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Ime i prezime: Valentina Kocijan
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tankom sloju

Danas se otpadna voda prije ispuStanja u prirodne prijemnike procis¢ava, te prolazi kroz
viSe faza obrade. Medutim neka onecis¢ivala produ kroz uredaje za procis¢avanje i tako
dospijevaju u prirode vodene sustave gdje mogu biti Stetni za ljude 1 okoliS. Broj
oneciscujucih tvari koje se ispustaju raste te je potrebno na¢i nove metode njihovog
uklanjanja obzirom na nedovoljnu u¢inkovitost konvencionalnih metoda obrade otpadnih
voda. Napredni oksidacijski procesi pokazali su se kao dobra metoda za uklanjanje
mikrooneciS¢ivala iz vode. Heterogena fotokataliza uz TiO. je napredni oksidacijski
proces svrstan medu alternativne najbolje raspolozive tehnike. U okviru ovog rada opisan
je i proveden proces solarne fotokatalize u kaskadnom reaktoru plocastog tipa veceg
kapaciteta s imobiliziranim fotokatalitickim slojem. Ciljano oneciS¢ivalo, farmaceutik
enrofloksacin, uspjesno je uklonjeno iz uzorka otpadne vode oksidativnom razgradnjom

pri niskim intenzitetima UV zrafenja simuliranog sunceva spektra.

Kljuéne rijeéi: solarna fotokataliza, mikrooneciS¢ivala, proc¢iS¢avanje voda
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1. UVOD

Voda je teku€ina ¢ija se molekula sastoji od jednog atoma kisika i dva atoma
vodika, te je kao takva jedna od najbitnijih tvari za Covjeka. lako se voda
samoprociS¢ava razliitim procesima u okoliSu, onecis¢enje voda svakako je
jedan od najznacajnijih problema okoliSa. Uz porast broja stanovnika, razvoj
gradova, povecanu industrijsku proizvodnju, ofekuje se da ¢e se oneliScenje
okoliSa nastaviti. To ¢e se najviSe biti izraZeno u oneciS¢enju voda, budu¢i da voda
prekriva 71 % Zemljine povrSine [1]. S ciljem ucinkovitije obrade otpadnih voda
prihvatljivih metoda. Heterogena fotokataliza je prepoznata kao zanimljiva
alternativna tehnologija za prociS¢avanje voda i zraka, te je kao takva uvrStena u
popis najbolje raspolozivih tehnika (NRT) u poglavlju ,,Emerging Techniques*
referentnog dokumenta za provedbu IPPC direktive (Integrated Pollution,
Prevention and Control - Objedinjeni uvjeti zaStite okoliSa). Fotokataliza je
zanimljiva tehnologija u kojoj ne nastaje sekundarni otpad i koja se moze
provoditi energetski gotovo ili potpuno neovisno, uz koriStenje sunevog zracenja
kao izvora potrebnih kvanta zracenja (hVW) za inicijaciju katalitickog ciklusa.
Solarna fotokataliza moze se izucavati s tri stajaliSta: (i) razvoj idealnog
fotokatalizatora, (ii) mogucénost razgradnje (naj)problematic¢nijih onecis¢ivala i
(ii1)) optimiranje reaktora u smislu raspodjele intenziteta upadnog zracenja,

geometrije, povrSine i drugih znacajnih efekata. Cilj rada je bio da se ispita

vvvvv
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proces proveden je uz uporabu imobiliziranog katalizatora baziranog na TiO2 u
optimalnom eksperimentalnom sustavu veceg kapaciteta, kaskadnom reaktoru

plocastog tipa.



2. OPCI DIO

2.1. Oneciscenje voda

Pod pojmom oneciS¢enja voda podrazumijevamo otpustanje tvari u podzemne vode,
rijeke, estuarije, potoke i oceane, koje naruSavaju kvalitetu i sastav vode, te sprjeCavaju
normalno funkcioniranje ekosustava. Uz otpustanje tvari, vode se takoder mogu onecistiti
otpuStanjem topline ili radijacije u vodena tijela [2]. U danaSnje vrijeme sve vise
zabrinjava Cinjenica da se niske koncentracije raznih organskih onecis¢ivala mogu
pronaci i u izvorskim vodama Sto predstavlja rizik za okolis i ljudsko zdravlje. Neki tipovi
organskih oneciS¢enja mogu se samo djelomi¢no ukloniti konvencionalnim nacinima
prociS¢avanja, stoga je kljuCno osigurati ucinkovite procese prociS¢avanja kako bi se

izbjeglo oneciS¢enje izvora pitkih voda.

