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KRATICE:

NT — engl. nanotube; nanocjevcica

NP — engl. nanoparticle; nanocestica

Eg — engl. band gap; energijski procjep

UV — engl. ultraviolet; ultraljubicasto zracenje

Vis — engl. visible spectrum; vidljivi spektar

IR —engl. infrared; infracrveno zracenje

UZV — ultrazvuk

SPR —engl. Surface Plasmon Resonance

wit% — engl. weight percent; maseni udio (izraZzeno U postocima)
FTIR — engl. fourier-transform infrared

XRD —engl. X —ray diffraction; Rendgenska difrakcija

SEM —engl. scanning electron microscope; pretrazni (skenirajuci) elektronski mikroskop
kx — kilo puta

Sp. — engl. spot; mjesto

Arb. unit — engl. arbitrary unit; relativna mjerna jedinica

BT — 1H-benzotriazol

TiO, P25 — fotokataliti¢ki standard
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1. UVOD

Nanostrukturiranim materijalima smatraju se materijali kojima je najmanje jedna dimenzija na
nano razini (<100 nm). Nanomaterijalima svojstva su bitno razli¢ita od svojstava istih materijala
na makro razini, a proizlaze iz njihove male veli¢ine. Stoga ve¢ duzi niz godina ovakvi materijali
privlace znanstvenu i tehnolosku pozornost. Materijali bazirani na nanostruktuiranom TiO> jedni
su od najistrazivanijih materijala posljednjih 40ak godina. Zbog svoje pristupacnosti, niske cijene,
biokompatibilnosti [1], fotonaponskog uc¢inka [2] i fotokatalitickih svojstava [3], nanostruktuirani
TiO, pronalazi Siroku primjenu u razliCitim podru¢jima kao S$to su: solarne celije [4],
fotokatalizatori [3], fotokataliticko cijepanje vode [5], baterije [6], senzori plina [7], medicinski
implantanti. [1] Najveci zamah u istrazivanju i primjeni TiO dolazi 2001. godine kada su Grimes
i suradnici po prvi puta sintetizirali samoorganizirajuée TiO2 NT strukture elektrokemijskom
oksidacijom Ti — folije pri sobnoj temperaturi.[8] Samoorganiziraju¢e TiO2 NT strukture dobivaju
se primjenom anodne struje pri odredenom naponu u vodenom ili nevodenom mediju koji sadrzi
fluoride, F.[9] Prednost elektrokemijske oksidacije s obzirom na druge metode formiranja TiO>
NT je u tome §to samoorganizirajuce strukture formirane ovom metodom imaju izrazito
ujednacenu morfologiju, usmjereni rast te veliku specificnu povrsinu s kontroliranom veli¢inom
pora $to ih ¢ini obecavaju¢im materijalom za razliCite primjene. Nadalje, ozracivanje TiO2 NT
svjetlom stvaraju se parovi nosioca naboja elektron — supljina koji mogu razgraditi molekulske
vrste s kojima dolaze u kontakt. Ovaj proces poznat je kao fotokataliza i moze se koristiti za
razgradnju i uklanjanje onecis¢ivaca kao §to su organska otapala, agrikulturne tvari, toksi¢ne
supstance, neugodni mirisa iz zraka i sl.[10] Jedno od glavnih ograni¢enja za navedenu primjenu
TiO2 u materijalima je $iroki energijski procjep, Eq = 3,2 ¢V, ¢ime je njegova moguca primjena
ogranic¢ena samo na UV zrafenje. Kako bi se povecala efikasnost TiO2 nanostruktura kao
fotokatalizatora te prosirilo spektralno podrucje u kojem je fotokatalizator aktivan, primjenjuju se

razliciti pristupi modifikacije TiO2 nanostruktura.



2. OPCI I SPECIFICNI CILJEVI RADA

Op¢i cilj ovog rada je priprava nanostrukturiranog materijala na bazi TiO2 koji bi imao primjenu
kao fotokatalizator za prociS¢avanje otpadnih voda. Cilj je pripraviti fotokatalizator koji ¢e biti

aktivan pod utjecajem sunéevog zracenja, ukljucujuéi i vidljivi (Vis.) dio spektra.

Specifi¢ni ciljevi su elektrokemijska sinteza samoorganiziraju¢ih TiO2 nanocjev¢ica (NT),
njihova povrsinska modifikacija (dekoracija) s razli¢itim metalima za Krajnju primjenu kao
fotokatalizator s fotoaktivnos¢u u Vis dijelu zracenja. Specifi¢no, cilj je dobiti fotokatalizator koji
je imobiliziran na povrSinu (u naSem slu¢aju povrsina titana) kako nakon procis¢avanja vode od
zagadivaca ne bi ostao u prociS¢enoj vodi. Osim toga, cilj je postici bolju fotokataliti€¢ku aktivnost
od komercijalnog nanometarskog praha TiO,-P25 za degradaciju opasnih organskih tvari (kao npr.
benzotriazola korustenog kao modelni zagadivac), u reaktoru za proc¢is¢avanje vode od organskih

tvari.

3. OPCI DIO

3.1. Nanomaterijali

Postoji veliki broj manje ili viSe prihvacenih definicija kako nanotehnologije tako 1 nanomaterijala.
Prema preporuci Europske Unije, nanomaterijali se definiraju kao prirodni, slu¢ajno dobiveni ili
proizvedeni materijali koji sadrze Cestice u nevezanom stanju ili kao agregat ili kao aglomerat, kod
kojih je, vise od 50 % prema raspodjeli veli¢ina Cestica, jedna ili vise dimenzija reda veli¢ine od
1 nm do 100 nm. U posebnim slu¢ajevima i ako je to opravdano zabrinuto$c¢u za okolis, ljudsko

zdravlje ili sigurnost, prag raspodjele veli¢ine Cestica od 50 % moze se zamijeniti s pragom izmedu
1150 %.[11]

Nanomaterijalima se takoder smatraju 1 materijali koji su nanostrukturirani. Pojam
nanostrukturiran odnosi se na strukture koje sadrze elemente s jednom ili viSe dimenzija na nano
razini ili strukture koje su stvorene po principu atom po atom — metoda ,,bottom — up®, ali ne

oznacava primarne atome ili molekulske strukture.



3.1.1. Svojstva na nanorazini

Do promjene svojstava materijala koji su strukturirani na nanorazini dolazi zbog promjena omjera
atoma na povrsini i unutrasnjosti Cestice (klastera), slika 3.1. Na makroskali broj atoma na povrsini
je beznacajan u odnosu na broj atoma u cijelom volumenu materijala, dok je na nanoskali znacajan.
Zbog smanjenja dimenzija ¢estica u podrucje nano-metarskoh veli¢ina dolaze do izrazaja svojstava
povrsine materijala, npr. povecava se reaktivnost materijala u smislu sudjelovanja u kemijskim
reakcijama ili u procesima kao S$to je fotokataliza. Takoder se temperatura faznih prijelaza znatno

smanjuje kod nanocesticnih materijala u odnosu na monokristal.

100

80
unutradnjost

60+

%)

40 |

Udio atoma

20 .
**;‘..3,( povrsina
O
o S O n )-(_J-(x'x)()o-(x)-c

T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Veli¢ina éestice (nm)

Slika 3.1. Prikaz omjera atoma na povrSini i u unutrasnjosti Cestice.[12]

Valja jo§ napomenuti da smanjenjem velicine Cestica energetski nivoi prelaze iz kontinuiranih u

diskontinuirane (slika 3.2). Sto je jo$ jedan od razloga promjene svojstava na nanorazini.[12]
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Slika 3.2. Utjecaj veli¢ine radijusa ¢estice na kontinuiranost-diskontinuiranost energetskih
nivoa.[12]

3.1.2. Podjela nanomaterijala

Postoje razni kriteriji prema kojima se nanomaterijali mogu podijeliti. Primjerice prema
dimenzijama, morfologiji, strukturi, sastavu, podrijetlu, prema stanju uniformnosti i/ili
aglomeriranosti.[13,14] Najcesca podjela nanomaterijala je prema dimenzijama i strukturi. Dok
nanocestice (eng. nanoparticles) imaju dimenzije manje od 100 nm u sve tri prostorne koordinate,

nanovlakna (eng. nanofibers) imaju samo dvije dimenzije na nano razini. Kod nanovlakana se
razlikuju sljedeci tipovi:

e Nanostapic¢ (eng. nanorod) — kruto nanovlakno
¢ Nanocjev¢ica (eng. nanotube) — Suplje nanovlakno

e Nanozica (eng. nanowire) — elektri¢ki vodljivo nanovlakno

Nanoslojevi (eng. nanolayers) su u pravilu prevlake koje se nanose na razli¢ite supstrate, a debljina

im je manja od 100 nm — jedna dimenzija na nano razini.[12]



3.1.3. Strategije dobivanja nanomaterijala

Tehnike dobivanja najcesce se klasificiraju na temelju pristupa stvaranju nanostrukture na metode:

1. odozgo prema dolje (engl. top — down)

2. odozdo prema gore (engl. bottom — up)

Metode ,top — down®“ temelje se na uklanjanju agregata atoma ili molekula s povrSine
(subtraktivne metode). Tipi¢ne metode koje pripadaju u ovu skupinu su razli¢ite litografske
metode. S druge strane, metode ,,bottom — up“ temelje se na okupljanju i rasporedivanju
individualnih atoma ili molekula u nanostrukture koriste¢i fizikalne i kemijske interakcije koje
omogucuju da se komponente rasporede na ureden nacin i pri tome stvore kompleksne
strukture.[12] Primjer metoda koje pripada u ovu skupinu su razli¢ite metode samoorganizacije
medu kojima je 1 elektrokemijska oksidacija metala — gdje nastaju termodinamicki povoljni procesi
koji tvore organiziranu agregiranu strukturu.[15,16] Na slici 3.3 prikazan je osnovni princip
podjele tehnika izrade nanostruktura.
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Slika 3.3. Shematski prikaz strategija dobivanja nanomaterijala.[17]

Glavna prednost odozdo prema gore (bottom — up) metode je moguénost izrade manjih elemenata

(bolja razlucivost struktura) nego li odozgo prema dolje (top — down) metodom.[15]



3.2. Titanijev dioksid, TiO>
Titanijev dioksid ili titanijev (IV) oksid je prirodni oksid titana ¢ija je kemijska formula TiO».

