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Modifikacija postojecih i sinteza novih fotoaktivnih materijala.

Fotoaktivni u vidljivom delu spektra, sto otvara mogucnosti koriscenja
solarne energije.

Sinteza i primena novih katalizatora od otpadnih materijala (npr.
biomasa).

Proizvodnja biougljeva, od kojih se daljom obradom i kuplovanjem sa
NM mogu dobiti visokoefikasni fotoaktivni hibridni kompoziti.

Odlicne performanse u pogledu povrsine i izuzetne elektriche
provodljivosti, a pokazali su se i kao veoma efikasni za razgradnju
polutanata zivotne sredine.




Osnova heterogenih fotokatalitickih reakcija

e Osnova heterogenih fotokatalitickih reakcija je
ekscitacija cvrstog poluprovodnika

e Stog aspekta, ispitivani su mnogi materijali kao Sto su:

— TiO,,
— a-Fe,0,,
— Zn0,
— CdS,
— Sn0O, idr.
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OSNOVE MODIFIKACIJA I SINTEZE A
FOTOKATALIZATORA ater Workshop 2021

* Modifikacija povrsine, ukljucujuci dodavanje metala,
dopanata, senzitizacija povrsine;

* Kombinacija sa drugim poluprovodnicima male
zabranjene zone.

* Ove modifikacije su dovele do smanjenjenja brzine
rekombinacije elektrona i supljina, na sta ukazuje
povecan kvantni prinos fotokatalitickog procesa.




Dopovanje fotokatalizatora RN

ater Workshop 2021

Dopovanje katalizatora se moze izvrsiti metalnim jonima, alkalnim,

zemnoalkalnim, prelaznim (npr. senzitizacije TiO, primenom Fe3*
jona).

Ugradnja metalnih jona u strukturu TiO, moze se postici: fizickim
metodama, bombardovanjem fotokatalizatora snopom metalnog
jona visoke energije ili hemijskim dopovanjem TiO, metalnim
jonima sol—gel metodom.

U poslednje vreme se sve cesce kao dopanti koriste nemetali, kao
sto su sumpor, ugljenik, fosfor, fluor i azot.

Znatno manja mogucnost rekombinacije, jer anjoni mnogo rede
predstavljaju centre za rekombinaciju nego sto je to slucaj sa
metalima.

Otpadni materijali (npr. bimasa) sa visokim sadrzajem ugljenika i
drugih elemenata mogu se koristiti za sintezu hibridnih kompozita o
koji su fotoaktivni u katalitickim procesima
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NANOMATERIJALI I NJIHOVA PRIMENA U ~——
FOTOKATALIZI TN ater Workshop 2021

e Strategije za proizvodnju NM mogu se podeliti u dve
oshovne grupe, od kojih je prva prema modelu ,,0d vrha
na dole”, a druga ,,0od dole ka vrhu“

Fizicke metode
-Fotolitografija
-Laserska obrada
-Mehanicke tehnike

<sn~ategi]-a ppm————

Olnm 1pm 10nm 100nm 1um 10um 100 pm 1 mm

Strategija “od dole ka‘

Hemijske metode

-Organska sinteza
-Spontani nastanak
-Agregacija koloida




Karakteristike NM AN e
Najvaznija razlika izmedu osnovnih materijala i nanomaterijala
je u tome sto NM na maloj povrsini imaju velik broj atoma, sto
dovodi do toga da oni imaju izrazitu povrsinsku energiju i veliku
specificnu povrsinu po jedinici mase i zbog toga se NM
generalno odlikuju visokom reaktivnoscu.

Postoji vise naCina podele NM, a neke od njih su podela na
0Snovu:

velicine i morfologije (oblika i strukture),

porekla i o

hemijskog sastava. (o —=—>>




Podela NM na osnovu porekla AR
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Na osnovu porekla NM mogu biti prirodni ili antropogeni. U prirodne NM
spadaju na primer fulereni, ¢ad, makromolekulski koloidi organske materije
kao Sto su huminske supstance.

Njihovo prirodno poreklo moze da potice od kometa i asteroida koji su iz
kosmosa stigli do zemljine povrsine, a mogu se formirati iz PAH, iz algi u toku
metamorfoze na temperaturama izmedu 300-500°C, u prisustvu
elementarnog sumpora ili tokom prirodnih procesa sagorevanja.

NM antropogenog porekla mogu da se formiraju slucajno tokom raznih
aktivnosti (proizvodnje hrane, elektricne energije, dizel goriva) ili mogu biti
proizvedeni za razliCite namene.