Jedan od pokazatelja koji se koristi za procjenu ponasanja organskih spojeva u okolisu je
koeficijent razdiobe u sustavu oktanol/voda (Kow). Definira se kao omjer koncentracije
tvari u oktanolu i vodi kod dvofaznog oktanol/voda sustava (Kow = koncentracija u
oktanolu/koncentracija u vodenoj fazi), a za organske spojeve moze iznositi od 10 do
107, tj. log Kow od -3 do 7. Utvrdeno je da je log Kow vrijednost je povezana sa topivosti
u vodenom sustavu, adsorpcijskim koeficijentom na tlo/sediment te biakumulacijskim
faktorom kod vodenih organizama, te se Kkoristi za procjenu istih. Tvari sa niskom log
Kow vrijednosti < 0 smatraju se hidrofilnima te ih karakterizira visoka topljivost u vodi,
nizak adsorpijski koeficijent za tlo 1 sedimente te mali bioakumulacijski faktor. Tvari sa
log Kow vrijednosti iznad 4 smatraju se vrlo hidrofobnima. Ovisno o metodologiji
utvrdivanja koeficijenta razdiobe u literaturi mogu se naci razlicite vrijednosti log Kow
zarazne grupe farmaceutika. Diklofenak je tipi¢no onecis¢ivalo iz grupe analgetika zbog
svoje sigurnosti, visoke ucinkovitosti te Ceste upotrebe [3]. Diklofenak je primjer
antropogenog onecis$¢enja sa log Kow vrijednostima u rasponu 2 - 4,5, dok je ta vrijednost

za enrofloksacin 0,70.



2.1. MikroonecisSc¢ivala u vodi

Izraz mikrooneciS¢ivala podrazumijeva organske ili mineralne tvari, detektirane u okoliSu
u jako malim koncentracijama, Cija toksi¢na i bioakumulativna svojstva mogu imati
negativan utjecaj na okoli§ i/ili organizme. Mnogi proizvodi koje svakodnevno
konzumiramo (lijekovi, kozmetika, insekticidi, itd.), u kucanstvu ili u industriji,

predstavljaju izvor mikroonecis¢ivala u okoliSu.
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<« metali, nemetali i radioaktivni elementi: olovo, kadmij, Ziva, arsen, antimon, radon,

uran,

=organska mikrooneciS¢ivala: pesticidi, ugljikovodici, deterdZenti, spojevi koji se koriste

u kozmetici,
*hormoni: prirodni ili sintetski,

= farmaceutski proizvodi: beta blokatori, antidepresivi, analgetici, antibiotici, proizvodi

za kemoterapiju [4].

Mikroonecis¢ivala u okoli§ mogu dospjeti putem komunalne ili industrijske otpadne
vode, poljoprivrede, prometa, izravnih emisija i atmosferilija. Glavni put dospijevanja
farmaceutika u okoli§ su komunalne otpadne vode, zbog toga Sto se dio konzumiranih
lijekova izlucuje iz tijela, te takoder dio neiskoriStenih farmaceutika se nepropisno odlaze
[4]. Farmaceutici se nakon primjene djelomi¢no metaboliziraju, nakon toga se izlucuju i
zavrSavaju u komunalnim otpadnim vodama. Iako se komunalne otpadne vode obraduju
prije ispustanja u prirodne prijemnike, konvencionalni uredaji za prociS¢avanje otpadnih
otpadnih voda takva oneciS¢ivala prolaze kroz uredaje za procis§¢avanje otpadnih voda i
zavrSavaju u prirodnom prijemniku te ulaze u ciklus vode [5]. Tehnologije koje se koriste
za uklanjanje mikrooneciS¢ivala iz vode ovise o fizikalno-kemijskim svojstvima svakog
svojstava: hidrofilna ili hidrofobna, pogodna za adsorpciju, hlapljiva ili polu-hlapljiva,

biorazgradiva, velike ili male molekulske mase.



Procesi obrade koji se koriste su:
*bioloska razgradnja,
*adsorpcija,

=oksidacija,

*membranska filtracija.

