibracija u molekulama — rastezanje koje moze biti simetri¢no
i asimetri¢no, te svijanje koje se odvija u ravnini ili izvan ravnine. Vibracijama rastezanja
odgovaraju vece vrijednosti valnog broja, dok vibracijama svijanja odgovaraju nizi valni
brojevi. Infracrveni spektar je snimka apsorbiranog svjetla kao funkcija valne duljine s time da
se apsorbira samo svjetlo ¢ija se frekvencija podudara s frekvencijom vibracije veze u molekuli,
odnosno frekvencija radijacije mora biti jednaka frekvenciji vibracije veza u molekuli. U
infracrvenom spektru, podruéje od 500 do 1500 cm™ naziva se podruéje ,,otiska prsta® (engl.
fingerprint region) prema kojem se moze utvrditi radi li se o odredenoj molekuli ili ne

usporedujuci dobiveni spektar sa spektrima iz baza podataka.

Metoda infracrvene spektroskopije ne primjenjuje se nikad samostalno jer se ona ne
koristi za identifikaciju molekule nego vise za identifikaciju tipa molekule i vrsti veza koje
promatrana molekula posjeduje. Da bi se isto postiglo, uz navedene baze podataka koriste se i
pojednostavljeni grafovi kojima se brzo moze odrediti tip molekule i vrsta veza u molekuli.

Jedan takav graf prikazan je na Slici 3.4.

Typical Infrared Absorption Values For Various Types of Bonds
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Slika 3.4. Pojednostavljeni graf za brzu interpretaciju IR spektra [37]
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3.3.3. UV/Vis spektrometrija

UV/Vis spektroskopija je tip apsorpcijske spektroskopije u kojoj je uzorak osvjetljen
elektromagnetskim zrakama razli¢itih valnih duljina u ultraljubi¢astom (UV) i vidljivim (Vis)
podruc¢jima spektra. Ovisno o tvari, uzorak djelomi¢no apsorbira UV ili vidljive svjetlosne
zrake, dok se preostalo svjetlo zabiljezi kao funkcija valne duljine odgovaraju¢im detektorom.
Detektor zatim proizvodi jedinstveni UV/Vis spektar uzorka takoder poznat pod nazivom

apsorpcijski spektar.

Kada svjetlost udari u objekt, objekt ga moze apsorbirati obi¢no zato §to energija
svjetlosnog zraCenja odgovara energiji potrebnoj za pobudu elektrona u uzorku. Preostala
svjetlost se prenosi, odnosno prolazi kroz uzorak. U spektrofotometru se propusnost mjeri
dijeljenjem intenziteta spektra svjetlosti koja se prenosi kroz uzorak (1) sa spektrom intenziteta
svjetlosti koji se prenosi kroz prazninu (lo). ovaj se omjer takoder naziva transmitancija te se
njen iznos lako konvertira u apsorbanciju (opticku gustocu), odnosno koli¢inu koli¢inu
apsorbiranog svjetla [38]. Na Slici 3.5. prikazan je Evolution™ 350 UV-Vis spektrofotometar,

uredaj koriSten prilikom karakterizacije uzoraka.

Slika 3.5. Evolution™ 350 UV-Vis spektrofotometar

3.3.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza je tehnika u kojoj se masa uzorka promatra kao funkcija
temperature ili vremena, pri ¢emu je uzorak podvrgnut kontroliranom temperaturnom programu
u atmosferi zraka ili duSika. Ova se analiticka tehnika koristi da bi se odredila termicka
stabilnost, oksidativna stabilnost, gubitak vlage 1 sadrzaj hlapivih komponenata,

dekarboksilizacija, piroliza, gubitak otapala i plastifikatora, oksidacija te razgradnja biomase i
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drugih tvari. Tvari koje se mogu analizirati ovom tehnikom su razni anorganski materijali,
metali, polimeri, keramika i kompozitni materijali. Tipican termogravimetrijski uredaj sastoji

se od posude koja se oslanja na osjetljivu analiticku vagu (Slika 3.6.).

Slika 3.6. Uredaj za termogravimetrijsku analizu, TGA Q500

3.3.5. Pretrazna kalorimetrijska analiza (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je analiticka tehnika mjerenja termickog
ponasanja tvari u svrhu istraZivanja odnosa temperature i nekih specifi¢nih fizikalnih svojstava
tvari kao $to su karakteristi¢ni prijelazi — staklasti prijelaz, taljenje, kristalizacija, te uz to
toplinski kapacitet i Cistoa uzorka. Uredaj se sastoji od referentnog drzaca, toplinskog
otpornika, hladnjaka i grijaca. Toplina koja se proizvede u grijacu dovodi se u uzorak i referencu

kroz hladnjak i otpornik. Protok topline proporcionalan je toplinskoj razlici hladnjaka i drzaca
[39].

3.3.6. Skenirajuci elektronski mikroskop (SEM)

SEM ili skenirajuéi elektronski mikroskop je uredaj koji koristi fokusiranu zraku
elektrona visoke energije da bi generirao sliku povrSine krutih uzoraka. Informacije koje se
mogu prikupiti iz slika dobivenih SEM-om su primjerice morfologija (tekstura) uzorka,

kemijski sastav i kristalna struktura.
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Ubrzani elektroni u SEM-u nose znac¢ajne koli¢ine kineti¢ke energije. Ta se kineti¢ka
energija rasprsuje kao razliciti signali koje proizvode interakcije uzorka i ubrzanih elektrona
kada se elektroni uspore u krutom uzorku. Ti signali ukljucuju sekundarne elektrone koji
proizvode SEM slike i pokazuju morfologiju i topografiju uzoraka, odbijene rasprSene
elektrone koji se koriste za odredivanje kristalnih struktura i orijentacija minerala, fotone,

vidljivo svjetlo i toplinu.