2.2.1. Kristalne strukture

-----

je rutil koji je ujedno i najstabilniji oblik, dok su anatas i brukt metastabilne polimorfne faze. Obje
metastabilne faze (anatas i brukit) prelaze u stabilnu fazu (rutil) u temperaturnom rasponu od 400
do 1200 C. Prijelaz je ireverzibilan, a temperatura prijelaza ovisi o nekoliko ¢imbenika: prisustvo

necistoca, veli¢ina Cestica, brzina zagrijavanja.[18, 19]

Tablica 3.1. Razli¢ite polimorfije TiO2 i neka fizikalna svojstva[20]

Kristalni sustav p/gem? Eg/eV Indeks loma
Rutil Tetragonalni 4,13 - 4,26 3,0 2,72
Anatas Tetragonalni 3,79-3,84 3,19 2,52
Brukit Ortorombski 3,99-411 3,11 2,63

rutil anatas brukit

Slika 3.4. Kristalne strukture TiO>. Ti** se nalazi u sredini oktaedra dok se O% nalazi na

uglovima.[21]



3.2.2. Fotokataliza
Danas pojam fotokatalizator oznacava tvar koja, nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom
stanju sudjeluje u kemijskim pretvorbama reaktanata, pri cemu nastaju reakcijski meduprodukti.
Fotokatalizator se regenerira nakon svakog ciklusa. Prema tome, fotokataliza je promjena u
kinetici kemijske reakcije potaknuta djelovanjem svjetla u kontaktu s aktivnim tvarima nazvanim
fotokatalizatori.[22]

Pionirski rad koji su objavili Fujishima i suradnici [23], opisuju¢i hidrolizu vode pomocu TiO2
fotoelektrode, privukao je pozornost nekoliko istrazivackih skupina iz tog podrucja. Zahvaljujuci
njima, TiO2 ubrzo postaje najéeSc¢e koriSteni poluvodi¢ za fotokatalizu. Usprkos mnogim
pokusajima pronalazenja “idealnog” fotokatalizatora, TiO2 u anatasnom obliku jos uvijek je visoko
na listi potencijalnih katalizatora koji se danas primjenjuju u fotokatalizi.[22] Kao §to je vec
spomenuto, TiO2 pokazuje tri kristalne strukture: rutil, anatas i brukit. Rutil je termodinamicki
stabilna kristalna struktura titanijeva dioksida, ali anatas je preferirani oblik za fotokatalizu, jer
pokazuje vecu fotokatalitiCku aktivnost i lakSe se dobiva. Brukit je najmanje stabilna faza i u
obicajno se ne koristi za fotokatalizu. Postoje studije koje ukazuju na poboljsanje fotokataliti¢kih
svojstava kod mijesanja kristalnih faza TiO2.[24,25] Dio studija smatra da do poboljsanja
fotokatalitickih svojstava dolazi zbog prijelaza elektrona iz rutila u anatas Sto kao posljedicu ima
poboljsano razdvajanje nosioca naboja (elektron — Supljina).[26] Dok veéina studija tvrdi da do
prijelaza elektrona dolazi iz anatasa u rutil.[27]

Energetski procjep, Eg anatasa iznosi 3,2 eV dok kod rutila iznosi 3,0 eV. Prilikom ekscitacije
elektrona s fotonom vise energije od energetskog procjepa TiO> elektron prelazi iz valentne u
vodljivu vrpcu prilikom ¢ega dolazi do nastajanja para nosioca naboja elektron — Supljina (slika
3.5) prema jednadzbi (1). Fotogenerirani nosioci naboja difundiraju prema povrsini TiO2 gdje se
odvija redoks reakcija. Supljine (h*) mogu tvoriti vakancije na povrsini TiOzili tvoriti hidroksilne
radikale -OH iz vode (jednadzba 3), dok ekscitirani elektroni (€”) obi¢no reagiraju s kisikom i tvore
superoksidne radikale O2™ (jednadzba 4). Upravo te nastale radikalske vrste odgovorne su za
fotodegradaciju organskih tvari.  Danas postoji nekoliko mehanizama fotodegradacije
onecis¢ivala[28,29]. Najcesce primjenjivani mehanizam temelji se na

Langmuir — Hinshelwoodovoj kinetici[30]:



TiO +hv — h* + ¢ (1)

h* + e — toplina (2)
h* + (H20 / -OH)s — (-OH) (3)
e +02— 02 4)
Onecis¢ivalosol + S — Onecis¢ivalo (5)
Radikal + Onecis¢ivalo — Produkt (6)

Gdje je S aktivni centar fotokatalizatora. Kona¢ni produkt su CO2, H20 i eventualno mineralna

kiselina ako oneci$¢ivalo u svojoj strukturi sadrzi heteroatome kao $to su S, Cl ili N.[31]

hV /,_ / \
: \& \
/ Y
3.2 eV | ORGANSKE TVART " €O, + H,0
I

/(a.OH/

H 0] Reaktl\ ne kisikove vrste

-
2
+O¢:, .

=

Slika 3.5. Pojednostavljeni shematski prikaz mehanizma fotokataliti¢kog djelovanja TiOx.

3.2.3. Dekoriranje TiO2

Sunceva svjetlost obuhvaca samo 5 — 7 % UV svjetla, 46 % Vis svjetla i 47 % IR zracenja, dok
anatas apsorbira samo valne duljine manje od 386 nm (Eq = 3,2 eV), §to spada u UV spektar. [32]
Stoga, pomak fotokataliticke aktivnosti u vidljivi spektar temelj je za poboljSanje fotoaktivnosti
TiO2. Neovisno pristupa li se pobolj$anju fotoaktivnosti dopiranjem odnosno dodavanjem drugih
kemijskih elemenata (neCistoca) u Kristalnu strukturu TiO2 ili povrSinskim ukrasavanjem

(dekoriranjem) TiO2. Obje modifikacije imaju iste ciljeve:

1. Sprjecavanje rekombinacije nosioca naboja elektron — Supljina (e”/ h*)

2. Crveni pomak — Suzavanje energetskog procjepa, Egq

Sprjecavanje rekombinacije ¢ / h* omoguéuje uéinkovito stvaranje viSe slobodnih radikala $to

fotokatalizatoru kasnije omogucuje bolju apsorpciju Sireg sunc¢evog spektra. Iako je u mnogim



radovima zanemarena rekombinacija nosioca naboja zbog poteSkoca u njenoj procijeni, dokazano

je da brzina rekombinacije ima snazan doprinos ukupnoj fotokatalitickoj aktivnosti.[33]

Kada je u pitanju dekoriranje TiO2 dokazano je da nakon pobudivanja TiO> elektroni putuju prema
Cesticama vezanim na povrsini TiO2 (dekoracija) gdje se zarobljavaju te se na taj na¢in minimizira
rekombinacija e / h*.[34] Migracija elektrona na dekoraciju potvrdena je u nekoliko studija, koje
su pokazale poboljsanu fotokataliticku aktivnost dekoriranog TiO2 u usporedbi s Cistim TiO;

Supljine tada migriraju na povrsinu poluvodica bez rekombinacije.[35]

Vazno je napomenuti da je jedan od mogucih nedostataka TiO> dekoracije korozija i otapanje
dekorativnih metalnih Cestica tijekom fotokatalitiCke reakcije.[36] Dekorativne Cestice mogu
takoder djelovati kao ko-katalizatori, smanjujué¢i prenapon redoks reakcija ukljuéenih u

fotokatalizu. Upotreba ko-katalizatora omogucuje da elektrokemijska reakcija brze napreduje.[37]

3.3. Rezonancija povrsinskih plazmona, SPR

Ucinak koji je privukao veliku znanstvenu pozornost i koji je vrijedan objasniti je rezonancija
povrsinskih plazmona (SPR). Ovaj ucinak javlja se kod nanocestica metala. PovrSinski plazmoni
(ili povrSinski plazmon-polaritoni) su povrsinski elektromagnetski valovi koji se Sire u pravcu

paralelnom s granicom faze metala i dielektrika ili vakuuma (slika 3.6).

A Elektri¢no polje B '
m I'/’TT\\A\ Sfere metalnih NP ‘ % tielek
Al e N 7
/ | \ w /\ \ /‘/’\\ /
| rm* [0 (il
£ S o S e
metal

Slika 3.6. (A) (Lokalizirana) rezonancija povrSinskih plazmona na nanocesticama metala;

(B) Rezonancija povrsinskih plazmona na metalu na makro razini.[38]

Kada se nanocestica metala podvrgne oscilacijskom elektricnom polju npr. sunceva svjetlost,
slobodni elektroni u nanocestici metala odgovorit ¢e na to elektricno polje takoder osciliranjem.

