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Naziv projekta: Optimizacija primene mesanih
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smanjenja nepozeljnih farmaceutika u otpadnim
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Oblast 1strazivanja: Uredenje 1 zaStita zivotne sredine
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Zastita Zivotne sredine — Potreba danasnjice
Zasto fotokataliza, zasto lekovi?
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Fotokataliza

Promena u brzini reakcije ili njenom iniciranju
pod dejstvom svetlosti u prisustvu supstanci koje
se nazivaju fotokatalizatori
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Fotokataliza
Najvazniji fotokatalizatori su poluprovodnici
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OpsSta shema fotokatalitickog procesa
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Poluprovodnic¢ki fotokatalizatori
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Metal-oksidni poluprovodnici:
Titanijum-dioksid TiO,
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Poluprovodnicki oksidi cinka i kalaja
(Zn0O, Sn0O,)

»Poluprovodnici Sirokog energetskog procepa

»Obecavajuca svojstva za elektro-opticke primene

»Povoljna cene, pristupacnost, netoksi¢nosti tj. hemijske
Inertnost

» Fotostabilnost, dobra fotoreaktivnost: pogodnost za
fotokatalitiCke procese u zastiti zivotne sredine

»Najnovija istrazivanja pokazuju dosta obecavajuca svojstva
mesanog sistema ZnO/Sn0O.,, ¢ijim povezivanjem-kuplovanjem
valentnih 1 provodnih zona moZe da se prevazide problem brze
rekombinacije para elektron/supljina mehanizmom razdvajanja
naelektrisanja i1 time produzi vreme uticaja I efikasnost
katalizatora-poluprovodnika u razgradnji organski zagadujuce

. Materije Y
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Mehanizam razdvajanja naelektrisanja
kod ZnO/Sn0O, katalizatora

/n0O SnO,

E (eV) vs. NHE /\
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Priprema ZnO/Sn0O, katalizatora

v Mehanohemijska metoda
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Strukturna i optiCka karakterizacija meSanog
Zn0O/SnO, praha i njegova fotokatalitiCka
efikasnost

“*Metode karakterizacije:
»Rendgenostrukturna, XRD
» Skenirajuca elektronska mikroskopija, SEM
»Raman spektroskopija
» Difuzna-refleksiona spektroskopija, DRS

*»Kinetika fotokatalitiCke razgradnje u prisustvu
dobijenog katalizatora:

»Metoda te¢ne hromatografije, HPLC sa UV/VIs
spektrometrom kao detektorom
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Strukturna i optiCka karakterizacija

Zn0/Sn0, katalizatora

» Fotoluminescentna (PL) merenja:

Energija fotona (eV)
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Strukturna i opticka karakterizacija

Zn0/Sn0O, katalizatora
» XRD 1 SEM analiza:

v'ZnO: JCPDS 36-1451,
heksagonalna struktura, P6;mc

v'Sn0O, : JCPDS 41-1443,
tetragonalna struktura, P42/mnm

------ Zn0O/S5n0O,
L ZnO peak positions

o
S
i

SnO, peak positions

100-

Intensity (counts)
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Strukturna i opticka karakterizacija

Zn0/Sn0, katalizatora

»Rietveld fitovanje (GSAS programski paket): parametri resetke, koordinate atoma,
maseni udeo pojedinih faza u smesi:

ZnO (Wt.% = 0.53167) Atom X Y z F

a=b =3.2508(9) A Zn (site: 2b) 0.3333(3) 0.6666(7) 0 1
O (site: 2b) 0.3333(3) 0.6666(7) 0.3830 1

¢ = 5.2086(4) A

SnO, (wt.% = 0.46833) Atom X Y Z F

a=b=4.7395(2) A Sn (site: 2a) 0 0 0 1
O (site: 4f) 0.3071(0) 0.3071(0) 0 1

c=3.1876(8) A

»Wiliams — Hall analiza: prosec¢na veliCina kristalita i mikronaprezanje unutar resetki:

10 12 14 16 18 20 22
v'Veli¢ina kristalita: ZnO = 96 + 15 nm 00033
Sn0O, =78 £5nm o 0.00304 . |
2 000251 ®).
Q

v'"Mikronaprezanja unutar resetke:

ZnO = (1.07 + 0.13) - 103
Sn0, = (9.1 £ 0.8) - 10

12 14 16 18 20 22

K 4siné /




Intensity [arb. units]

Strukturna i opticka karakterizacija

Zn0/Sn0O, katalizatora

»Raman analiza:
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Strukturna i optiCka karakterizacija
Zn0/Sn0O, katalizatora

> Raman analiza:

Polazni ZnO

MesSani oksidni katalizator

Simetrija vibracionih

Zn0O/Sn0O, modova
et [NM]  Rs [cm?] Aext [NM] Rs [cm] ZnO SnoO,
532 83 532 83 New
532 98 532 98 E,low
532 203 532 203 2TA,; 2E,!ow
532 332 532 332 E,high-E low
532 378 532 378 A,(TO)
532 409 532 408 E,(TO)
532 436 532 436 E,high
532 474" E,
532 481 532 481 2LA
633 541 633 941 2B,'v; 2LA
325 570 325 570 A,(LO)
633 584 633 584 E, (LO)
633 632" A
325 768" B,




