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POVZETEK

Napredneoksidacijskemetode (NOM) sluZijorazgrajevanjuorganskihonesnazeval.Mednje sodi
tudi fotokataliza. Fotokataliza temelji na principu svetlobnega vzbujanja polprevodnika. Titanov
dioksid (TiO,) je eden najbolj uporabljenih polprevodnikov v fotokatalitske namene zaradi
njegove visoke uéinkovitosti in cenovne ugodnosti. U¢inkovitost TiO, lahko $e pove¢amo tako,
da povec¢amo njegovo specificno povrsino. Za povecanje specificne povrsine lahko kot nosilec
za TiO, nanodelce uporabimo porozen silicijev dioksid (SiO,), ki ga odlikuje inertnost, velika
specifi¢na povrsina ter prepustnost za UV sevanje.

V diplomski nalogi sem primerjal uc¢inkovitost razgradnje modelnega organskega onesnazevala
toluena v plinski fazi z uporabo dveh virov TiO,, ki sem jima pove¢al povrsino z dodatkom
dveh poroznih oblik SiO,. Vira TiO, sta bili dve vodni raztopini: suspenzija iz Cinkarne Celje
(CC) ter TiO, sol, pripravljen po nizkotemperaturni sintezi na Univerzi v Novi Gorici (UNG).
Uporabljeni SiO, porozni strukturi sta bili mezoporozen silikat SBA-15 z urejeno strukturo por
ter mezoporozen silikat KIL-2 z neurejeno strukturo por. Ugotovil sem, da kljub enaki masi
tankih plasti TiO,/SiO; kompoziti v razmerju 1:1 (torej s priblizno polovi¢no koli¢ino TiO5)
razgrajujejo podobno ucinkovito kot Cista vira TiO,. S povecanjem specificne povrSine z SiO,
smo povecali fotokatalitsko aktivnost TiO, fotokatalizatorja. TiO, sem nanasal na aluminijaste
nosilce (aluminijaste plos¢ice) v obliki tankih plasti. Tanke plasti so bile naneSene ro¢no, maso
nanosa pa smo dolocevali s tehtanjem.

Analitske metode, ki sem jih uporabil za dolo¢anje strukture TiO,ter TiO,/ SiO, kompozitov, so
bile: rentgenska praSkovna difrakcija (XRD), infrardeca spektroskopija (IR) ter vrsticna
elektronska mikroskopija (SEM). Za dolocanje fotokatalitske aktivnosti sem uporabil metodo z
razgrajevanjem modelnega onesnazevala v plinski fazi v fotoreaktorju. Kot vir svetlobe sem
uporabil UVA luc¢i, kot modelni polutant pa toluen. V fotoreaktorju sem razgrajeval
onesnazevalo, istoCasno pa s plinskim kromatografom v povezavi z masnim spektrometrom
(GC-MS) dolocal koncentracijo onesnazevala in razpadnih produktov.

Diplomsko delo sem opravljal na Univerzi v Novi Gorici v Laboratoriju za raziskave v okolju
ter na Kemijskem institutu v Ljubljani. Rezultate raziskav sem predstavil v okviru programa
poletne Sole “International Summer School: Instrumental analytical methods for environmental
monitoring’, Kijo je priredila UNG v letu 2012.Opravil sem analize morfologije in debeline
tankih plasti ter strukturno analizo sola, suspenzije ter kompozitov TiO,/ SiO,.
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ABSTRACT

Advanced oxidation methods (AOM) can be used for degradation of organic pollutants.
Photocatalysis is an advanced oxidation method. Photocatalysis is based on light inducing
excitation of semiconductors. Titanium dioxide (TiO,) is one of the most common used
semiconductors, because of its high efficiency and low price. The efficiency of semiconductor
can be gained with increasing the specific surface area. Surface area can be increased with
porous silica materials which can be added to the composite. Porous silicon dioxide (SiO,) is
inert, it has large specific surface area and it is transparent for UV irradiation.

In my work, | made a comparison of degradation of a model pollutant toluene with two TiO,
sources. | made thin films with TiO, composites on aluminium plates. Thin films were deposited
manually. The mass of thin films was determined by weighing. Two titania sources were used in
an aqueous solution form: a suspension from Cinkarna Celje (CC) and a sol, prepared by low-
temperature synthesis developed at the University of Nova Gorica (UNG). Specific surface area
of titania was increased by preparing the composites TiO,/porous SiO,. SiO, materials that were
used are SBA-15 with arranged structure of pores and KIL-2 with disordered (interparticle)
porosity.

Analytical methods that we used for determination of structure and other characteristics of TiO,
and TiO,/SiO, composites were: powder X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR)
and scanning electron microscopy (SEM). A method of degrading a model pollutant toluene in
gaseous phase was used for determining the degradation capabilities of composites. The source
of illumination were UVA lamps, and the detection of toluene and decomposition products was
made with gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS).

The work was done in the Laboratory for environmental research at the University of Nova
Gorica and at the National institute of chemistry in Ljubljana. Results were presented also in the
frame of “International Summer School: Instrumental analytical methods for environmental
monitoring”, which was held by University of Nova Gorica in summer 2012. For this
presentation | made analysis of morphology and structural characteristics of the sol, suspension
and composites TiO,/porous SiO,. | found out that despite the same mass of products, the
degradation rate of each one was similar, although the composites had only approximately half
content of the active component, i.e. TiO,. Obviously, with the increase of specific surface area
with SiO, we increased the photocatalytic activity of TiO,.
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1UvOD

Onesnazevanje zraka je v ¢asih moderne druzbe vse veéji problem. Industrija, promet in drugi,
predvsem vecji stacionarni onesnazevalci, znizujejo kakovost zraka, ki ga diha milijone
prebivalcev po vsem svetu. Organska onesnaZevala so za ljudi zelo nevarna, povzrocajo lahko
celo vrsto telesnih tezav, nekatera so celo rakotvorna.

Fotokatalitska razgradnja onesnazeval sodi med napredne oksidacijske metode (NOM), pri
kateri izkori§¢amo lastnosti polprevodnikov kot fotokatalizatorjev. Polprevodnike vzbujamo z
UV svetlobo. Munter (2001) podaja razli¢ne fotokemi¢ne metode za nastanek OH' radikalov.
Med njimi je tudi metoda s trdnimi snovmi, to so polprevodniki. Za razvoj NOM so pomembni
tisti katalizatorji, ki imajo primerno energijsko Spranjo (Sirino prepovedanega pasu), to je
energijska razlika med valen¢nim in prevodnim pasom. To so navadno oksidi kovin prehoda,
kot so: Zn0O, ZrO,, TiO,, WO;, Fe,Osali druge spojine, kot sta CdS in ZnS.

v v

Za namene fotokatalize za ¢iSCenje onesnazeval v plinski fazi zelo pogosto uporabljamo
polprevodnik titanov dioksid (TiO,). Problem, ki se pojavlja pri TiO,, je, da ima nizko
specifi¢no povrsino. Specifi¢no povrsino lahko pove¢amo z zmanjSevanjem velikosti delcev in
njihovemu nanosu na porozne strukture. Za nosilni material je pomembno, da je inerten, da
prepus¢a UV sevanje ter da ima veliko poroznost in s tem veliko specificno povrsino.
Mezoporozni silikatni materiali imajo taksne lastnosti.

1.1 Namen naloge

VpraSanje vsake moderne proizvodnje so njeni stroski. StroSki vplivajo na ceno koncnega
izdelka in tako seveda tudi na konkurenénost na trgu. Z razvijanjem nizkotemperaturnih metod
sinteze pripomoremo k zmanjs$anju stroSkov ter manjSemu ekoloskemu odtisu.

Namen diplomske naloge je primerjati fotokatalitsko uc¢inkovitost TiO, suspenzije slovenskega
proizvajalca Cinkarne Celje (CC) z laboratorijsko sintetiziranim TiO, solom, pripravljenim po
nizkotemperaturni sintezi (Tasbihi in sod., 2009) na Univerzi v Novi Gorici (UNG), in sicer
brez ali s poveCanjem njegove specificne povrsine. Specifiéno povrsino TiO; sem povecal z
njegovo vgradnjo v porozne SiO, nosilce. Ugotavljal sem, ali so TiO; in TiO,/SiO, kompoziti,
laboratorijsko pripravljeni po nizkotemperaturni metodi, primerljivo ucinkoviti z analognimi
vzorci, kjer je bil kot vir TiO, uporabljena suspenzija CC. Kot vire poroznih nosilcev sem
uporabil mezoporozni silikat SBA-15 z urejeno strukturo por ter mezoporozni silikat KIL-2 z
neurejeno strukturo por. TiO, in TiO,/SiO, kompozite sem v obliki tankih plasti nanasal na
aluminijaste nosilce (aluminijaste ploscice) in preizkusal ucinkovitost fotorazgradnje v
fotoreaktorju. Aluminijaste plosCice sem izbral, ker so cenovno dostopne, lahke in ker niso
podvrzene lomljivosti kot na primer steklo. Pred korozijo sem jih dodatno zascitil s silikatno
previeko.