Takvo ponaSanje naziva se lokalizirana povrSinska plazmonska rezonancija 1 mozZe se podesiti



manipulacijom veli¢ine i oblika nanocestice metala te dielektriéne okoline kako bi se promijenila
interakcija nanocestica metala s upadnom svjetlo§¢u. Na ovaj nac¢in moguce je rasprsiti upadnu
svjetlost s metalnim NP i povecati opticki put fotona, §to dovodi do povecanja apsorpcije
odredenih valnih duljina.[39] Opéenito, metali sa slabije vezanim elektronima u valentnoj orbitali
pokazuju jedinstvena svojstva, a glavni razlog tih svojstava upravo je SPR. Stoga nanocestica
zlata, srebra i bakra postaju relevantnije u primjeni za dekoracijuupravo zbog puno boljih SPR
svojstava. Pokazuju jaku apsorpciju u Vis i IR spektru §to se moZze iskoristiti za postizanje

fotokataliticke aktivnosti u Vis spektru.[34,38,39]

3.4. Elektrokemijska anodizacija

Proizvodnja oksidnih filmova na metalnim povrSinama oksidacijom u elektrolitickom procesu
naziva se elektrokemijska anodizacija. U praksi, metalna elektroda kompatibilna s rastom oksida
povezana je s pozitivnim polom (anodom) istosmjernog napajanja, a katoda, obi¢no platina (ili
drugi materijal, kao na primjer ugljik) spojena je na negativni pol (slika 3.7). Elektrode se stavljaju
u elektroliticku otopinu i kada se primijeni potencijal, metal reagira s ionima kisika iz elektrolita,
stvarajuci oksidni film na povr$ini anode. Elektroni nastali oksidacijom putuju kroz vanjski krug
kako bi dosli do katode, gdje mogu reagirati s ionima H* i generiraju plinoviti H2.[40] Kljuc¢an
¢imbenik koji odreduje oblik oksida je sastav elektrolita. TiO2 NT, u ovom slu¢aju, mogu se postici
u elektrolitima koji sadrZe ione fluorida, uz prilagodbu primijenjenog potencijala i vremena

anodizacije.
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Slika 3.7. Shematski prikaz elektrokemijske celije za sintezu TiO2 NT anodizacijom Ti
plocice.[41]

3.5. Mehanizam nastajanja TiO> NT
Rast samoorganiziranih TiO2 NT (kao i poroznih struktura drugih metala kao §to su Zr, Nb, W,
Ta, 1 Hf) elektrokemijskom anodizacijom u elektrolitu koji sadrzi fluorid odreden je natjecanjem

izmedu koraka koji se odvijaju istovremeno.

Prvo, nastaje oksid na povrsini metala (jednadzba 7). U ovom koraku, dolazi do oksidacije metala
Ti na povrsini uz stvaranje Ti*" vrsta koje ée reagirati s O% (iz H20). Nakon formiranja pocetnog
sloja oksida, daljnji rast oksida kontrolira se ionskim transportom uz pomo¢ elektricnog polja, gdje
O? anioni migriraju kroz oksidni sloj sve dok ne dosegnu granicu metal / oksid, gdje reagiraju s

metalom.
Ti + 2H,0 — TiO; + 4H' + 4e (7)

U drugom koraku, Ti*" ioni migriraju iz metala kroz oksid pomo¢u transportnog sredstva uz pomoé
elektricnog polja dok ne dodu do granice oksid / elektrolit. Zatim se formiraju male jame zbog
lokaliziranog otapanja oksida visokim elektricnim poljem, koje djeluju kao centri za stvaranje

pora. Klju¢ni korak je kemijsko otapanje oksida fluoridnim ionima na formiranim jama, tvoreci
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topljive komplekse fluorida (jednadzba 8). lonsko polje Ti** iona koje se transportira na granicu
faza oksid / elektrolit takoder je kompleksirano (jednadzba 9).[40,42]
H+
TiO2 + 6F — [TiFs]? + H20 (8)
Ti** + 6F — [TiFe]* 9)

Za uspjesnu izradu samoorganiziraju¢ih TiO2 NT kroz razne studije, rutinski su proucavani

razli¢iti anodizacijski parametri, medu kojima su znacajniji:

e izbor elektrolita i njegov pH [43,45]

e primijenjeni napon i vrijeme anodizacije[44]

Studije isticu kako sastav elektrolita ima klju¢nu ulogu u odredivanju oblika i veli¢ine
nanocjevéica. Dok je koncentracija fluorid iona, F krucijalan ¢imbenik za stvaranje NT. U
organskom elektrolitu, obi¢no se koristi sol NH4F u rasponu od 0,1 do 0,5 wt%.[43, 46]

4. MATERIJALI | METODE

4.1. Kemikalije

Popis svih kemikalija koristenih u ovom radu nalaze se u tablici 2.

Tablica 4.1. Popis koristenih kemikalija

Naziv Cistoéa Proizvodac

Voda DI

Etanol p.a Honeywell, Seelze, Njemacka
Etilen glikol p.a Honeywell, Seelze, Njemacka
NH4F 99,99 % Sigma Aldrich, Njemacka

Ti folija 99,5 % Sigma Aldrich. Njemacka
AgNOs3 99,995 % Alfa Aesar, Karlsruhe, Njemacka
FeCls 98 % Honeywell, Seelze, Njemacka

12



4.2. Instrumenti za pripravu materijala

Za uspjesno provodenje eksperimenta koristeni su sljedeci instrumenti:

e Analiticka vaga ML104T/00 (Mettler Toledo, Greifensee, Svicarska)

e UZV cista¢ CD — 4800 (PinkAley, Budimpesta, Madarska)

e Ispravlja¢ izmjeni¢ne struje GW INSTEK PSP — 603 (New Taipei City, Tajvan)
e Multimetar Fluke 289 + Softwaver (Everett, Washington, SAD)

e UV LED lampa, 365 nm, 4 watta

e Zivina UV lampa, 366 nm, 80 watta

e Autoklav

e Laboratorijski sterilizator — susionik (Inkolab, Zagreb, Hrvatska)

e Pe¢ za zarenje (Nabertherm, Lilienthal, Njemacka)

e Teflonska elektrokemijska ¢elija

e Magnetska mijesalica MSH — 20D (Witeg, Wertheim, Njemacka)

4.2.1. Analiticka vaga

Analiti¢ke vage su visoko osjetljivi laboratorijski instrumenti dizajnirani za toéno mjerenje mase.
Njihova ¢itljivost ima raspon izmedu 0,1 mg — 0,01 mg. Analiticke vage imaju komoru za vaganje
kako bi se sprijecilo djelovanje zra¢nih struja na vrlo male uzorke. Namijenjene su za pracenje
vrlo finih koraka, tako da i najmanja vibracija ili povjetarac mogu utjecati na rezultate. Kao takve,
analiticke vage trebale bi se koristiti u namjenskoj prostoriji sa §to manje smetnji. Analiticke vage
moraju se pazljivo pratiti 1 kalibrirati. Vecina analitickih vaga ima 1 automatsku unutarnju
kalibraciju i kalibraciju s vanjskim utezima.[47] Prilikom rada koriStena je analiticka vaga
ML104T/00 marke Mettler Toledo. (slika 4.1).
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Slika 4.1. Analiticka vaga ML104T/00.[48]

4.2.2. Ultrazvudni Cistac

Kavitacija je proces brzog formiranja i kolapsa malih mjehuri¢a u tekuéini, pod utjecajem
ultrazvu¢nih valova koji prolaze kroz teku¢inu u ultrazvuénim c¢istacima. Kavitacija nastaje zbog
izmjene valova visokog 1 niskog tlaka koje generiraju ultrazvuéni pretvaraci. Tijekom faze niskog
tlaka stvaraju se i1 povecavaju mjehuri¢i do trenutka kada dolazi do visokog tlaka. Zatim se
mjehuri¢i skupljaju i implodiraju. Kada dode do implozije, udarni valovi su oblik koji nosi veliku
kolic¢inu lokalizirane energije. Ta energija nadjacava silu prianjanja koja drzi necistoce zaglavljene
na povrsini oneciS¢enih predmeta, Sto rezultira njithovim uklanjanjem s povrSine. Male veli¢ine
mjehuri¢a omogucuju im da prodru u pukotine, rupe, pore i perforacije koje su tesko dostupne
prilikom ruénog ¢iscenja.[49] Prilikom rada, za ¢iS¢enje povrSine ttana, koriSten je ultrazvuéni

¢ista¢ CD — 4800 marke PinkAley (slika 4.2).
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Slika 4.2. Ultrazvuéni ¢ista¢ CD — 4800.[50]

4.2.3. Ispravlja€ izmjenic¢ne struje

Ispravlja¢ je elektri¢ni uredaj za napajanje troSila pretvaranjem izmjeni¢ne elektri¢ne struje u
istosmjernu.[51] Kao izvor istosmjerne struje tijekom anodizacije koristio se ispravlja¢ izmjeni¢ne
struje GW INSTEK PSP — 603 (slika 4.3), dok se za mjerenje ovisnosti jakosti struje o vremenu

koristio Fluke 289 multimetar (slika 4.4) uz pripadajuci software FlukeView.