4 N
Strukturna i optiCka karakterizacija

Zn0/Sn0O, katalizatora

» Difuzno-refleksiona spektroskopija:
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Kubelka-Munk: [F(R)-hW)]J2 = f (hv) E,=3.04 eV
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Fotokataliticka razgradnja
farmaceutski aktivnih jedinjenja:
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AMITRIPTILIN ALPRAZOLAM
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FotokatalitiCcka razgradnja AMITRIPTILINA

1.0

0.8+

0.0

1 —=— Direktna fotoliza
0.2
| ——7Zn0

—e— TiO, Degussa P25

—— ZnO/SnO2

0

10 20 30 40 50 60
Vreme (min)

43,6 %

76,8 %
82,6 %

v’ Kinetika fotoliti¢ke i
fotokatalitiCke razgradnje
amitriptilina (0.03 mmol/L) pod
dejstvom SSZ i u
odsustvu/prisustvu katalizatora
koncentracijel.0 mg/mL

k’ x 102

(min-Y) '
Direkna fotoliza 0.89 0.612
TiO, Degussa P25 1.17 0.927
Zn0O 2.96 0.998
Zn0O/Sn0O, 3.91 0.973
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FotokatalitiCcka razgradnja AMITRIPTILINA

1.04 —=— Simulirano suncevo zracenje
N\——UVA
0.8
& 0.6
~
3)
0.4-
0.2-
0.0 T T T T T T T T T T T a5
0 10 20 30 40 50 60

Vreme (min)

v'Efekat dodavanja hvataca (0.03 mmol/L) -

- supstanci koje imaju poseban afinitet
prema h+, «OH (absorbovanih, slobodnih)
radikala i njihov efekat na fotorazgradnju
amitriptilina (0.03 mmol/L) pod dejstvom
SSZ i prisustva katalizatora (1.0 mg/mL)

c/

v'Kinetika fotokataliticke
razgradnje amitriptilina (0.03
mmol/L) pod dejstvom SSZ i
UVA zracenja u prisustvu
katalizatora koncentracije

1.0 mg/mL
1.0 —=— bez hvataca
—e— Nal
—a— NaF
0.8- —v— tert-butanol

0 10 20 30 40 50 60
Vreme (min)
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FotokatalitiCka razgradnja ALPRAZOLAMA

c/c:0

1.0

0.84

0.6
0.4-

0.2

0.0

—s— Direktna fotoliza
—e— TiO, Degussa P25
—a— 7Zn0/Sn0, (1:1)
—— 7Zn0/5n0, (2:1)

30 40
Vreme (min)

v’ Kinetika fotoliti¢ke i
fotokataliticke razgradnje
alprazolama (0.03 mmol/L) pod
dejstvom SSZ zraCenja u
odsustvu/prisustvu katalizatora
koncentracijel.0 mg/mL

v’ Kinetika fotoliti¢ke i
fotokatalitiCke razgradnje
alprazolama (0.03 mmol/L) pod
dejstvom UVA zracenja u
odsustvu/prisustvu katalizatora
koncentracijel.0 mg/mL

™~

1.0+

0.8

0.6

c:/c0

0.4

| —=— Direktna fotoliza
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0.24
—a— /n0/Sn0O, (1:1) o
| ——Zn0/$n0, (2:1) 77,5%
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1.0

c/co

0.0

-

0.8 1

0.6 1

0.4 -

0.2

FotokatalitiCka razgradnja ALPRAZOLAMA

1.04
'S 0.8+
c“.E 1
é 0.6-
= T
| | £ 0.4-
—a—Direktna fotoliza iy
1Masena koncentracija (mg/cmB): — I
—e— 0.5 C: 0.2
—— 10 J
{——20 )
==, 0.04— , , , :
0O 10 20 30 40 50 60 0 1 2 3 4 5
Vreme (min) Zn0O/SnO, (2:1) (mg/cm’)
v'Kineti¢ke krive v'Brzina fotorazgradnje odredena

za 20 min ozraivanja

v’Uticaj masene koncentracije ZnO/SnO, katalizatora na efikasnost
fotorazgradnje alprazolama (0.03 mmol/L) primenom SSZ




Zakljucak

*Niska cena polaznih komponenti, jednostavna,
jeftina metoda pripreme predstavlja veliku prednost
pr1 1zboru metoda 1 materijala u nekoj buducoj
strategiji primene Vvisih procesa oksidacije —
fotokatalitiCkih procesa za preciScavanje otpadnih
voda

*Veca efikasnost mesanih kuplovanih cink-kalaj-
oksidnog katalizatora u odnosu na do sada najvise
koristen katalizator (TiO, Degussa P25) potvrduje
Ideju da ovi materijali treba da budu materijali izbora
Za OVU Vrstu primene
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