3.3.7. Raspodjela veli¢ina Cestica

Laserska difrakcija (Slika 3.7.) temelji se na Cinjenici da je prostorni raspored
difraktirane svjetlosti funkcija veli¢ine Cestica analiziranog uzorka [40]. Osim difrakcije,
javljaju se dodatne pojave koje Cine proracune kod ove metode kompleksnijima, a to su
refleksija, prijelom svjetlosti, apsorpcija i re-radijacija. Ovi fenomeni zajedno nazivaju se
rasprSivanje ili disperzija svjetlosti. S time da prostorni raspored rasprSene svjetlosti ovisi o
odnosu veli¢ina ¢estica (D) i valne duljine (1) upadne svjetlosti, sam se i mijenja promjenom
tih dvaju parametara. Ovisno o omjeru D/4 razlikuju se Fraunhoferovo rasprsivanje za Cestice
5-6 puta veée od 4, Mieovo rasprsSivanje kada je omjer D/4 1 i Rayleighovo rasprSivanje kada
je omjer 10 ili viSe. Nevezano za matematicko rjeSavanje, tri su kljucna fizicka parametra za
izraCunavanje intenziteta rasprSene svjetlosti, a to su promjer Cestica (D), kut rasprsivanja (W)
i opticki parametar (m) to jest kompleksni indeks prelamanja koji sadrzi realni i imaginarni dio.
Opticki parametri nisu poznati za vecinu sistema, narocito za novije materijale, dok se kod
viSekomponentnih i kompozitnih sustava cijela analiza dodatno komplicira. Manje Cestice
raspriuju svjetlost koja je slabijeg intenziteta prema ve¢im kutovima, dok vece Cestice rasprsuju

svjetlost relativno jaceg intenziteta prema manjim Kutovima.

Slika 3.7. Mastersizer 2000, uredaj za mjerenje raspodjele veli¢ina Cestica
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3.4. lzvedba sustava za razgradnju pesticida imidakloprida

Prije pripreme modelne otopine, upaljena je Pen Ray lampa da bi se zagrijala na radnu
temperaturu prije pocetka provedbe razgradnje da bi se osiguralo jednolicno i homogeno

zracenje.

Prilikom ispitivanja fotokataliticke razgradnje imidakloprida koriStena je otopina
imidakloprida koncentracije 10 ppm. Modelna se otopina priredivala iz otopine imidakloprida
koncentracije 20 ppm razrjedivanjem redestiliranom vodom. Otopina je mijeSana magnetskim
mijesalom pri sobnoj temperaturi pri 250 o/min. Na pocetku i na kraju reakcije odredena je pH
vrijednost primjenom pH metra, koncentracija otopljenog kisika oksimetrom i organski ugljik
koji ostaje nakon zakiseljavanja i uklanjana anorganskog ugljika procis¢enim zrakom (NPOC,
engl. Non Purgeable Organic Carbon) na TOC uredaju izdvajanjem 10 mL otopine
imidakloprida zakiseljene s 2 M HCI. Polazna pH vrijednost otopine iznosila je ~5,3 te se
zeljena pH vrijednost od 6,5 postizala primjenom 0,01 M otopine natrijevog hidroksida
(NaOH).

Reakcija fotokataliticke razgradnje imidakloprida provodi se u ukupnom vremenu od
240 minuta. Prije pocetka provedbe razgradnje, reakcijska smjesa mijeSa se u suspenzijskom
reaktoru izvedenom kao ¢asa s magnetom na magnetskoj mijesalici da bi se omogudéilo
postizanje ravnotezne adsorpcije molekula imidakloprida na povrSinu Cestica. Nakon toga,
lampa se umece u sredinu suspenzijskog reaktora pomocu kvarcne epruvete. Reakcija
fotorazgradnje prati se uzimanjem alikvota reakcijske smjese (~0,5 mL) u odredenim
vremenskim intervalima te odredivanjem promjene koncentracije imidakloprida primjenom
tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti. U pocetnom periodu reakcije, kada su
ocekivane najveée promjene koncentracije, mjerenja su provodena svakih 15 minuta, kasnije
svakih 30 minuta te nakon 120-te minute provodenja reakcije svakih 60 minuta. Uzeti alikvoti
reakcijske smjese filtrirani su na mikrofiltru (0,2 um PVDF filtar) te su pohranjivani u ampule

za HPLC analizu.

Istovremeno je provodeno i ispitivanje adsorpcije modelne komponente na povrsinu
Cestica fotokatalizatora u identi¢no pripremljenom sustavu. Ispitivanje adsorpcije provodilo se
u odsustvu svjetlosti, odnosno pokriveno aluminijskom folijom. Slika 3.8. a) pokazuje sustav

pri fotokatalitickoj razgradnji dok slika 3.8. b) prikazuje sustav kod ispitivanja adsorpcije.
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Slika 3.8. a) Sustav za fotokataliti¢ku provedbu razgradnje imidakloprida, b) sustav za provedbu
ispitivanja adsorpcije

3.4.1. Tekucinska kromatografija visoke djelotvornosti (HPLC)

Promjena koncentracije acetamiprida tijekom provedbe razgradnje pracena
je primjenom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (engl. High Performance
Liquid Chromatography, HPLC) (Slika 3.9.). HPLC metoda temelji se na razdvajanju
komponenti smjese na temelju njihovih razli¢itih kemijsko-fizikalnih svojstava, tj. razlike

topljivosti u otapalu (mobilnoj fazi) u odnosu na stacionarnu fazu.