Ugotavljal sem, ali povecanje povrSine TiO, zaradi vgradnje v porozne silikate vpliva na
povecanje njegove ucinkovitosti. Pripravljene TiO, fotokatalizatorje sem oznadil z:

e TiO,UNG

e TiO,UNG+SBA-15
e TiO,UNG+KIL-2

e TiO,CC

e TiO,CC+SBA-15

e TiO,CC+KIL-2

Njihovo fotokatalitsko u¢inkovitost sem preuceval z razgrajevanjem modelnega onesnazevala
toluena v plinski fazi, produkte sinteze imobiliziranih katalizatorjev pa sem okarakteriziral s
karakterizacijskimi metodami, kot so: rentgenska praskovna difrakcija (XRD), infrardeca
spektroskopija (IR) in elektronska vrsticna mikroskopija (SEM).



2 TEORETICNE OSNOVE

2.1 Titanov dioksid

Titanov dioksid je poznan kot beli pigment ze iz anti¢nih ¢asov.V Sloveniji imamo veliko
proizvodnjo TiO, v Cinkarni Celje. Material ne absorbira svetlobe v vidnem delu spektra, zato
je bele barve. Absorbira le UV-svetlobo. Na tkaninah, katere so v pigmentih vsebovale majhne
delce TiO,, so se pod vplivom UV- svetlobe zacele pojavljati nepravilnosti, to so bili prvi
dokazi, da pod vplivom svetlobe potekajo kemijske reakcije. Fotokatalitske sposobnosti
titanovega dioksida so bile predmet preucevanja ze od zacetka 20. stoletja (Hashimoto in sod.,
2005). S povelevanjem specifiéne povrSine, kar dosezemo z zmanjSanjem delcev ali s
povecevanjem poroznosti katalizatorja, ustvarjamo vecje Stevilo aktivnih mest, s tem pa
povecamo Stevilo interakcij med fotogeneriranimi oksidativnimi molekulami in organskim
hlapnim onesnazevalom (Carp in sod., 2004; Cernigoj, 2007).

2.1.1 Kristalna struktura

Titanov dioksid je polprevodniski material, ki ga poznamo v treh kristalnih oblikah: anatas, rutil
in brookit.Osnovni gradniki kristala so Ti*" centri, obkroZeni s Sestimi O® ioni, ki tvorijo
oktaedricne oblike. Oktaedri se med seboj povezujejo preko skupnih robov ter ogliS¢ na razlicne
nacine (slika 1). Pri visokih temperaturah se anatasna faza pretvori v rutilno, ki je termi¢no bolj
stabilna (Linsebigler in sod., 1995).

A

Slika 1: Oblika kristalne strukture za A: anatas, B: rutil, C: brookit. (Carp in sod., 2004)



2.1.2 Polprevodniske lastnosti

Polprevodnik je material, ki se pod vplivom energije “vzbuja', kar pomeni, da elektroni
prehajajo iz valenénega v prevodni pas. Za ta preskok se obic¢ajno porabi energija UV sevanja.
Anatas ima nekoliko ve¢jo fotokatalitsko ucinkovitost kot rutil (Linsebigler in sod., 1995).
Energijska $pranja med valen¢nim in prevodnim pasom znasa pri TiO, v kristalni obliki anatasa
Ey=3,2 eV (slika 2), kar pomeni, da absorbira svetlobo pod 390 nm valovne dolzine, kar je pod
vidnim spektrom soncne svetlobe. UV obmocje predstavlja samo okoli 10% soncne svetlobe,
zato je potrebna optimizacija materialov, ¢e zelimo, da bi bili ti uporabni za postopke
fotorazgradnje z uporabo naravnega soncnega sevanja.
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Slika 2: Energijske Spranje komercialnih polprevodnikov n-tipa v fotokatalizi ter redoks potenciali E(O,/HO;") in
E(H,O/OH") para pri pH 0 (Mills in sod., 1993)

2.1.3 Tanke plasti

Titanov dioksid lahko za namene fotokatalize uporabimo v obliki tankih plasti. Prednost tankih
plasti je, da jih naneSene na nosilni material lahko bolj enostavno zamenjamo oziroma
odstranimo iz sistema, kot ¢e bi imeli fotokatalizator v prahu. Za plasti je potrebno, da imajo
veliko sposobnost absorpcije UV fotonov. Plasti moramo vedno nanesti na nek nosilni material,
ki mora biti inerten, da ne reagira s samo plastjo. Pri mojih eksperimentih sem za nosilce tankih
plasti izbral aluminij. Pri fotokatalizi je pomembno, da imamo ¢im ve¢ aktivnih mest, na katerih
se vrsijo reakcije. Tanke plasti uporabljamo zato, da je katalizator imobiliziran, da se ne mesa z
medijem, v katerem je onesnazilo, in da ga je lahko odstraniti in ponovno uporabiti. Tanke
plasti prav tako ne zavzamejo veliko prostora, zato jih lahko, na primer v fotoreaktor,
namestimo vecje Stevilo in sicer eno ob drugo. Z zmanjSevanjem prostora med njimi pove¢amo
sti¢no povrsino onesnazenega plina s katalizatorjem ter tako prisilimo zrak, da se le ta giblje ¢im
blizje fotokatalizatorjem.



S tehtanjem ploscic pred in po nanosih ter z izratunom povrsine le teh lahko doloc¢imo
povrsinsko gostoto katalizatorja na nosilcu (Doucet in sod., 2006). Maso smo izbrali na podlagi
prakse sodelavcev na UNG. Prevelika masa lahko povzroci lupljenje — delno odstopanje tankih
plasti od nosilne ploscice.

2.1.4 Fotokataliza na TiO, delcu

Reakcija, vzbujena z UV sevanjem in TiO, kot katalizatorjem, razgradi hlapne organske spojine
(VOC—“volatile organic compounds”). Vzbujen delec generira pozitivno nabito vrzel v
valen¢nem pasu (VB- “valence band”), katere energija se porabi za razgradnjo organskih
onesnazeval (slika 3). Vzdrzevanje ulinkovitosti katalizatorja pa zahteva tudi porabo
generiranih negativnih nabojev v prevodnem pasu (CB— “conduction band”), to je elektronov.
Vzbujeni elektroni in pozitivne vrzeli lahko narekujejo oksidacijske in redukcijske reakcije s
spojinami, ki so adsorbirane na povrSino Kkatalizatorja (Ohtani, 2008). Spodnje enacbe
ponazarjajo poteke reakcij na delcu TiO, v prisotnosti vlage (Li Puma in sod., 2008).

Svetlobno vzbujena tvorba prostih elektronov in vrzeli:

T|02 + hV — T102 + eCB- + hVB+ (1)

Odstranitev elektrona iz prevodnega pasu:

T|02 + eCB- + 02 + H+ - T102 + HOZ. (2)
ecg t H202 — OH + OH’ (3)
202_. + 2H20 — H202 +20H + 02 (4)

Reakcije vrzeli:
h\/BJr + Hzo — OH. + H+ (5)

hVB+ + OH_ g OH. (6)

Oksidacija molekul organskih onesnazeval:

OH + O2 + CxOyH(Zx—2y+2) - XCOZ + (X7y+1) HZO (7)



Neproduktivne radikalske reakcije:

ece + hyg' + TiO, — TiO, + toplota (rekombinacija) (8)
20H" — H,0, )
2H02. — H202 + 02 (10)
20H" + H,0, — 2H,0 + O, (11)
OH. + HCO; —>C037.+ Hzo (12)
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Slika 3: Razgradnja VOC (volatile organic compounds) na TiO, delcu pod vplivom UV svetlobe. Povzeto po (Mo in
sod., 2009)

2.2 Neporozni in porozni silikati

Silikati so materiali z razlicnimi lastnostmi in uporabnostjo. Znano je, da so silikati uporabni kot
nosilci aktivnih katalitskih komponent. Za nosilce aktivnih fotokatalitskih komponent je
pomembno, da so inertni, da imajo veliko specifi¢no povrsino ter da prepuscajo UV sevanje.
Silikati ustrezajo tem lastnostim, zato je veliko raziskav usmerjeno v njihovo uporabo v ta
namen (Lopez-Munoz in sod., 2005).