Slika 4.3. Ispravlja¢ izmjeni¢ne struje GW INSTEK PSP — 603.[52]
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Slika 4.4. Multimetar Fluke 289.[53]

4.2.4. Pe¢ za Zarenje

Za dobivanje anatasa iz sintetiziranog uzorka TiO2 NT potrebno je u kontroliranim uvjetima
zagrijati uzorak na visoku temperaturu (500 °C). Za te potrebe iskoristena je pe¢ za zarenje RSH
50/500/11 marke Nabertherm. (slika 4.5).

Slika 4.5. Pe¢ za Zarenje RSH 50/500/11.
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4.2.5. Sterilizator — suSionik

Koristen je za hidrotermalnu sintezu u autoklavu, te za susenje pripravljenih uzoraka.

Slika 4.6. Laboratorijski sterilizator — susionik.[54]

4.2.6. Teflonski autoklav
Autoklavi su tlacne posude za obradu materijala koji zahtijevaju izlaganje povisenom tlaku i
temperaturi. Teflonski autoklavi koriste se za sintezu pod visokim temperaturama i tlakovima tzv.

hidrotermalna sinteza (slika 4.7 i 4.8).

Slika 4.7. Autoklav; a) teflonski reaktor s otopinom FeCls i s TiO2 NT plo¢icom + poklopac,
b) dno komore od nehrdajucéeg Celika, c) prvi poklopac od nehrdajuceg ¢elika, d) Komora od
nehrdajuceg Celika, e) Poklopac od komore , f) kljuc za zatezanje.
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Slika 4.8. llustrativni prikaz slaganja autoklava.[55]

4.2.5. Magnetska mijeSalica

Magnetska mijeSalica je laboratorijski uredaj koji koristi rotirajuée magnetsko polje kako bi
izazvalo vrtnju mijesala u tekucini i tako je mijesa. Rotiraju¢e magnetsko polje moze se stvoriti ili
rotiraju¢im magnetom ili skupom stacionarnih elektromagneta, smjeStenih ispod posude s
teku¢inom. Za potrebe mijeSanja pripravljenog organskog elektrolita koriStena je magnetska

mijesalica MSH — 20D marke Witeg (slika 4.9).
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Slika 4.9. Magnetska mijesalica MSH — 20D marke Witeg.

4.2.6. Teflonska elektrokemijska ¢elija

Kao §to je ve¢ spomenuto, sastav elektrolita ima klju¢nu ulogu u odredivanju oblika i veli¢ine NT.
Ali jedan od ¢imbenika koji utjeu na formiranje samoorganiziraju¢ih TiO2 NT je vrsta
elektrokemijske celije. Obi¢no Se teflonska ¢elija koristi za izradu TiO2 NT jer je teflon kemijski
stabilan u otopinama koje sadrze fluoride. Cesto se za eksperiment anodiziranja Koristi staklena
Celija, ali takva Celija nije kemijski stabilna jer moze biti napadnuta fluoridnim iona — $to utjece
na morfologiju samoorganiziraju¢ih TiO2 NT.[9] Za potrebe eksperimenta koriStena je izradena
teflonska elektrokemijska ¢elija cilindri¢énog oblika s otvorom na dnu dimenzija 12 x 10 mm

(slika 4.10).
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Slika 4.10. Izradeni teflonska elektrokemijska celija; a) pogled sprijeda, b) pogled odozgo.

4.3. Metode priprave

4.3.1. Priprava organskog elektrolita

Odvage za pripravu organskog elektrolita etilen glikola s 0,3 wt% NH4F i 12 wt% DI H2O
napravljene su na analitickoj vagi s preciznos¢u 0,0001 g. Pripremljeno je 70 g elektrolita prilikom
Cega se odvagalo 0,21 g NH4F, 8,40 g H2O 161,39 g etilen glikola. Nakon ¢ega se elektrolit mijeSao

30 minuta na magnetskoj mijesalici.

4.3.2. Anodizacija — Izrada samoorganizirajucih TiO2 NT

Titanijeva metalna ploca izrezana je na plocicu dimenzija 17 x 16 mm. lzrezana plocica
podvrgnuta je ¢is¢enju u UZV kupelji te je nakon toga isprana etanolom i DI vodom i osus$ena.
Vecina plocica nije bila podvrgnuta mehani¢kom poliranju, medutim za usporedbu jedna je plocica

mehanicki polirana prije ¢iS¢enja u UZV.

Nakon ¢iséenja, na ploicu se postavi bakreni kontakt, preko obostrano samoljepljive ugljikove
trake, te okvir (12 x 10 mm) unutar kojeg ¢e se provoditi elektrokemijska oksidacija titanija. Tako
pripremljena Ti — plocica postavlja se u kuciste te se na nju stavlja teflonska, cilindri¢na,
elektrokemijska ¢elija koja se je potom krilnim maticama dobro ucvrstila kako ne bi doslo do
curenja elektrolita. Na dnu teflonske celije nalazi se otvor s istim dimenzijama kao i okvir
(12 x 10 mm) —slika 4.11.
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Slika 4.11. Koraci pripreme Ti — ploc¢ice za anodizaciju; a) o¢iS¢ena Ti — plocica, b) Ti povezan s
Cu kontaktom preko obostrano samoljepljive ugljikove trake, c) Ti s postavljenim okvirom na

koji dolazi teflonska celija, d) u kucistu ucvrséen uzorak i na njemu teflonska celija.

Nakon $to je sve ucvrséeno, izradeni bakreni kontakt spaja se na pozitivan kontakt (anoda) izvora
istosmjerne struje, dok se platinska protuelektroda spaja na negativan kontakt (katoda) izvora
istosmjerne struje (slika 4.12). Povrsina Pt — elektrode paralelna je s otvorom (slika 4.13) u
teflonskoj ¢eliji te istih dimenzija. Kada je sve spremno, dodaje se pripremljeni organski elektrolit
sve dok Pt — elektroda ne bude uronjena u otopinu te se propusta istosmjerna struja s naponom od
60 V naredna 3 sata. Nakon 3 h, dobiveni amorfni TiO2> NT se ispire DI vodom i etanolom te se
susi u suSioniku nakon ¢ega se stavlja u pe¢ za zarenje na 500 °C naredna 2 h s brzinom promjene

temperature od 2 °C min kako bi iz amorfne faze TiO- presao u anatas kristalnu fazu.

Slika 4.12. Elektrokemijska ¢elija spojena na izvor istosmjerne struje; crvena zica anoda, crna

zica katoda.
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Slika 4.13. Izgled Pt — elektrode.

4.3.4. Dekoriranje Fe20s

Rast nanocestica Zeljeznih oksid-hidroksida (FeOOH) na TiO2 NT proveden je prema postupku
opisanom u radu od L. Yu i sur.[56] Sintetizirani uzorci uronjeni su u 40 mL vodene otopine FeCls
(0,08 M), te grijani u hidrotermalnim uvjetima. Reakcija se odvijala u autoklavu na 80 °C tijekom
12 h, a konaéni proizvod ispran je DI vodom i etanolom te je potpuno osusen na 60 °C u
zraku(TiO2NT@FeOOH, slika 4.14).

Za konacno dobivanje Fe»Os dekoracija na TiO2 NT (TiO:NT@Fe20s3, slika 4.14),
TIONT@FeOOH  struktura bila je zarena u zraku na 400 °C tjekom 2 h uz brzinu poveéanja

temperature od 1 °C min™.

TiO, NT TiO,NT@FeOOH TiO, NT@Fe,0;

Slika 4.14. llustrativni prikaz dekoriranja TiO2 s Fe,Os; i) rast FeOOH NP hidrolizom Fe®', ii)
termicka pretvorba FeOOH u Fe203.[56]
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Prije navedene dekoracije za koju se karakterizacijom (SEM i rendgenska difrakcija) pokazalo da
je uspjesna, provedena je i neuspjela dekoracija povrsine TiO2 NT sa Zeljezom prema postupku
opisanom u radu G. Rao i sur.[69] te je rendgenskom difrakcijom pokazano da nije doslo do
povrsinske dekoracije TiO2 s FEOOH ili Fe2Oa.

4.3.5. Dekoriranje Ag

Dekoriranje povrSine TiO2 NT nanocesticama Ag napravljeno je prema slicnom postupku
opisanom u radu M. Plodinca i sur.[57] Pripremljeno je 50 ml (0,05 M) otopine AgNOs u koju se
potom uronio uzorak TiO2 NT iznad koje se je na visini od 10 cm postavio izvor UV zra¢enja od

395 odnosno 365 nm naredna 3 h.

4.4. Metode karakterizacije

4.4.1. Skenirajuca elektronska mikroskopja (SEM)

Elektronski mikroskopi su na mnogo nacina analogni svjetlosnim mikroskopima (slika 5.1). To je
na prvi pogled iznenadujuce, s obzirom na kontrast izmedu jednostavne tehnologije svjetlosnog
mikroskopa 1 sloZene elektronike, vakuumske opreme, naponskih izvora i1 elektronsko — optickog
sustava elektronskih mikroskopa. U oba slucaja postoji izvor osvjetljenja (zarulja vs. lzvor
elektrona), kondenzatorska le¢a (staklo vs elektromagnetska lec¢a), uzorak i detektor (oko vs.