HPLC uredaj sastoji se od komore za mijeSanje otapala, pumpe i otplinjaca, sustava za
unoSenje uzorka, kolone, detektora te sustava za obradu podataka. Princip rada temelji se na
potiskivanju tvari koja se analizira pod visokim tlakom kroz kolonu za analizu. Na temelju
fizikalnih 1 kemijskih interakcija dolazi do razli¢itog vremena zadrZavanja pojedinih
komponenti na kromatografskoj koloni. Vrijeme zadrzavanja ovisi o prirodi analita,
stacionarnoj fazi i sastavu mobilne faze. Vrijeme koje je potrebno da analit dode do kraja
kolone naziva se retencijsko vrijeme 1 karakteristicno je za analit. Ukratko, HPLC
uredaj (Shimadzu) opremljen je kolonom Agilent Zorbax SB-C18 column (250%4,6 mm,
S5um), otplinjacem (DGU-20A3), dvije pumpe (LC-20AT i LC-20AD), uredajem za
samouzorkovanje (SIL-20ACHT) i UV/Vis detektorom (SPD-20A), a separacija je provedena
primjenom gradijentnog nacina rada. Koncentracija imidakloprida pracena je pri valnoj duljini

od 260 nm, konstantnoj temperaturi kolone (40 °C) te pri konstantnom protoku od 1 cm®/min.
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Slika 3.9. HPLC uredaj

3.4.2. Ukupni organski ugljik (TOC analiza)

Ukupni organski ugljik je zbroj organski vezanog ugljika prisutnog u vodi vezanog
za otopljenu ili suspendiranu tvar. TOC je izrazito osjetljiva, nespecificna mjera otopljene
I neotopljene organske tvari prisutne u procis¢enoj vodi i jedan je od najvaznijih parametara
U procjeni one¢is¢enja vode organskim oneciS¢ivalima. Primjenjuje se kao
kvantitativni pokazatelj prisutnosti organske tvari koja ne daje informaciju o prirodi ili strukturi
organske tvari u vodi. U svrhu zastite okolisa, TOC je razvijen kao analitiCka tehnika s
ciliem zamjenjivanja po okoli§ opasnih metoda. Omoguéuje ucinkovitu kontrolu procesa te
svakih nekoliko minuta daje rezultate, u stvarnom vremenu, na osnovi kojih se moze optimirati
proces, S$to je vrlo korisno u praksi. U ovom radu TOC analiza koriStena je za odredivanje

stupnja mineralizacije imidakloprida.

Slika 3.10. Uredaj za mjerenje TOC
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Uredaj prikazan na Slici 3.10. je Shimadzu TOC analizator. Ovaj uredaj koristi metodu
kataliticke oksidacije pri 680 °C koja efikasno oksidira tesko raspadljive organske komponente
zagrijavajuéi iste na 680 °C u atmosferi bogatoj kisikom unutar cijevi s platinskim
katalizatorom. Ova metoda upotrebljava jednostavan princip oksidacije uzorka toplinom i
izgaranjem te iz tog razloga nije potreban pred ili post tertman uzorka. Ugljikov dioksid nastao
oksidacijom detektira se infracrvenim analizatorom plina. Buduc¢i da TOC analizatori zapravo
mjere ukupni ugljik (TC, engl. Total Carbon), analiza neotplinjivog organskog ugljika (NPOC,
engl. Non-Purgeable Organic Carbon), koja se mjeri u ovom radu, zahtjeva uklanjanje
anorganskog ugljika zakiseljavanjem. Nakon otplinjavanja nastalog ugljikovog dioksida
uklanja se i otplinjivi organski ugljik (POC, engl. Purgeable Organic Carbon), a zatim se
preostali NTOC odreduje kao ukupni ugljik u tretiranom uzorku. Odnosi navedenih kategorija

sadrzaja ugljika prikazani su na Slici 3.11.

Ukupni ugljik (TC)
| Anorganski ugljik (TIC) | | Organski ugljik (TOC) |
I
| I |
| Otopljen (DOC) | Otplinjivi organski Neotplinjivi organski
ugljik (POC) ugljik (NPOC)

| Cestice | Otopljen (DOC)

Slika 3.11. Odnosi kategorija sadrzaja ugljika
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu pripremljeni su hibridni fotokatalizatori koriStenjem mehanokemijski
pripremljenog ZIF-8 te titanijevog dioksida u obliku titanijevog tetraizopropoksida
hidrotermalnom sintezom pri 150 °C. Produkti sinteze nazvani su CAT-2 i CAT-2-CALC, s
time da je CAT-2-CALC dobiven zarenjem CAT-2 pri 200 °C u trajanju od 5 sati. U
eksperimentalnom dijelu rada je ispitana fotokataliticka razgradnja imidakloprida primjenom
Cistog ZIF-8 i navedenih katalizatora u suspenzijskom reaktoru. Reakcija je provedena pri
sobnoj temperaturi u trajanju od 240 minuta. Takoder je ispitana adsorpcija imidakloprida na
povrsinu Cestica fotokatalizatora u identi¢no pripremljenom sustavu, ali u odsustvu svjetlosti

tijekom 120 minuta.

Prije primjene katalizatora u navedenim reakcijama, ispitana su njihova strukturna
svojstva pomocu razli¢itih analitickih tehnika; rezultati od XRD-a su prikazani na slikama 4.1.
—4.4., IR spektrometrije na slikama 4.5. — 4.8., UV spektrometrije na slikama 4.9. — 4.14., TGA
na slikama 4.15. — 4.18., DSC na slici 4.19., SEM na slikama 4.20. i 4.21. i raspodjela veli¢ina

Cestica na slikama 4.22. — 4.24.

4.1. Karakterizacija uzoraka rendgenskom difrakcijom na prahu

Rendgenska difrakcija na prahu provedena je na Malvern PANalytical X'Pert Pro te je
potvrdena formacija ZIF-8 kristala. Na slici 4.1. vidljivi su karakteristi¢ni pikovi na 7,44°,
10,46° i 12,78°. Pikovi su relativno uski, §to pokazuje da je mehanokemijski sintetiziran ZIF-8
kristalan. Sto se ti¢e rendgenske difrakcije uzoraka CAT-2 i CAT-2-CALC prikazanih na
slikama 4.2.14.3., vidljivi su pikovi karakteristi¢ni za titanijev dioksid, to¢nije anataz pri 25,3°,
38,1°148,1°. Nakon procesa apsorpcije struktura uzoraka nije se promijenila, sto je vidljivo na
slici 4.4. [41, 42, 43].
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Slika 4.4. XRD CAT-2 nakon adsorpcije