ZasCita je potrebna, da se kovino zas¢iti pred korozijo ter da prepre¢imo izmenjavo elektronov
med plastmi. Rezultati so pokazali, da zasCitna silikatna plast na aluminiju ne le preprecuje
zastrupljanje katalizatorja, temve¢ tudi povecuje adsorpcijo onesnazila na sam material.
Prou¢evanje nanosov fotokatalizatorja na aluminijeve plosCice (zaSCitene in nezasCitene) z
elektronskim mikroskopom so pokazale izboljSano adhezijo in morfologijo fotokatalizatorja na
za§iteni aluminijevi ploséici (Suligoj, 2011).

Vecjo specificno povrsino in tako vecjo fotokatalitsko aktivnost materiala smo poskusali dobiti
s porazdelitvijo TiO, nanodelcev na porozen silikatni nosilec. Porozni silikati z razliénimi



velikostmi por od nekaj nanometrov vse do nekaj mikrometrov, ter s specifi¢éno povrsino do
1500 m?g, so uporabni kot adsorbenti, ionski izmenjevalci, katalizatorji ter nosilci za
katalizatorje. Pri aplikaciji v heterogeni katalizi se uporablja silikate kot nosilce zaradi
hidrofobnih lastnosti njihove povrSine. Hidrofobnost povrSine je Se posebno pomembna pri
reakcijah oksidacije (Novak TuSar in sod., 2011). V svoji diplomski nalogi sem kot nosilca
fotokatalizatorjev uporabil dve razli¢ni vrsti mezoporoznih silikatov, to sta porozni KIL-2 z
neurejeno strukturo por in porozni SBA-15 z urejeno strukturo por. Mezoporozni silikati imajo
lahko razli¢ne vrste por v velikosti od 2 nm do 50 nm (Nakahira in sod., 2010).

Leta 1997 so na univerzi v Kaliforniji razvili druzino mezoporoznih silikatov, ki je Se danes ena
najbolj uporabljenih, to je SBA (Santa Barbara Amorphous). SBA-15 ima velikost por od 5 do
30 nm, prostornino por 9,56 cm®/g ter specifiéno povrsino, dolo¢eno z BET metodo, od 690 do
1040 m?g. Debelina silikatne stene je od 3,1 do 6,4 nm. Sintetiziramo ga s hidrotermalno
sintezo in uporabo neionskih strukturnih usmerjevalcev (Zhao in sod., 1998).

KIL je druzina mezoporoznih silikatov, ki so jo leta 2010 razvili na Kemijskem Institutu (Novak
Tusar in sod., 2011). KIL-2 odlikuje poroznost med delci in pore v velikosti od 5 do 60 nm.
Specifi¢na povr§ina materiala je 448 m?g, v njem pa mezopore nastanejo z aglomeracijo
silikatnih nanodelcev, ki ustvarijo mrezo praznin med delci. Sintetiziramo ga s solvotermalno
sintezo in uporabo nevtralnega strukturnega usmerjevalca.



3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Sol-gel metoda priprave TiO,

Sol titanovega dioksida sem pripravil po sol-gel metodi, pripravljali smo ga ze pri skupinskem
projektu (Sokli¢ in sod., 2010). Vir titana je bil titanov tetraklorid (TiCl,; 99,90 %, Acros) kot
prekurzor v sintezni metodi. Titanovemu tetrakloridu sem dodajal 10 % raztopino amoniaka,
dokler pH vrednost ni narasla do 7. Reakcija je eksotermna, izhajalo je veliko plinov. Po
reakciji sem odvzel bel precipitat in ga dvakrat centrifugiral in spiral z deionizirano vodo. Na ta
nacin smo se znebili vseh nepotrebnih kloridnih ionov iz precipitata. To sem potrdil s testom z
AgNO;. V cist precipitat sem dodal vodo, da sem dosegel 2,5 %wt TiO,. V razredcen precipitat
sem primesal kislino (70 % HCIlO, , Fluka) v molarnem razmerju [Ti]J/[H'] = 0,5. Problem
nizkotemperaturne priprave je nizka kristalini¢nost TiO, in posledicno slaba fotokatalitska
aktivnost. Problem resimo z refluksom in dodajanjem kisline (Tasbihi in sod., 2009). Kislo
zmes sem refluktiral 24 ur pri 70 °C s konstantnim meSanjem (Liu in sod., 2008). Pripravljen sol
sem prelil v shranjevalne steklenice in shranjeval v temnem in suhem prostoru.

3.2 Priprava prahov TiO,

Prahovi TiO; so bili pripravljeni s suSenjem sola ter suspenzije. Sole sem pustil v digestoriju 24
ur v petrijevkah na najmoc¢nejSem zraCenju, da je izhlapela vecina topila, nato pa sem jih tri ure
susil v suSilniku pri 150 °C. Po suSenju v digestoriju so izgledali kot bela mle¢na usedlina, na
otip Se vlazna in mazava. V peci pri 150 °C so se vzorci posusili do prahu. Prah sem s spatulo
postrgal s podlage. Nekaj prahu sem segreval med 400-600 °C, da je bila dosezena vi§ja
kristalizacija in kalcinacija (Tasbihi in sod., 2009). Pri postopku kalcinacije izgorijo vse
organske komponente, dobimo ¢isti TiO,. Prahovi so bili narejeni za namene karakterizacije
materialov. Iz mase dobljenih prahov sem lahko dolocill koncentracijo sola. Znasala je 11,9 g/I.
Kot primerjavo solu, narejenemu na univerzi, smo vzeli $e iz Cinkarne Celje pridobljenoTiO,
suspenzijo s koncentracijo 40 g/I. Koncentracija sola ne vpliva na konéni produkt, saj topilo
izhlapi in pusti za sabo samo nanos trdnih delcev katalizatorja. S solom, pripravljenim na
univerzi, je bilo potrebno nanose delati veckrat zaradi manjSe koncentracije sola, da smo dosegli
primerljivo maso katalizatorja na povrSinsko enoto. Strukturne lastnosti prahov sem dolocil z
infrardeCo (IR) spektroskopijo ter rentgensko praskovno difrakcijo (XRD). Za dolocevanje
morfoloskih znacilnosti prahov in tankih plasti pa smo uporabili vrsti¢ni elektronski mikroskop
(SEM).



3.3 Priprava TiO; in mezoporoznih SiO, (SBA-15 in KIL-2) kompozitov

Prahova poroznih silikatov, ki sem ju uporabljal za vecanje povrsine, sta SBA-15 z urejeno
mezoporozno strukturo in KIL-2 z neurejeno mezoporozno strukturo. Prahova sta bila izdelana
na Kemijskem institutu v Ljubljani.

Pri izdelavi kompozitov sem se drzal molskega razmerja [Ti]:[Si] = 1:1. Zatehtal sem doloc¢eno
koli¢ino SiO, prahu ter ga dodal v dolofen volumen TiO, sola oz. suspenzije CC. Maso
titanovega dioksida sem izra¢unal s suSenjem in kalciniranjem dolo¢enega volumna sola. Zmes
sem mesal na magnetnem mesSalu najmanj 2 uri pri 400 rpm. Po dobrem premeSanju sem
uporabil tudi ultrazvoéno kopel, kjer sem raztopine kompozitov za 10 minut izpostavil
ultrazvoku. Ultrazvok pripomore k lepsSi razporeditvi delcev v solu, vecji delci razpadejo na
manjse (Mavri¢, 2011). Kompoziti so bili videti kot mle¢ne raztopine. Shranjeval sem jih v
temnem prostoru, pred vsako nadaljnjo uporabo pa sem postopke ponovil, da sem ponovno
homogeniziral raztopine, kajti pripravljene suspenzije niso popolnoma stabilne, sCasoma se
vecji delci posedejo.