Detektor elektrona). Usporedba tih znacajki Cesto se koristi kao polaziSte za bilo koju raspravu o
SEM-u.
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Slika 4.15. lustrativni prikaz usporedbe mikroskopa.[58]

SEM Koristi snop visokoenergetskih elektrona koje generira elektronski top, obraden magnetskim
leCcama te fokusiran na povrSinu uzorka koju sustavno pretrazuje. Za razliku od svjetla u
svjetlosnom mikroskopu, elektroni u SEM-u nikada ne stvaraju stvarnu sliku uzorka. Prilikom
udara elektrona o povrSinu uzorka, dogadaju se razni efekti koji se koriste za dobivanje slike i
provodenje analiza, dok se promatranjem tih struktura stje¢e dojam dubine. SEM uredaji rade na
uvecanjima od 10 do 300 000 puta, a umjesto vidljive svjetlosti koriste se ubrzani elektroni koji

imaju znatno manju valnu duljinu od Vis svjetlosti $to omogucuje pogled u nano svijet.[58]

4.4.2. Energijski razlu¢ujuéa rendgenska spektroskopija (EDS)

Energijski razlu¢ujuca rendgenska spektroskopija (Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)
je tehnika kemijske analize koja se obi¢ajno izvodi zajedno sa SEM-om. EDS za karakterizaciju
koristi rendgenske zrake koje se emitiraju iz uzorka tijekom bombardiranja elektronskom zrakom
SEM-a. Elektronska zraka SEM-a prelazi preko povrSine uzorka i generira fluorescenciju
rendgenskih zraka iz atoma uzorka. Energija rendgenskih zraka karakteristi¢na je za svaki kemijski
element iz kojeg je emitirana rendgenska zraka. EDS detektor rendgenskih zraka mjeri broj
emitiranih zraka u odnosu na njihovu energiju. Odredivanjem energija rendgenskih zraka koje se
emitiraju iz podrucja koje pobuduje elektronska zraka mogu se odrediti elementi prisutni u uzorku.

Ovaj nacin rada naziva se kvalitativna analiza jer se odreduju samo vrste elemenata u uzorku. EDS
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se moze koristiti i za mjerenje koli¢ine prisutnih elemenata, odnosno kvantitativnu analizu, ukoliko
je uredaj precizno bazdaren primjenom standarda, te je snimanje izvedeno na poliranoj plohi
uzorka. S obzirom da se elektronska zraka pomice preko cijelog podruéja uzorka, tada se EDS
sustavom takoder mogu dobiti EDS mape koje pokazuju prostorne varijacije elemenata u
uzorku.[59]

4.4.3. Rendgenska difrakcija

Rendgensko zracenje vrsta je elektromagnetskog zracenja visokih frekvencija i energija (samo
vy - zraCenje ima viSe frekvencije). Valna duljina rendgenskog zracenja je reda veli¢ine razmaka
medu atomima kristala pa se kristali¢ni uzorci ponasaju kao opticka reSetka za rendgensko zracenje
(slika 4.16). Naime, ako zrake vidljive svjetlosti padnu na opti¢ku resetku dolazi do rasipanja ili

difrakcije svjetlosti, dok kod rendgenske difrakcije kristal ima ulogu opticke resetke.

Upadni snop Difraktirani snop
rendgenskih zraka ! rendgenskih zraka
I
‘(&\ i /X<
]
I
I
i

Slika 4.16. Shematski prikaz ponasanjaa kristala kao optic¢ke resetke za rendgensko zracenje.

Rendgensko zracenje koje se koristi kao kao izvor zracenja ra rendgensku difrakciju nastaje u
rendgenskoj cijevi. U njoj se elektroni s katode ubrzavaju velikom razlikom potencijala (20-60
kV) i udaraju u anodu ili protukatodu. Rendgensko zracenje zapravo je posljedica medudjelovanja
ubrzanih elektrona iz katode i elektronskog omota¢a atoma od kojeg je izradena anoda
rendgenskog uredaja. Razlikuju se dvije vrste spektra: kontinuirani i diskontinuirani (slika 4.17).
Diskontinuirani (linijski) spektar karakteristiCan je za materijal od kojeg je izradena anoda, a

najcesce se koristi bakar, kobalt ili molidben.
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Slika 4.17. Shematski prikaz spektra rendgenskih zraka s Mo — anode ovisno o akceleracijskom

naponu.

Rendgenska difrakcijska analiza koristi se za analizu kristalnih uzoraka. Njome se moze
identificirati analizirani kristalni materijal (razlikovanje polimorfa koji kristaliziraju u razli¢itim
kristalnim sustavima), doznati njegova struktura, otkriti postojanje defekata u gradi te definirati
oneciS¢enja, 1 sl., a moguca je i kvantitativna analiza. Dvije razli¢ite tvari ne mogu dati isti
difraktogram, pa ako su dva difraktograma identi¢na znaci da su i oba uzorka identi¢na. To je i

temelj kvalitativne rendgenske analize, tj. identifikacije nepoznatih kristalnih uzoraka.[60]

Nanostrukturirani tanki filmovi i povrSine privlace sve ve¢u pozornost posljednjih godina. Njihova
primjena ukljucuje mnoga razli¢ita podrucja, od poroznih materijala, metala i poluvodi¢a do (bio)
polimera i mekih materijala. Klasi¢ne karakterizacijske metode na nanorazini, poput mikroskopije
atomskih sila (AFM) i transmisijske elektronske mikroskopije (TEM), pruzaju vrlo precizne
lokalne informacije o nanostrukturiranoj povrSini. Medutim, s ovim metodama, prosjecni (tj.
reprezentativni) rezultati se teSko mogu dobiti iz uzorka. RasprSivanje rendgenskih zraka pod
malim kutem (GISAXS) idealno nadopunjuje ove mikroskopske metode jer lako daje
reprezentativne strukturne informacije za veliku povrSinu uzorka.[61] Jedna od tipic¢nih primjena
rasprSenja rendgenskih zraka pod malim kutem je karakterizacija samoorganizirajucih

nanostruktura.[62]

4.4.4. Fotokataliza 1H — benzotriazola
Za ispitivanje fotokataliti¢kih svojstava pripravljenih katalizatora na bazi TiO2 NT, kao modelni

onecisc¢ivac se koristio benzotriazol (BT). BT i njegovi derivati jedni su od najéesc¢e primjenjivanih
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sredstava protiv korozije u tekucinama za obradu metala te kao sredstva za odledivanje
zrakoplovnih pisti. Zbog ograni¢ene sorpcijske tendencije benzotriazol i njegovi derivati ne mogu
se lagano razgraditi. Konvencionalnim tretmanima otpadnih voda postize se uklanjanje od 10 do
70 %. Takoder, zbog nedostatka svjetlosti u vodonosnicima, benzotriazol i njegovi derivati otporni
su na fotodegradaciju. Velika upotreba i poteskoce s uklanjanjem benzotriazola i njegovih derivata

pridonose povecanju potencijala da u buduc¢nosti postanu znacajni oneé¢i$¢ivaci okolisa.[63,64]

Ispitivanje fotokataliticke aktivnosti pripravljenih uzoraka sprovedeno je u proto¢nom reaktoru
(slika 4.18) s potpunom recirkulacijom uz protok reakcijske smjese od 120 mL min*. Provedena
su 4. ciklusa u trajanju od 60 minuta, podetna koncentracija BT bila je ceto = 0,5 mg dm3a
pH=7,0 + 0,4. Fotokatalizator je odozgora osvjetljen simuliranim suncevim zra¢enjem
koristenjem lampe Sirokog spektra zracenja s pojac¢anim UVB (JBL, Reptil Desert UV, 15 W).

Intenzitet UVA 1 UVB zra€enja na povrsini iznosili su 1,36 1 2,45 mW cm™.

Moguénost postavljanjaimobiliziranog katalizatora

Izlaz otopine BT

Ulaz otopine BT III 'm
()

2,5cm

D=4cm

Slika 4.18. Shematski prikaz proto¢ne reakcijske celije za brze fotokatalitiCke testove

(VrR =40 mL, Vgt = 100 mL).

5. REZULTATI | RASPRAVA

5.1. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Na slici 5.1. nalaze se SEM mikrografije dobivenih samoorganiziranih TiO2> NT prije i poslije
zarenja na 500 °C u zraku. Prije Zzarenja uoCavaju se samoorganizirane strukture nanocjevcica
(slika 5.1a-b), ali prevladava amorfna struktura koja je najizrazenija na slici 5.1c. U uzorcima

nakon Zzarenja, na slici 5.1d i u donjem lijevom kutu slike 5.1e uocava se dobra uredenost
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samoorganiziranih TiO2 NT. Medutim, nakon zarenja dolazi do djelomi¢nog aglomeriranja
cjevCica te nastajanja manjih pukotima medu aglomeratima. Razlog tome je prelazak titanijevog
dioksida iz amorfne u kristalnu fazu pri ¢emu dolazi do djelomi¢nog smanjenja dimenzija cjevéica
pa se one na dijelovima odvoje. Veéina anodiziranog podrucja ima morfologiju sli¢nu opisanoj,
dok se na manjim podruc¢jima uzorka opazaju porozne nepravilne strukture kao npr. u srediSnjem
dijelu slike 5.1e te duz cijelog podruc¢ja na slici 5.1c. Na rubnim dijelovima samoorganizirajuéih
TiO2 struktura uocljive su guste, tvorevine TiO2 NT (slika 5.1f) , te ravne plohe titana koje su
zbog grijanja dijelom raspucane (5.1f).