4.2. Karakterizacija uzoraka infracrvenom spektrometrijom

Kao dodatna metoda karakterizacije provedena je infracrvena spektrometrija te su
rezultati prikazani na slikama 4.5. 1 4.6. U ,.fingerprint* podrucju potvrdeno je, kao i XRD-om,
da je zaista mehanokemijski sintetiziran ZIF-8 [44]. Hidrotermalnom sintezom i dodatkom
titanijevog dioksida na strukturu ZIF-8 na slici 4.6. pod a i b karakteristi¢ni pikovi za ZIF-8
viSe nisu vidljivi, ¢emu se pripisuje udio titanija veéi od 90 % u uzorku koji svojim vibracijama
maskira vibracije molekula ZIF-8. Na slikama 4.7. i 4.8. potvrdeno je isto $to i rendgenskom
difrakcijom, da nakon fotokataliti¢kog procesa i procesa adsorpcije ne dolazi do promjene u
strukturi katalizatora, odnosno da reakcijska smjesa ne utjece na strukturu katalizatora te isti iz

reakcije izlazi nepromijenjen.
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b)

Slika 4.5. IR spektar a) CAT-2, b) CAT-2-CALC i ¢) ZIF-8

Slika 4.6. Usporedba IR spektara: a) CAT-2 i b) CAT-2-CALC
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Slika 4.7. Usporedba IR spektara a) CAT-2 prije i b) nakon fotokatalitickog procesa s Pen Ray
lampom i ¢) adsorpcije u mraku

b)

Slika 4.8. Usporedba IR spektara a) CAT-2-CALC prije i b) nakon fotokatalitickog procesa s Pen Ray
lampom i ¢) adsorpcije u mraku
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4.3. Karakterizacija uzoraka UV/Vis spektrometrijom

Kao vrlo bitni parametar u fotokatalitickim procesima istice se veli¢ina energetskog
procjepa, odnosno ,,band gap “. ZIF-8 sam po sebi nije fotokataliticki aktivna komponenta te
mehanokemijski sintetizirani ZIF-8 poprima vrijednost energetskog procjepa od 5,2 eV.
Tijekom hidrotermalne sinteze na povrSinu ZIF-8 nanesen je titanijev dioksid iz titanij
tetraizopropoksida da se dobije produkt, fotokatalizator CAT-2. Isto je rezultiralo smanjenjem
energetskog procjepa na priblizno 3,5 eV. Tako dobiveni CAT-2 Zario se 5 h na 200 °C, ¢ime
se dobio produkt, fotokatalizator CAT-2-CALC, a samo zarenje uzorkovalo je dodatno
smanjenje energetskog procjepa na priblizno 3,4 eV. UV/Vis spektri navedenih triju uzoraka
prikazani su na slikama 4.9., 4.11. i 4.13,, zajedno s prikazima grafi¢ki odredene vrijednosti

energetskih procjepa koriStenjem Taucove metode (Slike 4.10., 4.12., i 4.14.).
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Slika 4.9. UV/Vis spektar ZIF-8
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Slika 4.10. Odredivanje energetskog procjepa ZIF-8
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Slika 4.12. Odredivanje energetskog procjepa uzorka CAT-2
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Slika 4.11. UV/Vis spektar CAT-2

Slika 4.13. UV/Vis spektar CAT-2-CALC
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Slika 4.14. Odredivanje energetskog procjepa CAT-2-CALC

4.4. Karakterizacija uzoraka termogravimetrijskom analizom

U svrhu odredivanja termicke stabilnosti uzoraka provedena je termogravimetrijska
analiza u uredaju TGA Q500 prikazanom na slici 3.6. Na slikama 4.15. i 4.16. prikazane su
TGA krivulje ZIF-8 u struji dusika i u struji zraka. Moze se primijetiti da, bez obzira provodili
se zagrijavanje na zraku ili u inertu, 5 % mase gubi se na otprilike 230 °C te u oba slucaja je
slicna koli¢ina uzorka preostalog nakon analize. U struji zraka ZIF-8 ima viSe stupnjeva
dekompozicije nego u struji dusika te se najveca brzina raspada u struji zraka odvija pri nizim
temperaturama nego u struji dusika. Iz slika se takoder mogu vidjeti dva znacajnija pika
pripisanih dekompoziciji ZIF-8 u dva stupnja od ¢ega jedan stupanj otpada na raspad ZIF-8, a
drugi na raspad jedne od polaznih komponenti, odnosno 2-metilimidazola, ostavljajuci cinkov
oksid kao drugu polaznu komponentu sinteze ZIF-8. Sli¢no je opazeno i u drugim literaturnim
izvorima [45]. Takoder je odredena termicka stabilnost uzorka CAT-2 u struji dusika i u struji
zraka te je navedeno prikazano na slikama 4.17. i 4.18. Kod ovog uzorka postoji znacajnija
razlika u temperaturi gubitka 5 % mase, s time da se u struji dusika navedenih 5 % mase gubi
pri temperaturi od priblizno 350 °C. Iz prikazanih termogravimetrijskih krivulja vidi se da je
pripravljeni katalizator termicki stabilniji u inertnoj atmosferi gdje do znacajnijeg gubitka mase
dolazi tek pri temperaturama visim od 600 °C, dok u struji zraka znacajniji gubitak mase pocCinje
ve¢ pri 400 °C. Gubici mase uzoraka pri nizim temperaturama pripisuju se gubitku vode iz
uzoraka. Znacajniji gubici mase se u ovome slucaju pripisuju raspadu ZIF-8, kao jedne od

polaznih komponenti kompozita CAT-2.
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Slika 4.15. Termogravimetrijska krivulja uzorka ZIF-8 u struji dusika

Temperature (°C)

100 10
-
6.002% 235.15°C 5.000% Loss
5.654% 500.31°C
N ‘E [,
\427.94°C |
80 4 “ I
i ,
! 133479 G
i |
i 1
g A
£ 60 ] i L
=) I |
3 [ I
= i I
/ -
/ ho
/ Uy |18.83% P
274.59°C | -
228.59°C
“ JAV-\\J 58278°c | 0.5590%
: : 1 1.325%
S ! ‘ Fo
Residue:
36.79%
(3.725mg)
20 : ; : : 2
200 400 600 800 1000