3.4 Priprava zasCitne plasti za Al-nosilce

Aluminij reagira s kislo raztopino sola ter suspenzije, zato sem ga predhodno zas¢itil s posebno
silicijevo oksidno prevleko.Za zas¢itno plast aluminijevihplos¢ic, na katere nanaSamo tanke
plasti fotokatalizatorja, smo uporabili neporozne silikate.Zas¢itna plast na aluminijasti ploséici
je organsko modificiran sol-gel silikat. NanaSamo ga na aluminijaste plo§¢ice velikosti 34 cm X
1,2 cm x 0,8 cm. Plast zasciti kovino pred oksidacijo in morebitno izmenjavo elektronov med
nosilcem in fotokatalizatorjem. Zas¢itna plast na aluminiju prepreéuje zastrupljanje katalizatorja
ter poveca adsorpcijo polutantov (Suligoj, 2011). Priprava je potekala po naslednji recepturi. V
50 ml ¢aso sem zamesal 1,575 ml 98 % MTMS-a (metiltrimetoksi silan) proizvajalca Aldrich,
2,455 ml 95 %TEOS-a (tetraetoksi silan) proizvajalca Acros Organics ter 3,405 ml Levasil
koloidne raztopine SiO, (200/30) proizvajalca Obermeier z gostoto 1,20 g/ml. Zmes se po
dodajanju prekurzorjev 2 minuti meSa pri 300 rpm. Po premeSanju sem dodal 62 ul 37 %
klorovodikove kisline in pustil, da se zmes dobro premesa (cca. 30 min pri 300 rpm). Po
premesanju sem dodal Se 15 ml izopropanola proizvajalca Carlo Erba ter ponovno mesal pol ure
pri enakih obratih, nato je bil zas¢itni kompozit pripravljen za nanaSanje. Potrebno ga je porabiti
v nekaj dneh od dneva izdelave (Suligoj, 2011).

Tanke za$¢itne plasti so bile naneSene z navadnim Copic¢em. Zasc¢itni kompozit sem premazal po
ploscici iz obeh strani ter po robovih, da je bila celotna povrSina pokrita z zas¢itnim slojem. Po
vsakem premazovanju sem ploséice susil s susilnikom za lase, da izhlapi topilo. Plasti so se po
vsakem premazovanju in suSenju Se eno uro susile v peci pri 150 °C. Po tretjem premazovanju
pa sem jih za 30 sekund namocil v raztopino 1M NaOH. Baza pripomore k pove€anju Stevila
aktivnih mest (OH-skupine). Aktivha mesta so pomembna, saj se preko OH skupin ustvarijo
vezi Ti-O, ki vezejo katalizator na substrat.



3.5 Metoda priprave tankih plasti katalizatorja na Al-nosilce

Tanke plasti katalizatorja sem na Al-nosilce prav tako nanasal z navadnim ¢opi¢em. Copi¢ sem
pomocil v kompozitno raztopino, ga z vsako stranjo obrisal v rob ¢aSe in pocasi enakomerno
potegnil preko celotne povrSine ene strani plos¢ice. Postopek sem ponovil na drugi strani
plos€ice. Vsako plos€ico sem po premazovanju posusil s suSilnikom za lase, da je vidno
izhlapelo vse topilo po povrsini. S susilnikom sem susil z razdalje priblizno 40cm. Ploscice so
se nato po vsakem premazovanju utrjevale v peci na 150°C, da je kompozit kristaliziral na
povrsini. Premazovanja sem ponavljal toliko Casa, da je bila doseZena zamisljena primerljiva
koli¢ina katalizatorja na povrini ploi&ice, in sicer 1 mglcm® Zahtevanih ponovitev
premazovanja je bilo od 8 do 15, odvisno od mase kompozita. Pri tehtanju plos¢ic je bilo
potrebno biti pozoren na vezano vodo na povrsini, ki zmoti tehtanje. Napaki se izognemo tako,
da plos¢ice vedno tehtamo tople, oziroma takoj, ko se shladijo, da niso predolgo izpostavljene
vlagi iz zraka.

3.6 Metode analize prasnih vzorcev in tankih plasti

3.6.1 IR spektroskopija

Infrardeca spektroskopija (“Infra-red spectroscopy” — IR) se uporablja za kvalitativno organsko
analizo in dolocanje strukture, kot tudi za kvantitativno analizo kompleksnih vzorcev s pomo¢jo
absorpcijskih (oz. transmisijskih) in refleksijskih tehnik. IR metode zavzemajo spektre od 12800
do 10 cm™ 0z. od 0,78 do 1000 um. Valovno §tevilo v em™ je bolj obicajna enota, predstavlja
recipro¢no valovno dolZino (1/A) in je proporcionalna frekvenci. IR spekter je rezdeljen na tri
podrogja: bliznji IR, srednji IR in daljni IR. V diplomski nalogi sem uporabil srednji IR spekter
z valovnimi $tevili od 4000 do 400 cm™(Lavrengi¢ Stangar, 2008).

Infrardece valovanje nima dovolj visoke energije, da bi povzrocalo elektronske prehode.
Energija valovanja se absorbira v molekuli. Energija se odrazi v razli¢nih rotacijskih in
vibracijskih stanjih molekule. Poznamo dve glavni vrsti nihanj: valen¢na nihanja ter kotna
nihanja.

Materiale je za uporabo v FT-IR spektrometru potrebno predhodno pripraviti; to naredimo tako,
da prasne vzorce pomesamo z doloc¢eno IR prepustno snovjo. Za vsak tip vzorca lahko izberemo
razlicno IR prepustno snov, s katero praSkasti vzorec redcimo, ker bi le-ta sicer prevec
absorbiral in bi bila detekcija karakteristicnih absorpcijskih vrhov onemogocena. Lahko je v
obliki olja ali trdne snovi. Razmerje mesanosti (vzorec/mesalna snov) je bilo v mojem primeru
priblizno 1/100. Ker so pripravljene tabletke iz teh zmesi zelo majhne, je na oko zelo tezko
dolociti koli¢ino vzorca, potrebno je nekaj vztrajnosti. Kot mesalno snov sem uporabil prah
kalijevega bromida (KBr). Zmes prahov se v terilnici stre v popolnoma fin prah ter dobro
premesa. Prah se strese v kovinski cilinder, ravno toliko, da je pokrito dno cilindra. Enakomerno
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ga razporedimo po povrSini ter vstavimo bat, ki se mora v cilinder tesno prilegati. Model za
stiskanje tablet postavimo v rocno hidravli¢no stiskalnico in stisnemo s pritiskom 10 ton/cm?’.
Pri maksimalni obremenitvi zadrzimo nekaj sekund in nato popustimo pritisk v sistemu.
Cilinder po stiskanju razstavimo in nezno vzamemo tabletko ven. Tabletke so dokaj krhke, zato
moramo paziti, da jih pri razstavljanju cilindra ne poSkodujemo. Pripravljene tabletke morajo
biti skoraj prosojne z enako debelino materiala po celotni povr$ini. Nato jih vstavimo v posebno
nosilo za tabletke v spektrometru in pomerimo absorbanco pri razlicnih valovnih dolzinah
infrarde¢ega spektra. Infrardeci spektri so bili posneti na FT-IR spektrometru Spectrum 100
(Perkin Elmer, Massachusetts, USA).

3.6.2 Rentgenska praskovna difrakcija (XRD)

Rentgenska praskovna difrakcija (“powder X-Ray Diffraction” —XRD) je pomembna metoda za
karakterizacijo materialov in je primerna za preucevanje vseh polikristalinicnih snovi, ne glede
na to, ali so te v obliki prahu, mehansko stisnjenih kosov ali med seboj zras¢enih kristalov.
Metoda temelji na periodi¢ni urejenosti kristalov ter sipanju in interferenci rentgenskih zarkov
na taki periodi¢ni strukturi. Za kristale je znacilno, da se njihove osnovne celice ponavljajo v
neko zaporedno strukturo, v kristal. Mnozico vseh tock v kristalu imenujemo kristalna mreza. V
kristalnih mrezah prepoznavamo tudi ravnine in kote. Rentgenski Zarki, ki se uporabljajo v
kristalografskih preiskavah, so elektromagnetno valovanje z valovno dolzino med 0,5 in 2,5 A,
Recemo lahko, da foton po reakciji z vzorcem odleti v poljubni smeri, energija pa se mu ne
spremeni. Pravimo, da je foton na elektronih sipal. Sipanje imenujemo koherentno elasti¢no
sipanje. Vsak atom posebej moramo jemati kot svoj center sipanja v vse smeri. Uklone sipanih
zarkov podajamo z uklonskimi koti. Uklonski kot, ki ga oznaujemo z 2 0, je kot med smerjo
primarnega (vpadnega) Zarka in smerjo danega sekundarnega zarka (uklona) (Meden, 2003).
Uklonski kot dolo¢ene druzine kristalnih ravnin je znacilnost kristalne strukture.