Napredak u laboratorijskoj analizi omogucuje detektiranje niZih koncentracija
onecis¢ivala, te je utvrdena zabrinjavajuca prisutnost opasnih spojeva u vodama pri
niskim koncentracijama, jedan ng/l ili ug/l. Unato¢ vrlo niskim koncentracijama, neke od
tih tvari imaju potencijalno kroni¢ne izravne ili neizravne u¢inke na ekosustave pa i na

ljudsko zdravlje [4].

2.2.1. Farmaceutici

Farmaceutici su kompleksni spojevi koji su u upotrebi zbog specifi¢nog bioloskog
djelovanja koje posjeduju. Farmaceutici pripadaju skupini novih oneciS¢ivala koja
obuhvacaju razli¢ite skupine lijekova i dodataka prehrani koji se koriste u humanoj
medicini i veterini. U svijetu se prema nekim procjenama za humanu medicinu Koristi
oko 4000 aktivnih farmaceutskih supstanci koje imaju razlicitu terapijsku primjenu, ¢ija
godiS$nja proizvodnja iznosi viSe od 100000 tona [6]. Prvo istraZivanje na temu pojave
farmaceutika u okoliSu izvedeno je prije oko 40 godina, medutim, istraZivanje njihovog
utjecaja na okoliS provedeno je u 1990-ima, kada je otkriveno da ti spojevi utjeCu na
okoli§ pri koncentracijama od oko 1 pg/L. Tijekom zadnjeg desetljec¢a, uz napredak
opreme koja se koristi za analiticku instrumentaciju, te uz poboljSanje metoda izolacije,
te detekcije farmaceutika u tragovima, objavljeno je dosta radova na temu analize
farmaceutika u vodama, a interes za tim analizama je potaknuo podatak o mogucim

utjecajima tih farmaceutika na okolis [7].

Pod farmaceutike koji se ¢esto pojavljuju u okoliSu i koji predstavljaju oneciS¢ivala

spadaju:



* Nesteroidni i protuupalni lijekovi — to su antipiretici, analgetici 1 protuupalni lijekovi

¢iji su glavni predstavnici ibuprofen i diklofenak

» Antikonvulzivi — koriste se za lijeCenje epileptickih napada, a glavni predstavnik je

karbamazepin

* Regulatori lipida — koriste se za sniZavanje razine lipida, a glavni predstavnik je

gemfibrozil

* Antibiotici — veliki broj spojeva spada pod kategoriju antibiotika, medu kojima su

penicilini, tetracilini, sulfonamidi, itd.

Farmaceutici u vode naj¢es¢e dospiju preko komunalnih otpadnih voda, a velike
koncentracije sadrZe i bolnicke otpadne vode, te otpadne vode iz proizvodnih industrija.
Sto se ti¢e utjecaja na Zive organizme u vodama, eksperimenti su pokazali da djelovanje
jednog spoja nema Stetnih utjecaja na te organizme u koncentracijama u kojima se taj
pojedinacni spoj nalazi u vodama. Medutim, pojedini farmaceutik se u prirodi ne
pojavljuje sam, nego u kombinaciji s drugim spojevima, te zahvaljuju¢i kombiniranim
efektima tih spojeva, kombinacije tih spojeva postaju toksi¢ne za odredene organizme.
Treba napomenuti da su ti organizmi izloZeni djelovanju farmaceutika tokom cijelog
Zivota, a neki farmaceutici se u organizmima nakupljaju, te se mogu prenositi kroz cijeli

hranidbeni lanac [8].

2.2.2.Enrofloksacin

Enrofloksacin je antibiotik Sirokog spektra koriSten u veterini. Antimikrobni lijek
enrofloksacin sintetski je derivat kinolona karboksilne kiseline, uvrSten u skupinu
fluorokinolona ili kinolona druge generacije. U osjetljivim mikroorganizmima koci
aktivnost topoizomeraze II (sin. DNA-giraza) i topoizomeraze IV, od kojih DNA-giraza
u bakterijskoj jezgri katalizira pocetak replikacije DNA. Fluorokinoloni u vrlo malim
koncentracijama djeluju baktericidno i mikoplazmacidno. Enrofloksacin, pa tako i ostali
farmaceutici, mogu se naci u povrSinskim i podzemnim vodama kao posljedica njihove

primjene u svakodnevnom Zivotu [27].