Universal V4.7A TA Insti
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Slika 4.17. Termogravimetrijska krivulja uzorka fotokatalizatora CAT-2 u struji dusika
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Slika 4.18. Termogravimetrijska krivulja uzorka fotokatalizatora CAT-2 u struji zraka



4.5. Karakterizacija uzoraka pretraznom kalorimetrijskom analizom

Osim termogravimetrijske analize, provedena je 1 termiCka analiticka tehnika
diferencijalne pretrazne kalorimetrije kako bi se ispitalo termicko ponasanje uzoraka. Na Slici
4.19. su prikazane DSC krivulje uzorka ZIF-8 i fotokatalizatora CAT-2. Krivulje oba uzorka
sadrze pikove okrenute prema dolje, Sto ukazuje na apsorpciju topline od strane uzorka prilikom
promjene temperature, tj. na endotermni proces. Endotermni pikovi su okrenuti prema dolje,
dakle u smjeru suprotnom od o¢ekivanog, jer je protok topline mjerenih uzoraka manji od onoga
referentnog materijala. Kako se radi o endotermnom piku, povrsina ispod njega odgovara
promjeni latentne topline taljenja uzorka (AHm), koja za ZIF-8 iznosi 26,66 J g, a za CAT-2
20,36 J g*. Osim toga, ta povrsina, a time i AHm, proporcionalna je koli¢ini kristalita (kristalnih
zrna) u uzorku. Prema tome, polazni materijal ZIF-8 posjeduje veci stupanj kristalnosti,
odnosno vecu strukturnu uredenost od fotokatalizatora CAT-2. Takoder su navedene i
temperature taljenja kristala; za ZIF-8 je niza i iznosi Tm = 178,66 °C, a za CAT-2 T, = 212,27
°C.

Aexo ML_LB CAT2+ZIF8-0 15.06.2022 12:48:56

7IF-8

0 40 S0 6D 70 ED S0 100 130 120 130 140 150 160 170 180 190 200 200 220 230 240 o)

Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Slika 4.19. Pretrazna kalorimetrijska analiza uzorka ZIF-a i fotokatalizatora (CAT-2)
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4.6. Karakterizacija morfologije uzoraka

Da bi se odredila morfologija i veli¢ina Cestica, provedena je SEM analiza i analiza
raspodjele veli¢ina Cestica laserskom difrakcijom. SEM slike za ZIF-8 (Slika 4.20.) pokazuju
da ove Cestice tvore aglomerate veli¢ine izmedu 10 i 25 pm. Veli¢ina samih kristala ZIF-8
iznosi do 1 um. Ovo je potvrdeno laserskom difrakcijom te se na slici 4.22. moze vidjeti
brojcana raspodjela veli€ina Cestica ZIF-8. 90 % cestica ne prelazi veli¢inu od 1.2 um dok
najvedi broj Cestica ne prelazi veli¢inu od 0,4 um. Kod uzorka CAT-2, na slici 4.21. vidi se da
Cestice tvore aglomerate veli¢ine do 50 um pa i vise. Na slikama 4.23. i 4.24. koje se odnose na
brojcanu raspodjelu veli¢ina Cestica uzoraka CAT-2 i CAT-2-CALC vidi se da su iste priblizno
jednako rasporedene te da Zarenje ne utjece na veli¢inu 1 raspodjelu veli¢ina Cestica. 90 %
Cestica je veli¢ine do 0,75 um, §to takoder upucuje na smanjenje Cestica prilikom hidrotermalne
sinteze te se moze primijetiti pomak pika raspodjele veli¢ina Cestica u lijevo, odnosno prema
manjim vrijednostima veli¢ina ¢estica. Vazno je napomenuti da se laserska difrakcija na uredaju
Mastersizer 2000 provodi rasprSivanjem Cestica u redestiliranoj vodi, dok se SEM analiza vrsi
na suhim uzorcima pa se aglomeracija Cestica uzoraka moze odrediti samo na slikama

dobivenima skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.

44



SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 995 x
Det: SE

SEM HV: 10.0 kV

WOD: 8.08 mm
BI: 10.00
Date(midiy): 03/31/22

WO: 8.00 mm
B8i: 10.00
Date(m/dly): 03/31/22

2 4
l { | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WO: 8.11 mm
50 pm SEM MAG: 4,99 kx BI: 10,00
Det: SE Date(m/dly): 03/31/22

' VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 8.10 mm

10 pm SEM MAG: 5.00 kx

Slika 4.20. SEM slika uzorka ZIF-8
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SEM HV: 10.0 kV
SEM MAG: 995 x
Det: SE

BI: 10.00
Date(m/diy): 03/31/22

VEGA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 8.41 mm
SEM MAG: 4.98 kx BI: 10.00
Det: SE Date{m/dly): 0331/22

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.09 mm
SEM MAG: 5.01 kx BI: 10.00
Det: SE Date{m/dly): 03/31/22

Slika 4.21. SEM slika uzorka CAT-2
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Slika 4.22. Broj¢ana raspodjela veli¢ina Cestica ZIF-8
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Slika 4.23. Broj¢ana raspodjela veli¢ina ¢estica CAT-2
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Slika 4.24. Brojc¢ana raspodjela veli¢ina ¢estica CAT-2-CALC
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4.7. Eksperimentalni rezultati (HPLC i TOC)