Z vrednotenjem praskovnih posnetkov, ki smo jih pridobili na rentgenskem praskovnem
difraktogramu, lahko dobimo informacije o identifikaciji in urejenosti faz materiala. Analizo
opravimo tudi za potrditev prisotnosti mikroporozne in/ali mezoporozne faze ter za izkljucitev
prisotnosti nezazeljenih kristalini¢nih faz (Meden, 2003).

Difraktogrami silikatnih kompozitov so bili posneti v Laboratoriju za anorgansko kemijo in
tehnologijo na Kemijskem institutu na visoko lo¢ljivem difraktometru PANalytical Xpert Pro z
Alpha 1 konfiguracijo in CuKa virom sevanja v 20 obmoc¢ju med 0,5 in 5° ter korakom 0,016 °
na 100 sekund ter v 2 6 obmoc¢ju med 5 © in 60 ° ter korakom 0,034 ° na 100 sekund, pri
popolnoma odprtem Xcelerator detektorju.
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3.6.3 Vrsti¢na elektronska mikroskopija (SEM)

Elektronska mikroskopija (“Electron Microscopy” — EM) je ena izmed Stevilnih metod
karakterizacije povrSine. EM poda informacije o obliki vzorca na mikrometrskem ali pod
mikrometrskem nivoju. Mikroskope, katerih delovanje je povezano z elektronskim snopom, v
grobem delimo na vrstiéne elektronske mikroskope (“Scanning Electron Microscopy” - SEM) in
transmisijske elektronske mikroskope (“Transmition Electron Microscopy” - TEM). Prvi so
namenjeni opazovanju povrsin trdih nehlapnih vzorcev, z drugimi pa opazujemo vzorce, ki so
manjsi od 0,1 pm in kot taksni transparentni za elektrone z visoko kineticno energijo. Prvi
vrstiéni elektronski mikroskop je bil razvit leta 1942, za komercialne namene pa se je zacel
uporabljati okoli leta 1965. Vrsti¢ni elektronski mikroskop deluje na termi¢ni emisiji elektronov
iz katode, ki je name$Cena v elektronski puski sistema. Izstrelek je snop elektronov oz.
elektri¢ni tok. Delci zaradi visokega elektri¢nega potenciala potujejo iz katode proti anodi.
Katoda je narejena iz volframa, kar pomeni, da jo je pred oksidacijo potrebno zas¢ititi z mocnim
vakumom. Vzorci, ki bi se zaradi mocne energije lahko poskodovali, npr. bioloske molekule,
obsevamo z manj3o energijo. Tipi¢ne jakosti toka v mikroskopu se gibljejo med 10%in 10% A,
odvisno od lastnosti vzorca. Med vpadnim elektronskim snopom in atomi vzorca v sistemu
pride do Stevilnih fizikalnih interakcij, ki jih s pomoc¢jo detektorjev zaznamo in prevedemo v
sliko. V vrsti¢nem elektronskem mikroskopu nam taka interakcija elektronskega snopa z atomi
razkrije informacije o topografiji in morfologiji vzorca (oblika, velikost in porazdelitev velikosti
zrn na povrsini vzorca do velikosti spodnje meje detekcije), elementni sestavi vzorca in delezu
posameznega elementa v vzorcu ter nekatere kristalografske informacije (Marinsek, 1999).

Morfologijo, velikost delcev ter fazno Cistost smo proucevali na vrsticnem elektronskem
mikroskopu Zeiss Supra TM #VP pri napetosti 1 kV in z uporabo Everhart-Thorney-jevega
detektorja, na Kemijskem institutu.

3.7 Razgrajevanje onesnaZeval v fotoreaktorju

Plinski fotoreaktor je reaktor, namenjen razgrajevanju plinastih komponent z obsevanjem. Za
detekcijo koncentracij teh komponent in njenih razgradnih produktov med postopkom pa skrbi
plinski kromatograf v povezavi z masnim spektrometrom. Vzorci so vzeti na priblizno pol ure,
tolikSen Cas je potreben, da se vzorec prebije skozi kolono. Takoj po procesiranju lahko v
kolono vbrizgamo nov vzorec, ki prav tako potem potuje skozi kolono. Povedati moramo, da pri
umeritveni krivulji vbrizgavamo vzorce znane koncentracije s posebno injekcijsko iglo.

Za ugotavljanje koncentracij onesnazevala je potrebno narediti umeritveno krivuljo. Krivulja
nam da korelacijo med Stevilom detektiranih ionov (counts), enoto, ki jo izpisuje masni
spektrometer, ter dejansko koncentracijo snovi v mg/l. Umeritveno krivuljo sem naredil na
zacetku in na koncu eksperimentov, saj detekcija onesnazevala med eksperimenti pocasi slabi.
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Eksperiment razgradnje traja priblizno osem ur in je sestavljen iz treh glavnih delov. Prvi dve
uri zratna zmes samo krozi po sistemu, tako ugotovimo, ali sistem kje pusca in ali pravilno
zaznava koncentracije. Po priblizno dveh urah zrak spustimo tudi skozi reaktorsko cev, vendar
sijalke ostanejo ugasnjene. Ce so sijalke ugasnjene, fotoreakcije ne potekajo, vrsi pa se
adsorpcija onesnazevala na porozne kompozite oz. na aktivna mesta. Pomembno je tudi, da
upostevamo red¢itev onesnazevala zaradi poveCanja volumna, ko spustimo zrak tudi skozi
reaktorsko cev. Po priblizno dveh urah temne faze (adsorpcije) prizgemo sijalke, ki zazenejo
fotokemijsko reakcijo. Koncentracija onesnazevala je takoj ob naslednjem merjenju Ze veliko
manjsa. Popolna fotorazgradnja pa se zakljuci po priblizno $tirih urah, kadar naj v sistemu ne bi
bilo ve¢ onesnazevala.

40 mm
holder for,
films __axis - ot
= &
2mm —2
- | K 10 mm 13 8
16
6 8 i
3
& " :
_g®e P
2 S - ’
Qo ( {
°0 B Ly A 2
_3 ’/v 5 i 10
oo >

" Air Cylinder

Slika 4: Shematski prikaz postavitve sistema za plinsko fotokatalizo: (1)regulator plina, (2) tripotni ventil,
(3)merilec/vzdrzevalec pretoka, (4) viazilna komora, (5) mesalna komora, (6) dozirna crpalka, (7)merilec pretoka in
viage, (8) tlacna c¢rpalka, (9) vodna kopel, (10) rezervoar, (11) merilec pretoka, (12) reaktorska celica z Zarnicami,
(13)odvzemalnik vzorcev, (14) GC-MS, (15) slika dela reaktorske celice, (16) prerez nosilca za aluminijaste nosilne
ploscice (Tasbihi in sod., 2012).

Slika 4 prikazuje postavitev sistema za plinsko fotokatalizo. Sistem je sestavljen iz prvega dela,
ki zagotavlja doziranje in meSanje plinov v reaktor. To zagotavljajo Crpalke z merilci pretoka na
prvem delu reaktorja, kjer se dozira pline v sistem. Plin pride do vlazilne komore, kjer pobere
vlago, ki je tudi sicer vedno prisotna v okolju in je pomembna za delovanje fotokatalizatorja. V
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mesSalni komori se plin zmeSa z navlazenim zrakom ter z modelnim polutantom, v naSem
primeru toluenom. Za meSanje skrbi mesalna ¢rpalka, ki nadzira vlaznost. Drugi del sistema je
sestavljen iz vlazilca zraka, merilca pretoka, fotoreaktorja in GC-MS analizatorskega sistema.
Fotoreaktor (Rayonet reactor, model RPR-100) v velikosti 35,5 cm x 355 cm x 20,5 cm
vsebuje reaktorsko celico, katera vsebuje teflonsko drzalo za aluminijaste plos¢ice. Na drzalo je
mogoce vpeti 12 ploscic. Pri eksperimentu sta bili uporabljeni le 2 ploscici. Reaktorska cev je iz
odpornega borosilikatnega stekla z dolzino 30 cm in zunanjim premerom 30 mm. Okoli steklene
cevi je lahko vpetih do dvanajst nizkotlacnih zivosrebrnih flourescentnih sijalk, ki proizvajajo
UV svetlobo (15 W, 265 mm x16 mm, Philips CLEO, z maksimumom valovne dolzine pri 355
nm).V reaktorju obstaja moznost, da se jih prizge samo nekaj oz. samo doloCene. Za sijalkami je
montiran odsevni poliran aluminij, ki skrbi za dobro razprsitev svetlobe po celem prostoru.