2.2.3. 1H-benzotriazol

Benzotriazol spada u skupinu azola, tj. aromatskih peteroclanih heterociklickih ili
benzenom kondenziranih heterocikli¢kih spojeva s dva i viSe duSikova atoma, zajedno s
pirazolom, imidazolom, 1,2,3- i 1,2,4-triazolom, tetrazolom, indazolom i
benzimidazolom [9]. U Europi se koristi u velikim koli¢inama, preko 1000 tona godi$nje.
To je tvar koja sluzi kao korozijska zaStita metala, za zastitu krova ili u Sipkama za
¢iS¢enje perilica posuda ili rublja. Osim toga, 1H-benzotriazol nalazi se u uljima za
podmazivanje i mazivima , te medicinskim sredstvima. Topiv je u vodi, ali nije lako
razgradiv i zbog toga se kod obrade otpadnih voda ne uklanjanja potpuno, te tako dolazi
do prirodnih vodotoka. Prema vaZe¢im propisima Europske unije 1H-benzotriazol
deklarira se kao tvar Stetna po zdravlje [10]. Benzotriazol i njegovi spojevi u

vodonosnicima ostaju slabo obiljeZeni.

2.3. Metode obrade voda

Glavni cilj obrade voda je procistiti komunalne i industrijske otpadne vode do te razine
da one ne predstavljaju prijetnju ljudima i okoliSu. Jedan od najjednostavnijih nacina je
koristiti te vode za navodnjavanje, ali ¢ak i kod navodnjavanja, potrebno je do ukloniti

odredene supstance.
Metode obrade otpadnih voda dijele se na:

= Fizikalne;

o Mehanicke

o Fizikalno-kemijske
< Bioloske;

< Kemijske [11].

Fizikalne metode obrade otpadnih voda koristimo u prvim koracima obrade voda.

Mehanicka obrada podrazumijeva primjenu postupaka kojima se iz otpadnih voda



uklanjaju krupnije krute netopljive tvari, npr. plivajuce tvari, Sljunak, pijesak, ulja i masti.
Najznacajniji mehaniCki postupci su hvatanje mehanickih necistoa 1 usitnjavanje.
Fizikalno-kemijski procesi provode se nakon mehani¢kih. U ove procese ubrajamo

sedimentaciju, koagulaciju, flokulaciju te uklanjanje masti i ulja iz otpadne vode [12].

Bioloski procesi koji se odvijaju u spremnicima za bioloSko prociS¢avanje sli€ni su
procesima autopurifikacije (samoprociS¢avanja) vode, ali zahtijevaju znatno manje
vremena i prostora. U bioloSkim procesima koriste se mikroorganizmi koji mogu biti
suspendirani ili pri¢vrS¢eni na nekoj podlozi. Mikroorganizmi svojom aktivnoScu
razgraduju prisutna oneciS¢enja pri ¢emu dolazi do rasta biomase. Uz to, potrebno je imati
i dovoljnu koli¢inu kisika kako bi se nesmetano mogli odvijati svi postupci oksidacije.

Cilj bioloskih procesa je ukloniti organski ugljik, te dusikove spojeve i fosfor [13].

Kemijske metode obrade otpadni voda ukljucuju kemijske pretvorbe tvari. Kemijskim
metodama reduciramo ili oksidiramo Stetne tvari u vodi. U oksidacijske procese spadaju

klasi¢ni oksidacijski procesi i napredni oksidacijski procesi [14].
Kod procis¢avanja voda potrebno je proci kroz niz koraka:

* Preliminarno prociS¢avanje

* Primarno prociS¢avanje

* Sekundarno proci§¢avanje

* Tercijarno i/ili napredno procis¢avanje

* Dezinfekcija

Cilj preliminarnog proc¢iS¢avanja otpadnih voda je uklanjanje krupnih 1 krutih tvari koje
se Cesto nalaze u sirovoj otpadnoj vodi, te je ono nuzno za poboljSanje rada i odrzavanja
naknadnih jedinica za obradu. Preliminarno proc¢iS¢avanje obicno ukljucuje grubo
probiranje, uklanjanje mrlja i u nekim slucajevima usitnjavanje vec¢ih predmeta.
Primarnim prociS¢avanjem uklanja se 50-70% suspendiranih Cestica i 65 % masti i ulja.
Cilj takve obrade je uklanjanje organskih i anorganskih krutih tvari te uklanjanje

materijala koji plutaju na povrSini vode.