Nakon karakterizacije navedenih uzoraka, ispitana je njihova aktivnost kao
fotokatalizatora u razgradnji neonikotinoidnog pesticida imidakloprida upotrebom Pen Ray
lampe s UV zrac¢enjem te njihova sposobnost adsorpcije imidakloprida. U Tablici 4.1. navedena
je promjena koncentracije imidakloprida u sustavu s Pen Ray lampom dok su u Tablici 4.2.
navedeni rezultati ispitivanja adsorpcije imidakloprida. Ve¢ je ranije napomenuto da ZIF-8 nije
fotokataliticki aktivan te da je njegov energetski procjep izrazito velik, no pokazao se izrazito
dobrim adsorbensom za modelnu komponentu, §to se moze vidjeti i na Slici 4.26. Na istoj se
slici moze vidjeti da katalizatori CAT-2 i CAT-2 CALC imaju smanjenu sposobnost adsorpcije
imidakloprida. S druge strane, CAT-2 i CAT-2-CALC pokazali su bolju fotokatalitiCku
aktivnost, dok se kod ZIF-8 primje¢uje da nakon odredenog vremena u sustavu s Pen Ray
lampom umjesto fotokatalitickog procesa krece desorpcija imidakloprida (Slika 4.25.). Mogucéi
razlog smanjene adsorpcijske u¢inkovitosti je veliki udio anataza (> 90 %) koji pokriva
povrsinu ZIF-8 te sama modelna komponenta ne moze prodrijeti kroz sloj anataza da bi doslo
do adsorpcije na ZIF-8. Usporeduju¢i CAT-2 i CAT-2-CALC, iako strukturno nisu razli¢iti, za
razgradnju imidakloprida boljim se pokazao CAT-2-CALC. Potencijalan razlog tome je
dodatno smanjenje energetskog procjepa uzorkovanog zarenjem da bi se proizveo CAT-2-
CALC.

Tablica 4.1. Promjena pocetne koncentracije imidakloprida u sustavu s Pen Ray lampom koristenjem

ZIF-8, CAT-2 i CAT-2-CALC fotokatalizatora

Pen Ray
t, min ¢ (ZIF-8), ppm ¢ (CAT-2), ppm ¢ (CAT-2-CALC), ppm

-30 11.521 10.473 9.882
-15 6.500 10.369 9.952
0 4.840 10.406 10.047
30 4.741 10.306 9.788
60 4.954 10.124 9.407
90 5.110 9.887 8.931
120 5.056 9.668 8.537
180 5.127 9.033 7.247
240 5.168 8.368 5.711
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Tablica 4.2. Promjena pocetne koncentracije imidakloprida za ispitivanje adsorpcije ZIF-8, CAT-2 i

CAT-2-CALC
Adsorpcija
t, min ¢ (ZIF-8), ppm ¢ (CAT-2), ppm ¢ (CAT-2-CALC), ppm
0 11.588 10.492 9.942
15 6.785 10.495 9.972
30 4.967 10.495 10.052
60 4.145 10.470 9.977
90 3.970 10.501 10.049
120 4.048 10.498 10.073
1,00
0,90
0,80
0,70
0,60
g’ 0,50
0,40
0,30 —0—CAT-2
0.20 —8— CAT-2-CALC
0.10 ZIF-8
0,00 e B S B
-30 20 70 e mi %20 170 220

Slika 4.25. Usporedba ucinkovitosti fotokatalize koristenih katalizatora (sivo obojano podrucje

predstavlja dio reakcije u odsutstvu svjetlosti, tj. vrijeme u kojem se odvija adsorpcija)
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Slika 4.26. Usporedba uéinkovitosti adsorpcije koristenih katalizatora
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U tablicama 4.3. i 4.4. prikazane su promjene pH, koncentracije otopljenog kisika i
neotplinjivog organskog ugljika (NPOC) prije pocetka reakcije fotokatalize i adsorpcije te po
zavrsetku istih. Usporedbom pocetnih i konac¢nih vrijednosti Oz, moze se vidjeti da se kod obje
vrste reakcija (Slike 4.27. i 4.29.) koncentracija otopljenog kisika smanjuje, a vjerojatan razlog
tome je uklanjanje elektrona i nastanak superoksidnih radikala te blago povisenje temperature
tijekom reakcije uzrokovano Pen Ray lampom. Moze se vidjeti da NPOC, suprotno
oc¢ekivanjima, na kraju obiju reakcija za svaki uzorak poraste (Slike 4.28. i 4.30.). Vjerojatno
je da su fotokatalitickim raspadom imidakloprida djelovanjem slobodnih radikala (Sto se vidi
iz HPLC analize) dominantni produkti zapravo meduprodukti oksidacije [46], a ne konacni
produkti fotokataliti¢ke razgradnje, CO2 i voda. Takoder, povecanje vrijednosti NPOC-a nakon
reakcije fotokatalize 1 adsorpcije upucuje na prisutnosti organskih ostataka reaktanata za sintezu
katalizatora ili meduprodukata sinteze koji se tijekom reakcije otpustaju u reakcijsku smjesu te

mogu 1 ometati sam tijek fotokatalize blokiraju¢i aktivne centre fotokatalizatora.

Tablica 4.3. pH, koncentracija otopljenog kisika i TOC vrijednosti na poéetku i na kraju provedbe
fotokatalitiCke razgradnje imidakloprida u sustavu s Pen Ray lampom

Pen Ray
¢ (ZIF-8), ppm ¢ (CAT-2), ppm ¢ (CAT-2-CALC), ppm

PHpoc 6.458 6.496 6.520
PHirsj 8.570 6.308 5.853
Ozpoc, MY/L 9.02 8.87 8.16
O2uraj, Mg/L 7.19 2.88 4.24
NPOC,c, mg/L 15.44 13.94 13.40
NPOCij, mg/L 96.63 27.35 19.18

Tablica 4.4. pH, koncentracija otopljenog kisika i NPOC vrijednosti na poéetku i na kraju ispitivanja

adsorpcije
Adsorpcija
¢ (ZIF-8), ppm c (CAT-2), ppm ¢ (CAT-2-CALC), ppm

PHpoc 6.447 6.496 6.520

PHirsj 8.616 8.081 6.308

Oazpoz, Mg/L 8.66 8.87 8.16

Oauraj, Mg/L 8.17 7.86 7.80
NPOCpoe, mg/L 15.27 13.94 13.40
NPOCur;j, mg/L 68.26 24.20 17.63
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Slika 4.27. Usporedba pocetnih i kona¢nih vrijednosti pH te pocetnih i kona¢nih vrijednosti
koncentracije otopljenog kisika u procesu fotokataliticke razgradnje