«
sEmuv: 00KV | woizssmm |1 vecasTescanfll sewhv:100kv | woizesmm || vecasTescanfl SEMHV: 100KV | Wo:1z00mm ||

Viow fiokdi 13.8ym | Dot: SE View fild: 13.8 ym Det:se  2pm Viow fiokdi 13.8ym | Dot: SE 29m
SEM MAG: 15.0 kx | Date(midly): 05102119

SEM MAG: 15.0 kx| Date(m/dly): 05/02/19 SEM MAG: 15.0 kx| Date(m/diy): 05102119 Porformance in nanospace

SEMHV: 100KV | wp:49smm |||
View field: 1 t: SE 2pm
SEM MAG: 15.0 kx| Date(midly): 03107119

Slika 5.1. SEM slike TiO2 NT na povecanju od 15 kx; prije (a, b, c) i poslije (d, e, f)

zarenja na 500 °C.

Zbog potreba daljnjeg istrazivanja, pripravljen je jedan uzorak kojem se povrSina Ti folije
mehanicki polirala prije elektrokemijske sinteze (slika 5.2a) te se usporedila fotoaktivnost i
morfologija s povr§inom TiO2> NT dobivenih bez prethodnog poliranja Ti folije (slika 5.2b).
Usporedbom uzoraka sa slika 5.2a i5.2b uoceno je kako prethodno polirani uzorak daje
uniformniju duljinu nanocjevcica, ali nesto loSiju uniformnost unutarnjeg promjera nanocjevcica.

Unutarnji promjer nanocjev¢ica TiO2 poliranog uzorka nakon Zarenja iznosi od 92 do 148 nm, dok
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unutarnji promjer TiO2 NT nepoliranog uzorka iznosi od 93 do 125 nm. Vanjski promjer (debljina)
potencijalnih nanocijevc¢ica poliranog uzorka nije moguée odrediti jer nije doslo do odvajanja
nanocjevéica, ve¢ se opaza gusta slagalina pora koja ukazuje da su samoorganizirane pore prvi
korak nastajanja cjevc¢ica. Vanjski promjer nanocjevc¢ica nepoliranog uzorka je u rasponu od 156
do 187 nm, dok je duzina nanocievc¢ica nepoliranog uzorka vidljiva je iz presjeka uzorka (slika

5.2¢) i iznosi priblizno 2500 nm.

semHv: 100k | wo: 298mm | Al
View fld:500ym | Dot:sE | Tym View leid: 36 ym ot 2um
SEM MAG: 800 kx_|Date{idly): 0307119 rmance innanospace [l SEW WAG: 47.7 kx_|Date(midy): 6307119

Slika 5.2 SEM slike TiO2 NT pri razli¢itim uveéanjima; a) polirana plo¢ica — povecanje 40 kx,

b) nepolirana plo¢ica — povecanje 47,7 kx, ¢) nepolirana plocica, presjek, povecanje 15 kx.

Kako bi se utvrdila uspjesnost dekoracije TiO2 NT snimljene su SEM mikrografije nakon
dekoracije. Na slici 5.3 uocavaju se povrSinske promjene na TiO2 NT strukturi iz Cega se moze
zakljuciti da je doslo do uspjesnog dekoriranja povrsine TiO2 s Cesticamaza koje se pretpostavlja
da su FeOOH, te se uzorak naziva TiO2 NT@FeOOH.
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SEMHV: 150KV |  WD: 14.94 mm | VEGA3 TESCANI  SEM HV: 10.0 kV WD: 5.07 mm |
Viewtwki: 15 | cecs [ 0pm View ok T38| oat S8 Viewtwki A5 | cetse [1pm

SEM MAG: 5.00 kx| Date(midly): 04124119 Performance in nanospace SEM MAG: 15.0 kx| Date(m/dly): 04724119 erformance in nanospace SEM MAG: 50.0 kx| Date(midly): 04124119

Slika 5.3. SEM slike TiO2 NT@Fe20s3; a) povecanje 5 kx, b) povecanje 15 kX, ¢) povecanje
50 kx.

Na slici 5.5 prikazane su SEM slike zarenog uzorka TiO2 NT@FeOOH odnosno TiO2 NT@Fe20:s.
Povrsinske pukotine posljedica su zagrijavanja materijala na 400 °C te prelaska zeljeza iz jedne

kristalne strukture u drugu odnosno iz getita u hematit, slika 5.4.

L2000 T T r T T T r
LM

a00 1

T(K)

GO0 - HEMATIT + H:O .

400 1

Em 1 | 1 1 1 1
5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 &

log (tlak / atm)

Slika 5.4. Graf termodinamicke ravnoteze getita (a-FeOOH) 1 hematita (a-Fe2O3) + voda s

obzirom na temperaturu i vodu. Iscrtana linija oznacava sobnu temperaturu.[65]

a b c
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wo:3esmm ||| SEM HV: 10.0 KV wD: 399

Det: SE View field: 5.32 ym Det: S|
4 Kx_|Date(m/dly): 05102/19 rman no: SEM MAG: 39.0 kx| Date(m/dly):

Slika 5.5. SEM slike TiO> NT@Fe203 nakon fotokatalize; a) povecanje 15 kx, b) povecanje 20

kx, ¢) poveéanje 39 kx.

Na slici 5.6a-c uocavaju se povrsinski vezane Cestice iz ¢ega se moze zakljuciti da je doslo do
uspjeSnog dekoriranja povrSine TiO2 s Cesticama Ag pomocu UV zracenja opisanom metodom.
Primjenom zivine lampe valne duljine 366 nm i snage 80 watta dobivena je Siroka raspodjela

veli¢ina Cestica srebra S rasponom od 150 do 3000 nm (slika 5.6a-c.).

Pretpostavlja se da je Siroki elektromagnetski spektar zivine lampe (Slika 5.7) uzrok nastanka
Cestica srebra koje se znatno razlikuju po veli¢inama. Opazene su Cestice veliine 1-2 pm
(slika 5.6a), ali i ¢estice nanometarskih veli¢ina < 10 nm (Slika 5.6b-c) Kako bi se utvrdio utjecaj
spektralne raspodjele lampe, te intenziteta primijenjenog UV zraenja, provedena je depozicija
srebrna na povrSinu TiO2 NT pomoéu UV LED lampe s valnom duljinom 365 nm, uzom
spektralnom raspodjelom i snagom 4 watt (slika 5.8) pod pretpostavkom da ¢e dati uniformniji rast
Cestica srebra na povrSini TiO2. Pomo¢u UV LED lampe s 20x manjom snagom uspjesno su
dobivene samo manje cCestice srebra na povrSini titanijevog dioksida (slike 5.6d-f). Premda su
Cestice dobivene u znatno manjoj koli¢ini, moze se primijetiti kako veli¢ina Cestica srebra puno

uza —od 300 do 1100 nm.
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SEM HV: 100 kV. wo:
View field: 13.9 ym

mm | SEM HV: 100 kV. WD: 7.47 mm
Det: SE View field: 5.12 m Det: SE
SEM MAG: 15.0 kx| Date(m/dly): 04125119 orformance in nanospace SEM MAG: 0.5 kx| Date(m/dly): 04125119

L
i ~5 .
SEM HV: 10.0 KV WD: 7.09 mm I SEM HV: 10.0 KV wo:704mm | SEM HV: 10.0 KV WD: 7.09 mm
View field: 20.8 ym Det: SE View field: 13.9 ym Det: SE View field: 5.18 ym Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx| Date(m/dly): 0412519 erformance in nanospace SEM MAG: 149 kx| Date(m/dly): 0412519 rman no: SEM MAG: 40.0 kx| Date(m/dly): 0412519

Slika 5.6. SEM slike TiO2 NT@Ag(1 i 2) usporedba dekoracije srebrom metodom fotoredukcije

postignute primjenom razli¢itih UV lampi. Primjena Zivine lampe (A = 366 nm i 80 watt), Ag(1):

snimljeno poveéanjem od 15 kx (a), 40 kx (b), 150 kx (c), primjena UV LED lampe (A = 365 nm
I 4 watt), Ag(2): snimljeno povecanjem od 10 kx (d) 15 kx (e) i 40 kx (f).
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Slika 5.7. Elektromagnetski spektar zratenja UV lampe s maksimalnom valnom duljinom pri 366
nm.[66]
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Slika 5.8. Arbitraran prikaz elektromagnetskih spektara zracenja UV LED i Hg lampe.[67]

5.2. Energijski razlu¢ujuéa rendgenska spektroskopija (EDS)

Za prosirenje fotokatalitiCke aktivnosti TiO2 NT na vidljivo podru¢je spektra, primijenjena je
dekoracija nanocjevc€ica Zeljeznim oksidom, kao sekundarnim katalizatorom, te ¢esticama srebra
koje omogucavaju efekt rezonancije povrSinskih plazmona. Kako bi se utvrdila uspjeSnost
dekoracije TiO2 NT Zeljeznim oksid-hidroksidom (FeOOH), Zeljeznim oksidom (Fe20z3) ili
srebrom, snimljena je energijski razlucujuca rendgenska spektroskopija (EDS). Kvalitativni
rezultati EDS analize TiO2 NT@FeOOH (slika 5.9) pokazuju karakteristicne pikove odnosno
energijske odzive (tablica 5.1) za atome O, ClI, Ti i Fe §to potvrduje prisustvo Zeljeza na povrsini
TiO2 NT. EDS analiza potvrdila je i prisustvo klora na povrsini TiO2 NT $to je bilo i za ocekivati
jer se kao prekursor koristila otopina FeCls. Kvantitatvini rezultati EDS analize nalaze se u
tablici 5.2.
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Slika 5.9. Graficki prikaz kvalitativne EDS analize TiO> NT@FeOOH spot 1.