Primeri ove vrste nanomaterijala su fuleren, nefunkcionalizovane i
funkcionalizovane ugljenicne nanocevi (eng. carbon nanotubes, CNT), me
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i metalni oksidi, kao sto su elementarno srebro, TiO, i dr. (= 5>




Podela NM na osnovu hemijskog sast@®te....... .oxsnopon

* Na osnovu hemijskog sastava NM se mogu podeliti na organske

| neorganske.
Nanomaterijali Primena
Fotokataliticki procesi u tretmanu voda
: Uklanjanje kadmijuma 1 Zive
T10,

Uklanjanje Cr(VI) 1z vodenih rastvora
Efikasno antibakterijsko sredstvo

Nanocestice gvozda

Efikasne u remedijaciji svih segmenata Zivotne
sredine

Ugljeni¢ne nanocevi

Efikasan adsorbent za uklanjanje organskih
polutanata

Primena u fotokatalizi

Biosenzori za detekciju biomolekula

Silikati
nanokompozita

Velika efikasnost u uklanjanju Zivinih para




Nanocestice TiO, i kompozitni materijali kao N—r
fOtOkatalizatori ater Workshop 2021

Do danas je dobijeno 13 razlicitih oblika nanostrukturnog TiO,,
kao Sto su nanocestice, nanocevi, nanosipke, nanovlakana,
nanolisti¢i i nanofilmovi.

Dobro definisana struktura, uniformna veliina pora izmedu 2 i
50 nm, kao i velika specificna povrsina materijala obezbeduje
znacajan broj aktivnih mesta na povrsini sto predstavlja korisna
svojstva mezoporoznih materijala.




Kompozitni materijali AR
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Fotokatalizatori kod kojih se cestice TiO, nanose na razliCite nosace.
Materijali koji se najcesée koriste kao nosaci za imobilizaciju (nano)cestica
TiO, su ugljenicni materijali, silika gel, staklo, biougljevi, nanomaterijali na
bazi gvozda i razliciti drugi polimerni materijali.

U slucaju TiO,/ugljenik kompozita, sinergisticki efekat izmedu TiO, i ugljenika
ne zavisi samo od vrste ugljenicnih materijala na koje se nanosi katalizator,
veC i od metode koris¢ene za dobijanje visokoreaktivhog kompozitnog
fotokatalizatora.

U procesima uklanjanja organskih zagadujucih materija iz vode uglavnom se
koristi TiO, u formi praha, s obzirom da u obliku praha pokazuje vecu
specificnu povrsinu i efikasnost.
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Ugljenicni nanomaterijali kao fotokatalizatorion_~

Nosaci katalizatora u heterogenim

fotokatalitickim procesima.

U najznacajnije ugljenicne (nano)materijale
spadaju grafen, ugljenicne nanocevi i ugljen-
nitrid.

Zahvaljuju¢i  visokoj
ugljenicni materijali
nosace TiO,.

povrsini,
idealne

specificnoj
predstavljaju

Grafen povecava efikasnost katalizatora za
fotokonverziju, posto se zbog svoje visoke
elektricne provodljivosti ponasa kao medijum
za prenos elektrona i inhibira rekombinaciju
parova elektron-supljina.
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Nanostrukturni kompozitni fotokatalizatori na bazi grafen-Ti0,"”
mogu se efikasno primeniti za razgradnju i uklanjanje
odredenih aktivnih komponenti lekova i azo boja (npr. metil-
oranz) pod uticajem UV i vidljivog zracCenja.

Najbolju fotokataliticku efikasnost pokazali su kompozitni
materijali sintetisani na temperaturi od 200°C i sa ~4% grafen-
oksida u prisustvu UV/VIS zracenja.

Danas se intezivho ispituje dodatak grafena i drugh
poluprovodnika kao sto su ZnO, CdS, ZnS i dr.,, sto znacajno
doprinosi razvoju i sintezi kompozitnih materijala.

Primena ugljenicnih materijala za sintezu magnet‘
separativnih fotokatalizatora. = = 5




PRIMENA BIOUGLJEVA U FOTOKATALIZ] =
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* Vezivanje nanocestica na biougalj, kao pogodan nosac.

* Biougalj (eng. biochar) je ¢vrst materijal, dobijen u procesu
karbonizacije (pirolize) otpadne biomase, pretezno od biljnih

ostataka (npr. biljka miskantus, secerni rezanac, oklasak kukuruza
itd.)




Biougalj je jeftin, stabilan, ekoloski prihvatlji ,zelefi“i-edrzivi materia

koji se iz otpadne biomase proizvodi razlicitim metodama, kao sto su
piroliza, hidroliza, gasifikacija i karbonizacija.

Biomasa se uglavnom sastoji od lignina (15-25%), hemiceluloze (23-
32%) i celuloze (38-50%).

Osnovna karakteristika biouglja je da ima vedéi sadrzaj C i nize H/C i
O/C odnose od polazne sirovine.

Povrsinu biouglja karakteriSe visok stepen aromaticnosti, ali i velik
broj grupa koje sadrze kiseonik.