Sekundarno prociS¢avanje ukljuCuje uklanjanje biorazgradivih otopljenih i koloidnih
organskih tvari upotrebom aerobnih bioloSkih postupaka obrade. Aerobna bioloSka

obrada provodi se u prisutnosti kisika pomocu aerobnih mikroorganizama. Tercijarno i/ili
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napredno prociS¢avanje se uglavnom kombinira s primarnim i sekundarnim
prociS¢avanjem. Primjenjuje se kada se moraju ukloniti posebni sastojci otpadnih voda
koji se ne mogu ukloniti sekundarnim procis¢avanjem. Dezinfekcija se provodi uglavnom
pomocu klora. Koli¢ina klora kojom se voda prociS¢ava ovisi o svojstvima te otpadne
vode, medutim, uobic¢ajene koncentracije su u rasponu od 5-15 mg/L.. Ozon i UV zracenje
takoder se mogu koristiti za dezinfekciju, ali nisu toliko ¢este. U¢inkovitost klora i drugih

dezinficijensa ovisi o pH, vremenu kontakta, organskom sadrZaju i temperaturi [15].

2.5. Napredne oksidacijske tehnologije

Napredne oksidacijske tehnologije (engl. Advanced Oxidation Technologies — AOTs)
atraktivna su alternativa klasi¢nim bioloSkim, fizikalnim 1 kemijskim metodama obrade
otpadnih voda. Za razliku od klasi¢nih, ove se tehnologije ubrajaju u skupinu bez otpadnih
(engl. zero waste) tehnologija obrade otpadnih voda, te se njihovom primjenom smanjuje
potreba za sekundarnom obradom. Ove metode temelje se na procesima kod kojih uz
koriStenje energije, bilo kemijske, elektricne ili energije zraCenja, pri uvjetima
atmosferskog tlaka i temperature, nastaju vrlo reaktivni meduprodukti (radikali) koji
mogu neselektivno reagirati s inace teSko razgradivim organskim tvarima i prevoditi ih u
lakSe razgradive komponente. Nastali radikali su Cestice s visokim oksidacijskim
potencijalom (tablica 1.) koji napadaju veéinu organskih spojeva, razgradujuci ih do
jednostavnijih molekula i povecavajuci biorazgradivost prisutnih oneci$¢ivala, te na taj
nacin poboljSavajuc¢i ekoloSke znacajke otpadnih voda. U idealnom slucaju organski

spojevi potpuno se mineralizaciju uz stvaranje CO2, H>O i mineralnih kiselina.



Tablica 1. Oksidacijski potencijali nekih konvencionalnih oksidacijskih sredstava

Oksidans Oksidacijski potencijal, V
Fluor 3,03
Hidroksilni radikal 2,80
Atomarni kisik 2,42
Ozon 2,07
Vodikov peroksid 1,77
Permanganat ion 1,67
Klorov (IV) oksid 1,50
Hipoklorit 1,49
Klor 1,36
Molekularni kisik 1,23

Vec¢ina AOT metoda zasniva se na stvaranju hidroksilnog radikala (¢OH) ¢iji poluZivot
iznosi 10 sekunde. Dakle, rije¢ je kratkoZivucoj i ekstremno reaktivnoj molekuli koja

neselektivno razgraduje organske i anorganske molekule [16].

S obzirom na nastajanje *OH radikala (pod utjecajem kemijske, elektri¢ne, mehanicke ili

energije zraCenja) napredni oksidacijski procesi mogu se podijeli u nekoliko skupina:

« Kemijski procesi — ukljuuju Fentonove (oksidacija s vodikovim peroksidom
katalizirana Zeljezovim solima, Fe(II)/H202) 1 Fentonu sli¢ne procese (Fe(Il1)/H20»,

Fe(0)/H20.) te procese koji se zasnivaju na primjeni ozona, O3 (ozonoliza)

« Fotooksidacijski i fotokataliti¢ki procesi — procesi koji se provode uz UV zracenje (ili
suncevo zracenje) i prisutnost jakih oksidansa (H2O», Os3) i fotokatalizatora (TiO-,

Zn0, Fe(IIl))

< Elektriéni procesi — procesi gdje *OH radikali nastaju in-situ pod djelovanjem

elektricne energije (visokonaponsko elektricno praznjenje)



* Mehanicki procesi — procesi gdje *OH radikali nastaju in-situ pod djelovanjem

mehanicke energije (ultrazvuk) [17].