Tablica 5.1. Tablica energija, Ka, za EDS analizu.[68]

Element Ko/ keV
O 0,525
Cl 2,621
Ti 4,508
Fe 6,398
Ag 2,984
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Tablica 5.2. Kvantitativni rezultati EDS analize TiO2 NT@FeOOH.

Element wt.% Atom /%
Sp. 1* Sp. 2* Sp.1 Sp. 2
Kisik 39,86 36,64 70,70 67,60
Zeljezo 42,19 35,37 21,44 18,70
Titan 7,43 17,85 4,40 11,01
Klor 4,33 3,23 3,46 2,69
Ukupno 93,81 93,09 100 100

*Sp.1 — anodizirana povrsina, TiO2

*Sp.2 — neanodizirana povrsina, Ti folija

Na temelju SEM slike 5.3 te na temelju EDS analize (slika 5.9 i tablica 5.2) sa sigurno$¢u se moze
potvrditi da je doSlo do povrSinskog vezanja zeljeza na TiO2 NT. Veliki maseni i atomski udio
kisika posljedica je postojanja kisika u strukturi TiO2 kao i u strukturi FeOOH. Dok veliki udjeli
zeljeza ukazuju kako je doSlo do povrSinskog vezanja duz cijele strukture nanocjevc¢ica TiO2 S
unutarnje i vanjske strane kao §to je prikazano na ilustrativnom prikazu, slika 4.14. S obzirom da
volumen u kojem se odvija EDS analiza iznosi oko 1 mikrometar u Sirinu i dubinu uzorka, veci
atomski udio Zeljeza u odnosu na titan ukazuje na to da je sam sloj zeljeznog oksida na povrSini

nanocjevc€ica znacajne debljine.

Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 NT@Fe20s (slika 5.8) pokazuju karakteristi¢ne pikove
odnosno energijske odzive (tablica 5.1) za atome O, Ti 1 Fe, dok pik za Cl iS¢ezava. Nakon Zarenja
TiO2 NT@FeOOH na 400 °C, zbog povecanja temperature, doslo je do potpune desorpcije klora s

povrsine uzorka. Kvantitatvini rezultati EDS analize nalaze se u tablici 5.3.
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Slika 5.8. Graficki prikaz kvalitativne EDS analize TiO, NT@Fe2O3 spot 1.

Tablica 5.3. Kvantitativni rezultati EDS analize TiO2> NT@Fe20:s.

Element wt. % Atom /%
Sp.1 Sp. 2 Sp. 3 Sp.1 Sp. 2 Sp. 3
Kisik 38,27 38,06 35,75 68,35 69,93 67,63
Titan 12,80 16,08 12,21 7,64 9,87 7,72
Zeljezo 46,93 38,38 45,49 24,01 20,20 24,66
Suma 97,99 92,52 93,45 100,00 100,00 100,00

Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 NT@Ag(1) (slika 5.9) dobivenog pomocu Zivine lampe
jasno pokazuju karakteristi¢éne pikove odnosno energijske odzive (tablica 5.1) za atome O, Ti i
Ag. Jaki energijski odziv kod srebra ukazuje na veliku koli¢inu povrSinski vezanog srebra Sto

potvrduju i SEM slike, slika 5.6 a-c, te kvantitativni rezultati EDS analize, tablica 5.4.
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Slika 5.9. Graficki prikaz rezultata EDS analize TiO2 NT@Ag(1) spot 1.

Tablica 5.4. Kvantitativni rezultati EDS analize TiO> NT@Ag(1).

Element wt. % Atom / %
Sp.1 Sp. 1
Kisik 23,38 56.61
Titan 44,52 36.02
Srebro 20,52 7.37
Ukupno 88,42 100

Kvalitativni rezultati EDS analize TiO2 NT@AQ(2) (slika 5.10) dobivenog pomo¢u UV LED
lampe jasno pokazuju karakteristi¢ne pikove odnosno energijske odzive (tablica 5.1) za atome O
i Ti dok za Ag pokazuju vrlo mali odziv zbog male koli¢ine povrSinskih atoma srebra (SEM slike

5.6 d-e) sto se vidi iz kvantitativne analize, tablica 5.3.
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Slika 5.10. Grafi¢ki prikaz rezultata EDS analize TiO2 NT@Ag(2) spot 5.

Tablica 5.3. Kvantitativni rezultati EDS analize TiO> NT@Ag(2).

Element wt. % Atom / %

Sp.1 Sp.2 Sp.3 Sp.4 Sp.5| Sp.1 Sp.2 Sp.3 Sp.4 Sp.5

Kisik 44,01 47,04 42,15 48,67 4440 7153 7149 70,33 7219 71,23

Titan 52,43 56,13 52,49 05598 53,20 | 28,47 2851 29.27 27.75 28.52

Srebro 0,00 000 163 029 1,06 | 0,00 0,00 0,40 0,06 0,25

Ukupno 96,45 103,18 96,27 104,95 98,67 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

5.3. Rendgenska difrakcija
Kako bi se utvrdila kristalna struktura pripravljenih TiO2 NT i materijala kojima su dekorirani
uzorci TiO2 NT, te eventualno prisutstvo razli¢itih faza, primjenjena je rendgenska difrakcija pod

malim kutem.

Na slici 5.11 nalaze se difraktogrami poznatih uzoraka (preuzeti iz baze podataka) Ti, anatasa, i
rutila koji su se zatim usporedili s difraktogramom uzorka snimljenog odmah nakon anodizacije,
odnosno ocekivano amorfnog uzorka TiO2> NT (prije grijanja) i difraktogramom kristaliziraog
uzorka TiO2 NT snimljenog poslije grijanja na 500 °C. Rendgenska analiza potvrdila je sva
oc¢ekivanja. Usporedbom difraktograma (slika 5.11) vidljivo je kako je uzorak ,,amorfni®
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oc¢ekivano amorfan te se opazaju jedino linije titana. Titan se opaZza zato Sto se Ti folija na kojoj je
radena anodizacija nalazi ispod nanocjev¢ica i izvan podrucja na kojem je izvedena anodizacija.
Uzorak TiO2 NT nakon kristalizacije (grijanjem na 500 °C) prema omjeru najjacih pikova na 25,3

127,4 sadrzi 94 % anatasa i 5 % rutilne kristalne faze.

Rutile
) — Anatase
E Ti
TiO,NT(amorf.)
TiO,NT (krist.)

Intensity (arb. units)

A |

20 30 40 50 60 70 80
20 (deg)

Slika 5.11. Usporedba difraktograma poznatih uzoraka Ti, anatasa i rutila sa sintetiziranim

TiO2 NT uzorcima odmah nakon anodizacije.

Difraktogrami uoraka TiO2 NT nakon dekoracije prikazani su na slici 5.12. Crvene linije
difraktograma, od gore prema dolje, prikazuju poznate uzorke (preuzeti iz baze podataka); Ag,
TiO2 anatas i Fe2O3, akagenita (kemijska formula Fe204Clo.42H2.32) dok linije u preostalim bojama
predstavljaju difraktograme uzorka sintetiziranih u ovome radu. Uzorak Ag(1) dobiven je pomocu
zivine lampe Sadrzi vecu koli¢inu srebra, odnosno 7,34 At% kako se vidi iz EDS rezultata. Taj
uzorak, oc¢ekivano, pokazuje maksimime Kkarakteristicne za srebro. Uzorak Ag(2) dobiven
primjenom UV LED lampe nije pokazao pikove karakteristicne za srebro zato Sto su tijekom
sinteze nastale samo male nanocestice Ag (slike 3.6 d-f), te je EDS-om opazeno ispod 0,5 At.%
srebra i to samo na pojedinim dijelovima uzorka. Uzorak dekoriran hidrotermalnom reakcijom u

otopini Zeljeznog klorida te naknadno zaren na 400 °C kako bi se dobila dekoracija Zeljeznim
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oksidom, u rendgenskom difraktogramu pokazuje maksimume hematita Fe,Os. Uzorak
TiO2NT@Fe03 sacinjava pretezito anatas, 5 — 10 % rutil i Fe,O3(hematit).

Difraktogram uzorka dekoriranog u otopini Zeljkeznog klorida snimljen prije grijanja, oznacen je
kao TiO:NT@FeOOH. Ovaj uzorak, osim pikova anatasa, pokazuje maksimume koji najbolje
odgovaraju mineralu Akaganeitu, kemijske formula Fe204Clo.42H2.32 koji je monoklinske strukture,
dimenzija redetke a=10.587 A, b=3.0311 A, ¢=10.515 A, beta=90.03°.

—— TiONT@Ag1
—— TiONT@Ag2
—— TiONT@Fe,0,
—— TiO,NT@FeOOH
—
§2]
=
S
g | M AgL (A9
3 et L
= |
T ALY Ag2 (TiO,-a)
c
Fe.O
N d 'Mnuhu....‘...mm‘l"u.n‘ ) .“un..ru. ..... _‘ A (Fe203)
w‘\J Mnump'u-u_.. u.h.d’r‘\“. M (B-FeOOH(CI))
' I ! I T I T T T T T
30 40 50 60 70 80

20 (deg)

Slika 5.12. Usporedba difraktograma sintetiziranih uzoraka s Ag, FeOOH i Fe20s.