Prisustvo tih grupa omogucava visok afinitet prema vodi, pa se na taj
nacin moze koristiti u razliCitim procesima koji se izvode u vodaoj

sredini.
C "\A\__/* >
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* Brojni su primeri sinteze i primene fotoaktivnih materijala kod
kojih je TiO, vezan za biougalj, kao ugljenicni materijal, dobijen
od otpadne biomase: kostice sljiva, kukuruznog klipa, citosana,
ljuski psenice, bambusa, trske i dr.

e Za proizvodnju ovih kompozitnih materijala najcesée se
primenjuju sol-gel metoda, ultrazvucna metoda, termalna
polikondenzacija, solvotermalna metoda, i hidroliza.




NEORGANSKI MAGNETNO-SEPARACIONI FOTOKATA%_’Q,RI NA BAZI
GVOZBA ater Workshop 2021

Materijali na bazi gvozda predstavljaju najznacajniju grupu low-cost
materijala, koji se primenjuju za uklanjanje razliCitih polutanata iz
vode. Primena materijala na bazi gvozda ima veliku primenu u
heterogenim Fenton procesima.

Gvozde-oksidi, hidroksidi i oksihidroksidi (zajednickim imenom
oksidi-gvozda) sadrze Fe, O i/ili OH.

Postoji oko 16 razlicitih vrsta oksida gvozda kao sto su ferihidrat
(Fe,05,-0,5H,0), getit (a-FeO(OH)), magnetit (Fe;O,), magemit (y-
Fe,0,), hematit (a-Fe,0;), hidratisani gvozde(lll)oksid (Fe(O)OH).
Jedan znacajan materijal koji se moze upotrebiti u Fentonovim

reakcijama, ali i kao fotokatalizator je nano nula valentno gvozde
(eng. Nano Zero Valent Iron, nZVI).
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 Kod ovih materijala veoma je vazna mogucnost njihove magnetne
separacije i to primenom magnetnog polja niskog inteziteta, sto
ove nanocestice cCini dodatno isplativim u poredenju sa npr.
membranskom filtracijom vode.

 Agregacija nanocestica moze smanjiti sposobnost uklanjanja
kontaminanata.

 Primena novih ,zelenih® materijala u fotokatalizi je relativho nov
pristup u tretmanu zagadena iz zivotne sredine pri cemu se u
najvecoj meri ispitivanja sprovode u laboratorijskim i
poluindustrijskim uslovima, uporedo sa sintezom novih |
modfikacijom postojecih fotoaktivnih materijala.




Nasa iskustva: Kompozit TiO ,/MNP—"=",....coxsnop20n




Primer primene 110, obloZen nanocesticima WwW
. P~ "
magnetita NS

Water Workshop 2021

KMnO. consumption in the |
groundwater of the I
basic aquifer complex
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janje arsena iz vode za pie =
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Sinteza TiO, koji je oblozen nanocesticama
maghnetita

Da se ispita mogucnost uklanjanja arsena
primenom modifikovanog TiO,




Karakterizacija adsorbenta NI o

SSA Micropore Mesopore Average o
Adsorbent (m’ /o) (e’ /) (em’ /o) pore zero charge
size (nm) (pHpzc)
T10, 54.6 0.0212 0.958 35.1 6.3
TiO,-MNp  56.6 0.0224 0.483 17.1 5.2




Parametri kinetike adsorpcije arsena na
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TIOZ I TIOZ'MNp ater Workshop 2021
TIO TiO,-MNp
Model P t 2 4
oqels ESEIers As(Ill) As(V) As(lll) As(V)
B ot k,(1/h) 1.27 1.49 1.54 1.50
se::r d°e'r"s q. (mg/g) 1.70 1.83 1.49 1.12
R? 0.958 0.976 0.968 0.978
k, (g/mg h) 2.09 3.46 0.673 1.78
Pseudo-second q.(mg/g) 1.82 1.57 1.59 1.62
order q.exp(mg/g) 1.85 1.36 1.66 1.56
R? 0.996 0.996 0.972 0.989
a) b)
100- 100 .
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PredlozZeni mehanizam
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Arsenite (As(lll))

FMeOH + H;As0, > |FH,AsO, + H,0

Monodentate complex

[F2MeOH + H,As0, > [F HAsO, + 2H,0

Bidentate complex

Arsenate (As(V))

fMeOH + H,As0,” > [FHAsO, + H,0

[IMeOH + HAsO,2-> [FAsO,2 + H,0

Monodentate complex

F2MeOH + H,As0, > |fHAsO, + H,0 + OH-

Inner sphere surface complex

f2MeOH +HAsO,2-> |FAsO, + H,0+OH-

Bidentate complex

Me=Ti ili Fe




Umesto zakljucka N—
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* TiO, je dominantan poluprovodnik u primeni fotokatalize zbog:

* niske cene,

* hemijske stabilnosti i

e otpornosti na fotokoroziju

* Heterogena fotokataliza u prisustvu TiO, se pokazala efikasna u
razgradnji razlicitih polutanata u vodenoj sredini kao sto su:
pesticidi, boje, aktivhe komponente farmaceutskih preparata,
halogena aromaticna jedinjenja, polimeri, cijanidi, teski metali.

* u razgradnji patogenih mikroorganizama kao sto su: bakterij
plesni i virusi

®
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