Vzorci plina so bili vbrizgani skozi injekcijski valj (Varian CP7381) z 250 pl avtomatsko
vzoréno zanko. Vzorci so bili nato prec¢rpani v kolono (Varian CP-Parabound U s premerom
0.53 mm in dolZzino 25 m, ki je del GC-MS analizatorskega sistema). Nosilni plin je bil
kompriminirani zrak s ¢istostjo 5,5.

Avtomatsko vzorcevanje poteka nekaj sekund, pri tem je temperatura sistema 30 °C. Vzorec
plina, pre¢rpan v kolono, se za¢ne segrevati s konstantno hitrostjo 2 °C/min do 50 °C (10 min),
nato pa se s konstantno hitrostjo 20 °C/min segreva Se 5 min, da sistem doseZe temperature 150
°C. Pri 150 °C se sistem vzdrzuje 10 minut, nato pa se za¢ne naglo ohlajati do 30 °C s
konstantno hitrostjo 100 °C/min, kar traja priblizno minuto in pol. Sistem je po fazi ohlajanja
nared za odvzem naslednjega vzorca.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

Vgradnja nanostrukturiranih fotokatalizatorjev na mezoporozna silikatna ogrodja je potekala v
dveh stopnjah. V prvi stopnji sem sintetiziral sol iz titanovega dioksida. V drugi stopnji sem
vgradil titanov dioksid (iz pripravljenega TiO, sola UNG ali iz TiO, suspenzije CC) v silikatne
nosilce. Pri izdelavi kompozitov sem se drzal molskega razmerja [Ti]:[Si] = 1:1. Zatehtal sem
doloéeno koli¢ino SiO, prahu ter ga dodal v dolo¢en volumen TiO, sola oz. suspenzije CC.
Nanos TiO, sola, TiO,suspenzije ali TiO,/porozni SiO, kompozitov na aluminijaste plos¢ice je
ravno tako potekal v dveh stopnjah. Najprej sem na aluminijaste plos¢ice nanesel zas¢itno plast
organsko modificiranega neporoznega silikata (Suligoj, 2009) in nato TiO, sol, TiO, suspenzijo
ali TiO,/porozni SiO, kompozit (porozni SiO, je bil SBA-15 ali KIL-2). Razlike vzorcev so
vidne ze, ko so kompoziti pripravljeni v ¢asah. Vzorci s solom UNG so bolj obstojni, se ne
posedajo kot vzorci CC. Razlike so vidne tudi v prosojnosti. Vzorci UNG so bolj prosojni,
vzorci CC pa so popolnoma beli kot mleko. Tabela 1 prikazuje vse izvedene kombinacije
vZorcev.

Tabela 1:Tabela pripravljenih vzorcev

TiO, UNG

TiO, UNG+SBA-15

TiO; UNG+KIL-2

TiO, CC

TiO, CC+SBA-15

TiO, CC+KIL-2

Z analizo prahov sem dolo¢il strukturni tip vzorca (kristalno strukturo) ter prisotnost drugih
komponent, ostankov sinteze. Z analizo tankih plasti sem dolocil debelino nanosa ter povrsinsko
karakterizacijo katalizatorja. Tanke plasti sem uporabil tudi za doloCevanje fotokatalitske
aktivnosti vzorca.

4.1 Rezultati analize prahov

4.1.1 Rezultati IR spektroskopije

Rezultati IR spektroskopije so grafi absorbance IR svetlobe po razli¢nih valovnih $tevilih, ki
nam povedo razli¢na nihanja molekul v snovi vzorca. Valovna $tevila, ki so zavzeta v detekcijo,
so od 4000 do 450 cm™. Pri IR spektroskopiji je pomembno, da pred merjenjem absorbance
vzorcev pomerimo tudi absorbanco ozadja, ki predstavlja vplive okolice na spekter vzorca (npr.
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vlaga in CO, v ozracju). Kot mesSalno snov za razredCitev vzorca sem uporabil KBr, ki je
prepusten za IR sevanje v obmo&ju od 4000 do 400 cm™.

Opazovali smo razlike med kalciniranimi (600 °C) in samo suSenimi prahovi (150 °C). Oc¢itne
razlike pri TiO, UNG se pojavljajo pri valovnih §tevilih med 600 in 1500 cm™, graf 1. Tam
lahko vidimo, da se pri suSenih vzorcih pojavljajo ostri vrhovi, pri kalciniranih pa ne. Prisotnost
ostrih vrhov je vzrok prisotnosti perkloratov, ki so po suSenju $e vedno prisotni, po kalciniranju
pa izginejo. Perklorati so posledica dodatka HCIO, za peptizacijo med postopki sol-gel sinteze.
Sirok vrh pod 800 cm™ pripada valenénemu nihanju Ti-O-Ti. Vidimo tudi, da s kalcinacijo
izginja vrh pri 3300 cm™, ki je vzrok valen¢nih vibracij kristalno vezane vode. Vrh je povezan
tudi z valen¢nim nihanjem Ti—OH vezi (Tasbihi, 2010), zato v vzorcih tudi po kalcinaciji vrh ne
izgine popolnoma. Se bolj je to razvidno pri vzorcih TiO, CC, kjer je TiO, tudi po kalcinaciji $e
mocno hidroksiliran.
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Graf 1: IR spekter susenega prahu sola UNG (levo) in kalciniranega prahu sola UNG (desno).
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Graf 2: IR spekter susenega prahu suspenzije CC (levo) in kalciniranega prahu sola CC (desno).
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4.1.2 Rezultati SEM

Z vrsti¢éno elektronsko mikroskopijo SEM sem prouceval morfologijo in topologijo vzorcev na
mikro skali. VVzorci prahov so bili slikani med 100 - 1 pm. Iz slik 5 in 6 lahko dolo¢imo velikost
delcev ter kako se ti med seboj povezujejo.

Mix Signal = 0.0000 ZoneMag = H03X EHT= 100kv Signal A=SE2  MixSignal = 00000 Zone Mag = 200K X Date 30 Nov 2011

Smm  Aperture Size =3000 um  File Name = 52_010f l\] WD=36mm Aperture Size = 30.00pm  File Name = B2_02.1if

Slika 5: SEM posnetek kalciniranega prahu UNG pri manjsi povecavi (levo) in pri vecji povecavi (desno)

Dete :30 Now 2011 Date :30 Nov 2011

2 MixSignel 00000 Zoreag= 29X EMT= 100KV SignalA=SE2  MixSignal=00000  Zone Mag
=30004m ik o = C2_01 1t WD= 36mm  Apenure Size=3000pm  File Name = C2_021if N

Slika 6: SEM posnetek kalciniranega prahu CC pri manjsi povecavi (levo) in pri vecji povecavi (desno).

Sliki nam nakazujeta poroznost delcev titanovega dioksida.Opazna je vecja poroznost med delci
pri prahovih sola UNG. Pri solu CC opazimo, da je povrSina dosti bolj ravna oz. bolj
enakomerno nagubana. Opazna je tudi slabSa sprijetost delcev v UNG solu, saj se ob vecjih
kosih pojavljajo tudi manjsi razdrobljeni kosi. Pri solu iz Cinkarne Celje pa se delci lepSe
sprimejo skupaj, njihova velikost je bolj enakomerna.
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4.1.3 Rezultati XRD

Difraktogrami, dobljeni z rentgensko praskovno difrakcijo, nam dajo podatke o kristalini¢nosti
snovi. V difraktogramih primerjamo polozaje uklonov produktov z ukloni referencnih spojin iz
baze podatkov. Difraktogram nam pove, za kateri material gre, ter v kateri kristalini¢ni fazi je.
Grafa 3 in 4 predstavljata difraktograme primerjanih materialov in referen¢nih vzorcev anatasa,
rutila in halita iz baze podatkov.