Na slici 5.13 nalazi se rendgenska analiza uzorka na kojem je provedena neuspjela dekoracija
povrsine TiO2 NT sa Zeljezom prema postupku opisanom u radu G. Rao i sur.[69] Svrha pokusa
bila je dobivanje povrsinske dekoracije TiO2 s FEOOH i Fe20s. Na slici su prikazani polozaji

maksimima Ti, TiOz u kristalnoj fazi anatasa i rutila, te Fe-O3 iz baze podataka i usporedeni s
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potencijalnim uzorkom TiO2NT@FeOOH/Fe203 (slika 5.13). Unato¢ tome $to dekoriranje
povrsine TiO2 prema radu G. Rao i sur. nije uspjelo, uvidom u difraktograme uzorka dobivena je
potvrda kako se nakon elektrokemijske anodizacije Ti folije i Zarenja iste pri 500 °C dobije

kristalna faza anatasa s vrlo malim udjelom rutila.

Exp1
10*F — Rutile
—— Anatase
o= —— Fe203
= Ti
= 10°
5 L
P
2
(5]
= 10° 3 ‘
I i )
40 50 60 7

30 0

20 (deg)

Slika 5.13. Usporedba difraktograma uzorka, Expl, nakon sinteze prema radu G. Rao i sur. s

¢istim uzorcima Ti, anatasa, rutila i Fe2Os3.

5.4. Fotokataliticka aktivnost

Na slici 5.14 prikazana je kinetika razgradnje modelnog zagadivaca 1H — benzotriazola (BT),
koncentracije Csr,0 = 0,5 mg dm= u vodenom mediju pH = 7,0 + 0,4, uz primjenu fotokatalizatora
sintetiziranih u ovom radu. Model koji opisuje eksperimentalne rezultate odgovara kinetici prvoga
reda. Anodizirani, nepolirani, TiO2 NT pokazao se kao najlosiji fotokatalizator, a kao nesto bolji
pokazao se anodizirani polirani TiO2 NT. Ovakav ishod rezultata moze se objasniti nesto boljom
uredenosti strukture samoorganiziranih TiO2 nanocjev¢ica kod poliranog uzorka s obzirom na
nepolirani uzorak (slike 5.2a-b). Sljede¢i najbolji fotokatalizator pokazao se fotokataliticki
standard P25 koji sadrzi antas i rutil kristalne strukture. Kao najbolji fotokatalizatori pokazali su
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se uspjesno povrSinski modificirane (dekorirane) TiO2 nanocjevéice. Fotokatalizatori s metalnim
Cesticama srebra pokazali su bolja fotokatalitiCka svojstva za razgradnju BT u usporedbi s
uzorcima koji su dekorirani hematitom (Fe203). Ovoj uocljivoj razlici izmedu Ag i Fe20s3
zasigurno je pridonio ucinak rezonancije povrSinskih plazmona koji se javlja kod metalnih
nanocestica (slika 3.6). Medusobnom usporedbom dva fotokatalizatora dekorirana srebrom, nesto
bolja fotokataliti¢ka svojstva daje TiO2 NT@Ag (1) s obzirom na TiO2 NT@Ag (2). Takoder, kao
Sto je malo prije spomenuto, bolju fotokataliticku aktivnost Ag(1) s obzirom na Ag(2) moze se
prepisati manjim ¢esticama srebrna na povrsini fotokatalizatora Ag(1) sto izravno kao posljedicu

ima pojacavanje rezonancije povrsinskih plazmona odnosno dolazi do jaeg crvenog pomaka.

0,95 A

0,9 A

0,85 -

0,8 A

0,75 A

CBT / CBT,O (')

0,7 A
0,65 -
0,6 -

0551 O®A ®EB mC AD AE F —model

0, 5 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Slika 5.14. Kinetika razgradnje BT u reakcijskoj ¢eliji uz razne katalizatore: A, B, C, D, E, F;
Ceto=5mgdm?, pH = 7,0 + 0,4. Prikazane su srednje vrijednosti 4. ciklusa od 60 minuta.
Greska prikazuje odstupanja eksperimentalnih tocaka u pojedinom ciklusu. Model odgovara

Kinetici 1. reda (Cgt/ CsT,0 = —kt.)
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Legenda:

(A) TiO2 P25 — fotokataliticki standard

(B) TiO2 NT — nepolirano, anodizirano i grijano na 500 °C

(C) TiO2 NT — polirano, anodizirano i grijano na 500 °C

(D) TiO2 NT@Fe203 — hematit

(E) TiO2 NT@Ag (1) — sinteza pomoc¢u zivine lampe, A = 366 nm
(F) TiO2 NT@AGg (2) — sinteza pomo¢u UV LED lampe, A = 365 nm

Na slici 5.15 nalazi se usporedba odredenih konstanti brzina reakcija. Na grafu se nalaze
preliminarni podaci konstanti brzina reakcija za katalizator TiO, NT@FeOOH i za amorfni TiO;
NT (bez grijanja na 500 °C). Medusobnom usporedbom TiO, NT@FeOOH (na grafu oznaceno
kao TiO2 NT Fe(Cl)) 1 hematita (na grafu oznaceno kao crveni) primjecuje se beznacajna razlika
u konstantama brzine reakcije, dok u usporedbi s P25 dolazi do znaajnog poboljsanja

fotokataliticke aktivnosti.

odredene konstante brzina reakcija, k (min-1)

0,007
0,006 0,00582
0,00539
0,005 0,00470 0,00469
0,004
0,003 0,00262
0.00183 0,00206
0,002 !
0,00100
0,001 I
0
TiO2-P25 crveni TiO2NT TiO2NT TiO2NT TiO2amorfni TiO2NT-1 TiO2 NT-2-
Fe(Cl) Ag(1) Ag(2) anod.grijan  polirani

Slika 5.15. Usporedba dobivenih konstanti razgradnje BT (k, min) prema prikazanoj kinetici

razgradnje uz razne fotokatalizatore.
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6. ZAKLJUCAK

Elektrokemijskom oksidacijom uspje$no su sintetizirane samoorganizirajuc¢e TiO2 nanocjevéice.
Daljnjom toplinskom obradom uzorka, grijanjem na 500 °C, uspje$no je dobivena anatasna
kristalna struktura koja je sukladno teoriji najbolji fotokatalizator. U radu su provedena dva
postupka povrSinskog modificiranja TiO2 Zeljezom te jedan postupak dekoracije srebrom
postupkom fotoredukcije, ali s dva razli¢ita izvora UV zracenja. Od spomenutih dekoracija
zeljezom odnosno FeEOOH / Fe20s jedna je uspjes$no provedena te je opisana u radu, dok su obje
dekoracije srebrom bile uspjesne. U usporedbi s P25 i ,,¢istim* amorfnim i anatasnim oblikom
samoorganiziranih TiO2 nanostruktura, sve tri modifikacije pokazale su bolju fotokataliticku
aktivnost za modelni oneci§éiva¢ benzotriazol uz primjenu simuliranog sunc¢evog zracenja. Ovaj
rezultat ukazuje na potencijalnu primjenu u radu opisanih metoda sinteze za pripravu buducih

komercijalnih fotokatalizatora.
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8. SAZETAK

Materijali bazirani na nanostruktuiranom TiO2 jedni su od najistrazivanijih materijala posljednjih
40ak godina, a u ovom radu je ovaj materjal proucavan sa svrhom primjene u fotokatalizi. Jedno
od glavnih ograni¢enja za navedenu primjenu TiO2 u fotokatalizi je Siroki energijski procjep,
Eg=3,2 eV, ¢ime je njegova moguca primjena ograni¢ena samo na UV zracenje. Kako bi se
povecala efikasnost TiO2 nanostruktura kao fotokatalizatora te proSirilo spektralno podrucje u
kojem je fotokatalizator aktivan, primijenjeni su razli€iti pristupi modifikacije sintetiziranih TiO;
nanostruktura. Sama sinteza samoorganiziraju¢ih TiO2 NT provedena je elektrokemijskom
oksidacijom u organskom elektrolitu etilen glikolu s 0,3 % NH4F i 12 % H>O pri naponu od 60 V,
3 sata. PovrSinska modifikacija srebrom odradena je fotoredukcijskim postupkom, dok je
dekoriranje s FeEOOH / Fe,Oz postignuto hidrotermalnom sintezom. Za karakterizaciju se koristila
skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM), energijski razlu¢ujuca rendgenska spektroskopija
(EDS) i rendgenska difrakcija. Kao modelno onecis¢ivalo koristen je benzotriazol (BT), a u

fotokatalitickom testu svi fotokatalizatori ponasali su se po kinetici prvoga reda.

Kljuéne rijeci: TiO2 nanocjevcice, benzotriazol, fotokatalizator, dekoracija

9. SUMMARY

Materials based on nanostructured TiO> are among the most prominent materials of the last 40
years, and have been studied for the purpose of use in photocatalysis. One of the main limitations
for the application of TiO in photocatalysis is a wide energy bandgap, Eg = 3.2 eV, so its possible
application being limited to UV radiation. In order to increase the efficiency of the TiO:
nanostructure as a photocatalyst and expand the spectral area in which the photocatalyst is
activated, different approaches to modifications of the synthesized nanoparticles of TiO2 were
applied. The synthesis of self-assembled TiO2> NT was obtained by electrochemical oxidation in
organic electrolyte ethylene glycol with 0.3% NH4F and 12% H.O at 60V voltage for 3 hours.
Surface modification with silver was done by photo-reduction, while decoration with FeOOH /
Fe>O3 was achieved by hydrothermal synthesis. SEM, EDS and XRD were used as characterization
methods. Benzoltriazole was used as model pollutant, while all the photocatalysts in photocatalytic

test behaved on the kinetics of the first order.

Key words: TiO2 nanotubes, benzotriazole, photocatalyst, decoration
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