TOC, mg/L
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Slika 4.28. Usporedba pocetnih i konaénih vrijednosti NPOC u procesu fotokataliti¢ke razgradnje te
utjecaj razlicitih katalizatora na konverziju imidakloprida
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Slika 4.29. Usporedba pocetnih i kona¢nih vrijednosti pH te pocetnih i kona¢nih vrijednosti
koncentracije otopljenog kisika u procesu adsorpcije
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Slika 4.30. Usporedba pocetnih i kona¢nih vrijednosti NPOC u procesu adsorpcije te utjecaj razlicitih
katalizatora na konverziju imidakloprida
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5. ZAKLJUCAK

Onecis¢enje okolisa, posebice vodnoga ekosustava predstavlja jedan od najvecih
problema suvremene industrijske prakse i svjetske ekonomije. Posebnu opasnost za okoli§
predstavljaju tvari organskog podrijetla poput farmaceutika, pesticida, fenola, polifenola i
srodnih spojeva. Zbog povecane proizvodnje i upotrebe neonikotinoidnih pesticida, posljednjih
nekoliko godina povecana je zabrinutost javnosti i istrazivaca zbog njihovog Stetnog utjecaja
na neciljane organizme. Stoga se velik broj znanstvenih istrazivanja bavi razvojem naprednih
tehnologija za u¢inkovito proc¢is¢avanje otpadnih vodenih efluenata koji sadrze postojane i za
okoli$ neprihvatljive spojeve. U sklopu takvih tehnologija za uklanjanje organskih onecis¢ivala
posebno se uc¢inkovitom pokazala heterogena fotokataliza koja se najéesce provodi u prisutnosti

¢vrstih poluvodickih materijala, poput titanijevog dioksida.

Zahvaljujuéi dobroj stabilnosti, niskoj cijeni, sigurnosti za ljude 1 okoli§ 1 drugim
povoljnim svojstvima, titanijev dioksid je naj¢e$ce koriSteni katalizator, uspjesan u velikom
broju reakcija fotokataliticke razgradnje organskih spojeva. Medutim, njegova primjena je
ograni¢ena, prvenstveno jer je aktivan samo pod UV zracenjem zbog velike zabranjene zone,
odnosno energetskog procjepa zbog kojeg ne moze apsorbirati zraenje valne duljine veée od
385 nm za rutilnu fazu ili 400 nm za anataznu fazu te zbog brze rekombinacije parova elektron-
Supljina.

Jedan od nacina poboljsanja fotokataliticke uéinkovitosti TiO2 je smanjenje energetskog
procjepa kako bi se omogucila apsorpcija vidljive svjetlosti, najcesce stvaranjem heterospojeva,
Sto je 1 bio cilj ovog rada. Metodom hidrotermalne sinteze pripremljen je hibridni fotokatalizator
integracijom TiO2 i ZIF-8 (vrsta metalno-organskog okvira sa strukturom nalik zeolitima)
kojemu je dodijeljen naziv CAT-2, a zatim je dio produkta podvrgnut zarenju pri 200 °C i
nazvan je CAT-2-CALC. Provedena je karakterizacija fotokatalizatora razli¢itim analitiCkim

tehnikama i dobiveni su sljedeci rezultati:

e Metoda rendgenske difrakcije na prahu (XRD) i IR spektrometrija pokazale su da u
novnonastalom katalizatoru znacajan udio otpada na titanij dioksid u kristalnom obliku
anataza, a struktura katalizatora ostaje nepromijenjena nakon reakcija.

e UV/Vis spektrometrijom su dobiveni spektri i odredene su vrijednosti energetskih
procjepa; nanosenjem TiO2 na povrSinu ZIF-8 tijekom sinteze CAT-2 postignuto je
smanjenje energetskog procjepa ZIF-8 (sa 5,2 na 3,5 e¢V), a zarenjem se energetski
procjep dodatno smanjio (Eq = 3,4 eV).
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e Termogravimetrijskom analizom (TGA) se ispitala termicka stabilnost uzoraka u struji
zraka i duSika i utvrdeno je da sui ZIF-8 i CAT-2 stabilniji u inertnoj atmosferi, odnosno
u struji dusika, gdje do znacajnijeg raspada i gubitka mase dolazi pri viSim
temperaturama nego u struji zraka.

e Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) ispitano je termicko ponasanje
uzoraka i pokazalo se da polazni materijal, ZIF-8, ima vecu latentnu toplinu taljenja
(26,66 J g1) od CAT-2 (20,36 J g}), a samim time i veéi stupanj kristalnosti, dok je
temperatura taljenja kristala veca za CAT-2.

e Primjenom skenirajuceg elektronskog mikroskopa (SEM) i analize raspodjele velicina
Cestica laserskom difrakcijom utvrdilo se da CAT-2 ima manje Cestice od ZIF-8, §to
ukazuje na smanjenje Cestica usred hidrotermalne sinteze. Takoder, Cestice uzorka
CAT-2 tvore veée aglomerate (50 um i vise) od Cestica uzorka ZIF-8 (10-25 um).
Usporedbom CAT-2 i CAT-2-CALC se utvrdilo da zarenje nije utjecalo na veli¢ine

éestica.

Nakon karakterizacije, ispitana je aktivnost uzoraka u fotorazgradnji imidakloprida pod
UV zracenjem (kao izvor se koristila Pen Ray lampa) te sposobnost adsorpcije imidakloprida
(u sustavu bez svjetla). Polazni materijal ZIF-8 nije fotokataliticki aktivan, ali je jako dobar
adsorbens. lako CAT-2 i CAT-2-CALC nemaju razli¢itu strukturu, uocena je razlika u
fotokatalitickoj aktivnosti koja se moze objasniti smanjenjem energetskog procjepa zbog kojeg
se CAT-2-CALC pokazao boljim fotokatalizatorom za razgradnju imidakloprida. Oba uzorka,
CAT-2 i CAT-2-CALC, pokazali su losiju sposobnost adsorpcije imidakloprida u odnosu na
polazni materijal ZIF-8, §to se objasnjava velikim udjelom anataza (> 90 %) koji pokriva
povrsinu ZIF-8, ¢ime blokira prodiranje imidakloprida kroz nastali sloj i posljedi¢no sprjecava

njegovu adsorpciju na ZIF-8.
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8. SAZETAK