Anatas J( J(

UNG 2 [\

f \ J\ i
rot . ‘[\’u JJ k\ K
X AJ' ut"*"'w'wa"'uw,v‘)j'wr \‘"'W“w J ‘\w"“"‘“
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2 OH°H

Graf 3: XRD difraktograma TiO, UNG suSen (UNG 1) in kalciniran (UNG 2) v primerjavi z referencnim
difraktogramom anatasa.
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Graf 4: XRD difraktograma TiO, CC susen (Cl1) in kalciniran (C2) v primerjavi z referencnimi difraktogrami
anatasa, rutila in NaCl (halit).

Primerjal sem difraktograme vzorcev susenih in kalciniranih prahov iz sola UNG in suspenzije
CC z referenc¢nimi vzorci iz baze podatkov. Prahovi so bili posuseni ali kalcinirani, za boljso
predstavo vpliva temperature na strukturo TiO,.

Na grafu 3 vidimo, da s kalcinacijo sola UNG dobimo vecjo koli¢ino TiO, v ¢isti obliki anatasa.
V suSenem vzorcu so namre¢ prisotni $e ukloni, znaéilni za TiO(ClOy),-6H,0 kot posledica
interakcije med Ti(OH), in HCIO, v postopku sinteze sola (Tasbihi in sod., 2009). Na grafu 4
vidimo, da je sol TiO, CC neéist tudi po kalcinaciji: poloZaji uklonov kaZejo na prisotnost NaCl
(halita) v vzorcu. Poleg tega je TiO, v glavnem prisoten v obliki anatasa, manjsi delez pa ima
rutil.

19



4.2 Rezultati analize tankih plasti

Analize tankih plasti so analize kompozitov TiO, in SiO, v molskem razmerju 1:1. Vsak vzorec
TiO; pa je bil preizkusen tudi ¢ist. V teh vzorcih brez silike je seveda koncentracija titanovega
dioksida priblizno dvakrat vecja kot v kompozitih.

4.2.1 Rezultati SEM

SEM analiza tankih plasti nam pokaze homogenost in razporeditev delcev v plasti. V nekaj
primerih lahko vidimo tudi poroznost med delci ter vecje strukture SiO,. Slike od 7 do 9
prikazujejo vecjo in manjSo povecavo tankih plasti.

HT= 100KV Signal A= SE2  Mix Signal = 0 6000 ZoneMag= 400KX EHT= 100K/ Signal A=SE2  MixSignal = 0.0000 Zone Mag
WD = 39mm  Apedurs Size=2000pm  File Name = IV_025f - WO=38mm  Apeture Size=2000pm  File Name = IV_03.5

EHT= 100KV SonalA=SE2  MixSignal=00000  ZoneMag= 400KX EHT= 100KV Siona A=SEZ  MixSignal=00000  ZoneMag= 2000KX Dete 6 Feb 2012
WD=41mm  AperueSize=2000m  Fils Name = VIL 025 WO=41mm  Aperure Size=3000pm - Fils Name = VIL 041t

Slika 8: SEM posnetka tanke plasti vzorca TiO, UNG+SBA-15 pri manjsi povecavi (levo) in vecji povecavi (desno).
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EHT= 100kV  SignalA=SE2  Mix Signai = 0 6000 ZoneMag = 1000 KX Datz GFPeb 2012
WD =42mm  Apeture Size=2000 um  File Name = X103 1 I\

Slika 9: SEM posnetka tanke plasti vzorca TiO, UNG+KIL-2 pri manjsi povecavi (levo) in vecji povecavi (desno).

Vse slike zgornjih vzorcev so narejene iz TiO, sola UNG. Sliki 8 in 9 sta kompozita z razli¢nimi
silicijevimi mezoporoznimi oksidi. Plast je dokaj homogena. Vidimo tudi, da je plast rahlo
popokana. Vzrok za to je lahko veliko plasti, ki pod povisano temperaturo pocijo. Na sliki 8 je
videti delce SBA-15, podolgovate tvorbe poroznih kristalov v znacilni cevkasti obliki. Na sliki 9
pa opazimo slabSo homogenost plasti. Pojavljajo se tako ve¢ji kot manjsi kosi.

EHT= 100KV SignalA=SE2 Mt Signal = 00000 = EMT= 100KV SignalA=SE2  MixSignal=00000  Zen=Mag= 1000 KX Date 6 Feb 2012
WO=41mm  Aperture Size = 3000 um  File Mame = JVII_0Z.tf — WO=41mm  Aperture Size = 3000um  File Name = XVII_03.6

o BY

EMT= 100KV SignalA=SE2  MixSignal = D0O0D Zone Mg = L Lol P EHT= 100KV Signal A=SE2  Mix Signal = 00000 Zone Mag= 000K X Date G Feb 2012
WDz 42mm  Aperture Size = 2000um  File Name = XX|_02tf I“ | WD= 43mm  Aperure Size=3000um  File Name = XX|_03.f Iu

Slika 11: SEM posnetka tanke plasti vzorca TiO, CC+SBA-15 pri manjsi povecavi (levo) in vecji povecavi (desno).

21



10 m EHT= 100Ky SignalA=SE2  MixSignal=00000 ZoneMag = 400K Date 6Feb2012 1 pm EHT= 100Ky SignalA=SE2  MixSional=00000 Zone Wag = 10004 Date 6 Feb 2012
t 1 WD=a43mm  Aperture Size 23000 ym  File Name = XXIX_0Z 6 N H WD= 43mm  Apettws Siza=3000pm  File Name = XX0X_U3 tf

Slika 12: SEM posnetka tanke plasti vzorca TiO, CC+KIL-2 pri manjsi povecavi (levo) in vecji povecavi (desno).

Slike od 10 do 12 so pripravljene z vzorci TiO, suspenzij iz Cinkarne Celje. Na prvih dveh
slikah se vidi ¢isti TiO,. Plast je prav tako razpokana, lahko smatramo, da gre za podobne
vzroke razpokanosti kot v primerih UNG vzorca. Mogoce bi bilo potrebno poskusiti z druga¢no
zas¢itno plastjo oziroma z nizjo temperaturo termi¢nega utrjevanja plasti, lahko bi bil vzrok tudi
topilo, ki se ni lepo razprSilo po podlagi ob premazovanju plos¢ic s soli. Razlike bi se lahko
pojavile tudi v intenziteti segrevanja in ohlajevanja plos¢ic. Na sliki 11 vidimo cevaste delce,
znacilne za SBA-15. Slika 12 se ne razlikuje dosti od slike 10. Opazni so samo vecji delci, ki
niso poravnani z ravnino. Skupki bi lahko bili nerazpr$eni SiO, delci, ki so se usedli in sprijeli.

4.2.2 Debelina plasti

Debelina plasti se izmeri iz slike s SEM. Pri nehomogenih, nagubanih plasteh je debelino tezko
dolo¢iti, ni povsod enaka. Slike od 13 do 18 prikazujejo meritve debelin plasti.

)2.2}\”]
|2um

EHT= 100kV SignalA=SE2  MixSignal =0.0000 ZoneMag = 21 32K X Date 16 Feb 2012
WD=44mm  Aperture Size =3000 pm  File Name = XVIll {debelina plast)_02bf Iu

- ~ . o
EHT= 100kv Signal A=SE2  MixSignal = 0.0000 Zone Mag = 2000 KX Dete 13Feb 2012/ 2 pm

WO=48mm  Aperture Size =3000um  File Name = IV (debeina plast)_02tf s |

Slika 13: SEM posnetek debeline tanke plasti vzorca TiO, UNG. Slika 14: SEM posnetekdebeline tanke plasti vzorca
TiO, CC.
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EHT= 100KV SignalA=SE2  MixSignal= Zone Mag = 1548KX Date 12Fe02012 10 pm EHT= 100KV SignalA=SE2 MiSignal=00000  ZoneMag= 120KX Dats 16 Feb 2012
WD=38mm  Apertwe Size=3000pm  File % (debelina plasi)_04 51 WD=47mm  Apettwe Size=3000pm  File Name = X (debelina plast)_01 1f Y]

Slika 15: SEM posnetekdebeline tanke plasti vzorca TiO, UNG+SBA-15.Slika 16:SEM posnetekdebeline tanke plasti
vzorca TiO, CC+SBA-15.