Lucija Bogdan, Patricija Hrsak

Priprema, karakterizacija i primjena TiO2/ZIF-8 hibridnog fotokatalizatora za

fotorazgradnju insekticida imidakloprida

Siroka upotreba pesticida u poljoprivredi, industriji i kuéanstvima dovela je do njihovog
prekomjernog ispustanja u okoli§ i posljediénog oneciS¢enja vode, tla i zraka. Uklanjanje
konvencionalnim metodama pokazalo je vazna ograni¢enja zbog postojanosti ovih molekula i
nastanka sekundarnog oneciS¢enja. Kao ckoloski prihvatljiva alternativa za uklanjanje
organskih onecis¢ivala razvijaju se napredni oksidacijski procesi, u sklopu kojih se fotokataliza
istice kao najprikladnija tehnika za tretiranje pesticida zbog svoje jednostavnosti i odrzivosti.
Titanijev dioksid dobro je poznat fotokatalizator sposoban za razgradnju $irokog raspona
onecis¢ujuéih organskih spojeva. Ipak, problemi poput velike brzine rekombinacije parova
elektron-supljina, velikog energetskog procjepa i aktivnosti na podru¢ju UV zraéenja
ogranicavaju njegovu upotrebu. Moguce rjeSenje je modificiranje TiO2 stvaranjem.
kompozitnih spojeva s metalno-organskim okvirima (MOF) koji bi zadrzali odli¢ne
poluvodicke karakteristike TiO2, u kombinaciji sa velikom specificnom povrSinom i poroznom
strukturom MOF-ova. Metalno — organski okviri su porozni materijali periodi¢nih struktura koji
se sastoje od metalnog centra i organskih mostno vezanih liganada. Zbog svoje pravilne veli¢ine
pora podloznih kontroli veli¢ine i nezasi¢enih veza na metalu, idealni su za primjenu koja
ukljucuje proc¢iséavanje plinova i voda. Kombinacijom navedenih karakteristika TiO2 i MOF-

ova teoretski je moguce ostvariti maksimalni uc¢inak fotokataliticke razgradnje pesticida.

Cilj ovog rada bio je priprema i karakterizacija hibridnog TiO2/ZIF-8 fotokatalizatora,
a zatim testiranje istog u sustavu za fotokataliticku razgradnju neonikotinoidnog pesticida
imidakloprida. Takoder je provedeno i ispitivanje adsorpcije imidakloprida na povrsinu ¢estica
fotokatalizatora. Rezultati XRD i IR analize su omogu¢ili uvid u strukturu katalizatora, dok su
rezultati UV/Vis analize pokazali da je kombiniranjem ZIF-8 i TiO2 postignuto smanjenje
energetskog procjepa. Termickim metodama analize (DSC 1 TGA) ispitani su termicko
ponasanje i stabilnost uzoraka, a za odredivanje morfologije i veli¢ine Cestica koriStene su SEM
analiza te analiza raspodjele veli¢ine cCestica. Na kraju, nakon provedenih reakcija

fotokataliticke razgradnje i adsorpcije, iz rezultata dobivenih HPLC i TOC analizom izvedeni
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su zakljucci o uspjeSnosti pobolj$anja fotokatalitickih i adsorpcijskih sposobnosti TiO2/ZIF-8

kompozita u odnosu na polazni materijal.

Kljuéne rije¢i: imidakloprid, fotokataliticka razgradnja, TiO2, ZIF-8
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9. SUMMARY

Lucija Bogdan, Patricija Hrsak

Preparation, characterization and application of TiO2/ZIF-8 hybrid photocatalyst for

photodegradation of imidacloprid insecticide

Widespread use of pesticides in agriculture, industry and households has led to their
excessive release into the environment and consequent pollution of water, soil and air. Removal
of pesticides and other organic pollutants from industrial and municipal wastewater by
conventional methods has shown important limitations due to the persistence of these molecules
and the occurrence of secondary contamination. As an environmentally friendly alternative for
the removal of organic pollutants, advanced oxidation processes are being developed, among
which photocatalysis stands out as the most suitable technique for pesticide treatment due to its
simplicity and sustainability. TiO is a well-known photocatalyst capable of degrading a wide
range of contaminating organic compounds. However, problems such as the high rate of
electron-hole recombination, wide band gap, and photocatalyst activity limited to the UV region
limit its use. A possible solution is to modify TiO2 by creating composite compounds with
metal-organic frameworks (MOFs), that would retain the excellent semiconductive
characteristics of TiOz, in combination with large surface area and porous structure of MOFs.
Metal-organic frameworks are porous materials of periodic structures consisting of a metal
center and organic bridge — bound ligands. Due to their ordered pore size subject to size control
and unsaturated bonds on the metal, they are ideal for applications involving gas and water
purification. By combining the aforementioned characteristics of both TiO2 and MOFs, it is

theoretically achievable to maximize the effect of photocatalytic degradation of pesticides.

The aim of this study was to prepare and characterize a hybrid TiO2/ZIF-8 photocatalyst,
and then test it in the system for photocatalytic degradation of the neonicotinoid pesticide
imidacloprid. An adsorption assay of imidacloprid to the surface of photocatalyst particles was
also performed. The results of XRD and IR analysis provided insight into the structure of the
catalyst, while the results of UV/Vis analysis showed that by combining ZIF-8 and TiO>
narrowing of the band gap was achieved. Thermal analysis methods (DSC and TGA) were used
to examine the thermal behavior and stability of the samples, and SEM analysis and particle
size distribution analysis were used to determine the morphology and particle size. Finally, after

the photocatalytic degradation and adsorption reactions, based on the results obtained by HPLC
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and TOC analysis, conclusions were drawn on the effectiveness of improving the photocatalytic

and adsorption capabilities of TiO2/ZIF-8 composites compared to the starting material.

Key words: imidacloprid, photocatalytic degradation, TiO2, ZIF-8
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