—

- Il.-tum ; 1.6um

E 3 - - s
9 *~ -‘ . S
2pm EMT= 100KV SignalA=SE2  MixSignal=00000  ZoneMag= 1878KX Date 13Fe0 2012 2 m EHT= 100kv SignalA=SE2  MixSignal =00000
WD= 54mm  Aperre Size=30.00 pm  File Name = Xl (debalina plast)_01 3t N | WD=52mm  Aperture Size =3000pm  File Nams = XXIX {debeina plast)_01.tf

Zone Mag = 1000 KX Date 16 Feb 2012

Slika 17: SEM posnetek debeline tanke plasti vzorca TiO, UNG+KIL-2. Slika 18: SEM posnetek debeline tanke
plasti vzorca TiO, CC+KIL-2.

Iz slik 13 in 16 lahko vidimo, da je morfologija in topologija obeh plasti razli¢na tudi v prerezu.
Plast CC je debelejsa in bolj razpokana. Nanos iz sola UNG pa se zdi bolj kompakten, brez
razpok. Ima tudi veliko ve¢ profila, zato je debelino tezje dolociti. Plasti iz solov CC imajo
debeline od 1,4 do 2,2 um. Pri plasti s kompozitom TiO, CC+SBA-15 slikanje ni uspelo. Zdi se
mi, da bi lahko bili nanosi na robovih trdni in plo$cati, v notranjosti pa zelo razgibani. Mozno,
da je to posledica susenja ploscic, da se je zaradi izhlapevanja topila material neenakomerno
porazdelil po povrsini. Pri nanosih iz sola UNG pa je topilo hlapelo lepSe in material je bolj
homogeno razprSen po povrsini od sredine plosc¢ice proti robu.

4.3 Rezultati razgradnje onesnaZevala

Plinski kromatograf z masnim spektrometrom nam da izsledke v zadetkih (counts) pri
dolocenem retenzijskem casu, kjer pricakujemo na§ vzorec. Zadetki nam povedo, kaks$no
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velikost signala doloc¢ene komponente je prejel analizator. Povrsine izsledkov kromatografa

primerjamo s povrSinami iz umeritvene krivuje in preraunamo v rezultat koncentracije snovi v
vzorcu. Na grafu Stevilka 5 vidimo umeritveno krivuljo za modelno organsko onesnazilo toluen.
Spremljal sem padanje koncentracije toluena ob njegovi adsorpciji na povrsino katalizatorja in
razgradnji v fotokatalitski fazi (graf 6).
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Graf 5: Umeritvena krivulja za toluen.
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Graf 6: Primerjava fotokatalitske aktivnosti vzorcev (c/c).

1z rezultatov umeritvene krivulje je razvidno, koliko zadetkov dobimo, ¢e v analizator vstavimo
dolocene koncentracije toluena. Vidimo, da si rezultati sledijo linearno. Prikazana je enacba:
y=kx+n, pri kateri so y zadetki toluena, k predstavlja konstanto razgradnje, x pa koncentracijo
toluena v ppm.

Graf 6 kaze in situ meritve temne faze (adsorpcije) in fotokatalitske aktivnosti v plinskem
reaktorju s toluenom kot modelnim polutantom. Najvi§ja adsorpcija je bila dosezena s TiO,
CC+SBA-15 kompozitom (32,5 %), najnizja pa s kompozitom TiO, UNG (11,3 %) (Tabela 2).
Z dodatkom silikata vzorcem TiO, UNG smo adsorpcijske lastnosti izboljsali iz 11,3 % na 15,6
% in 18,9 % za SBA-15 in KIL-2 porozna silikata. Pri vzorcih TiO, CC pa smo adsorpcijske
lastnosti zvisali iz 25,6 % na 32,5 % in 26,3 % za SBA-15 in KIL-2 porozna silikata. VVzorci
TiO, CC so pokazali vi§jo fotokatalitsko delovanje od vzorcev TiO, UNG, Kar bi lahko pripisali
veéjemu Stevilu OH skupin na povr$ini (Poglavje 4.1.1). TiO, UNG vzorci so bili manj aktivni
od vzorcev TiO, CC. Dodatki silikatov ve¢inoma negativno vplivajo na ¢as razgradnje, razen v
primeru vzorca TiO, CC+SBA-15, kjer dodatek silikata izboljsa fotokatalitsko aktivnost. Pri
vseh vzorcih je bilo onesnaZzevalo popolnoma odstranjeno v manj kot 90 minutah obsevanja.
Vecjo fotokatalitsko aktivnost bi lahko dosegli z uporabo ve¢ kot le dveh Al-ploscic,
namescenih v teflonsko drzalo plinskega reaktorja (Tasbihi in sod., 2012).
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Vzorec ty»(min) k (min™) ads. (%)
UNG 33,0 0,021

11,3
UNG+SBA-15 24,8 0,028

15,6
UNG+KIL-2 16,58 0,042

18,9
CC 9,85 0,073

25,6
CC+SBA-15 12,0 0,058

32,5
CC+KIL-2 12,2 0,057

26,3

Tabela 2: Vzorci, razpolovni casi v t,(min), konstanta hitrosti razgradnje k(min™)ter adsorpcija (%).
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5 ZAKLJUCKI

V diplomski nalogi sem preuceval fotokatalitsko sposobnost TiO, sola ter suspenzije z dodatki
mezoporoznih silikatnih prahov v obliki tankih plasti. l1zdelave sola titanovega dioksida sem se
naucil pri skupinskem projektu Fakultete za znanosti o okolju na Univerzi v Novi Gorici (pod
mentorstvom prof. dr. Lavren¢i¢ Stangar in prof. dr. Novak Tugar). Za primerjavo solov in
suspenzij TiO, z dodatki silikatnih materialov smo se odlocili, ker SiO, poveca specificno
povrsino kompozita in s tem fotokatalitsko aktivnost. Za primerjavo smo uporabili dva vira
TiO, in sicer TiOy,sinetiziran po nizkotemperaturni sintezi na UNG, ter dostopno suspenzijo
Cinkarne Celje. Karakterizacijo ter uc¢inek razgradnje onesnazevala sem opravil za sol UNG ter
suspenzijo CC v obliki tankih plasti kot tudi za TiO,/porozni SiO, kompozite.

Pri karakterizaciji materialov z IR smo opazili, da se s kalcinacijo pri 600 °C iz materialov
odstranijo kloratne spojine, v veliki meri izgubimo tudi kristalno vezano vodo. Vzorci CC tudi
po kalcinaciji vsebujejo Se veliko OH skupin. Rezultati SEM karakterizacije povrsin in plasti pa
so pokazali, da so plasti kompozitov s suspenzijo Cinkarne Celje debelejse, od 1,4 do 2 pm, kar
pri enaki masi nakazuje na ve¢jo prostornino plasti in verjetno s tem tudi vecjo specifi¢no
povrsino. Plasti sola ter kompozitov UNG pa so bolj grobe, zato je debelino tezje dolociti.
Analize so pokazale, da so plasti sola in kompozitov UNG tanjse. Podobne izsledke so pokazale
tudi analize prahov TiO, UNG in TiO, CC. iz XRD difraktogramov smo ugotovili, da je TiO,
UNG po kalcinaciji v obliki anatasa, medtem ko TiO, CC po kalcinaciji vsebuje anatas, nekaj
rutila in halit (NaCl).

Rezultati fotokatalitske aktivnosti pokazejo, da so vzorci s suspenzijo TiO, CC bolj ucinkoviti
pri procesih razgradnje. Verjetno je to posledica lepse kristalizacije in veéje debeline plasti, kot
je vidno na posnetkih iz SEM. Povedati moramo tudi, da silikat SBA-15 razgrajuje bolje v
kompozitu s CC suspenzijo, KIL-2 pa razgrajuje bolje v kompozitu s solom UNG. Opazoval
sem tudi adsorpcijo polutanta v porozno strukturo kompozita. Opazili smo, da je adsorpcija
podobna pri vecini kompozitov, malo odstopa le kompozit CC s KIL-2 silikatom. Ugotovili
smo, da kljub enaki masi tankih plasti TiO,/SiO, kompoziti v razmerju 1:1 (torej s priblizno
polovi¢no koli¢ino TiO,) razgrajujejo podobno ucinkovito kot Cista vira TiO,. S povecanjem
specificne povrsine z SiO, smo povecali fotokatalitsko aktivnost TiO, fotokatalizatorja. Popolna
razgradnja polutanta je pri vecini vzorcev potekla v manj kot eni uri, pri ¢emer sta bili v
eksperimentu uporabljeni le dve ploscici katalizatorja (od dvanajstih moznih v nosilcu).
Rezultati samo potrjujejo uporabnost poroznih materialov in nas spodbujajo k nadaljnjem
razvoju tehnologije.
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