Ovisno o tipu onecis¢enja u vodama, moderni postupci zastite okoliSa ukljucuju primjenu

razli¢itih naprednih oksidacijskih procesa (slika 1.) [16].

Kemijski procesi
Oy, Oy “:F}:.
Fe  'H:0. Fe " H:0,

Fotokemijski

Elektri¢ni procesi UV, UV H-0:, UV/Os.

praznjenje

g “OH
“corona” praznjenje W0y HA0s.
"alow" praznjenje | —— o 8 — UV Fe™ Ha0s.
elektrohidraulicko = I UV Fe' Ha0s

Fotokataliticki

UV TIO., UV ZnO

Mehanicki procesi
ultrazvuk

Slika 1. Shematski prikaz metoda naprednih oksidacijskih procesa

2.5. Fotokataliza

Pod pojmom fotokataliza mislimo na proces u kojem se za aktiviranje supstance
(fotokatalizatora) koristi elektromagnetsko zracenje [18]. Pojam fotokataliza poznat je
ve¢ dugi niz godina, ali je joS uvijek tema rasprava. Biogeni fotokataliticki procesi, kao
Sto su procesi do kojih dolazi tijekom prirodne fotosinteze, poznati su joS od davnina,
iako bez stvarnog poznavanja i razumijevanja kemijskih mehanizama rasta biljaka. Sam
pojam “fotokataliza” uveden je oko 1930. godine. U pocetku je ovaj pojam
podrazumijevao ukupnost pojava vezanih uz fotokemiju i katalizu, a privlacio je paznju
samo usko specijaliziranih znanstvenika. S vremenom je interes za prirodnu fotosintezu i
kemijske metode pretvorbe sunceve energije postajao sve veci, Sto je olakSalo
razumijevanje 1 razlikovanje pojmova fotokemije 1 katalize te dovelo do njihova
proucavanja u razli¢itim granama kemije. Danas pojam fotokatalizator oznaCava tvar

koja, nakon apsorpcije kvanta svjetlosti, u pobudenom stanju sudjeluje u kemijskim
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pretvorbama reaktanata, pri ¢emu 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 [19]. Fotokatalizatori su po prirodi poluvodi¢i. To su tvari koje su
sposobne ubrzati kemijsku reakciju primanjem fotona, a da se pritom sami ne mijenjaju.
Postoji vise poluvodic¢a koji se mogu ponasati kao katalizatori, medutim, titan(IV) oksid
(Ti02) je najzastupljeniji zbog svoje reaktivnosti, niske toksi¢nosti, kemijske stabilnosti,

i cijene [20].
Faktori koji utjecu na fotokataliticku razgradnju su [20]:

* Koli¢ina katalizatora — direktno je proporcionalna razgradnji, medutim, nakon odredene

koli¢ine dolazi do zasicenja, pri cemu dolazi do pada efikasnosti katalizatora

* pH vrijednost otopine — da bi TiO; bio efikasan, otopina mora biti kisela, medutim,

prevelika koncentracija vodikovih iona moZe smanjiti brzinu reakcije

* VeliCina i struktura fotokatalizatora — brzina reakcije kod fotokatalizatora ovisi o
pokrivenosti tog katalizatora zraCenjem, tako da treba osigurati da zracenje pokriva §to

vecu povrSinu

* Temperatura — za najvecu ucinkovitost razgradnje organskog otpada fotokatalizatorom,

potrebna je temperatura u rasponu od 20-80 °C

vvvvv

povrsine TiO, Sto dovodi do smanjene efikasnosti

* Anorganski ioni — mogu se adsorbirati na povrSinu katalizatora, $to smanjuje efikasnost

Postoje dvije vrste fotokatalize:

* Homogena fotokataliza — tip fotokatalize u kojoj su fotokatalizatori i reaktanti u istoj

fazi; takav proces je u pravilu fotokemijski proces

* Heterogena fotokataliza — tip fotokatalize u kojoj su fotokatalizatori u jednoj, a reaktanti

u drugoj fazi [18].

Ovakav proces je ustvari prava fotokataliza; odnosno povrsinski fenomen u kojem se

reakcija razgradnje odvija na aktivhim mjestima na povrSini krutog katalizatora.
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Istrazivanja vezana uz procese primjene heterogene fotokatalize u obradi otpadnih voda
pokazala su znaCajan potencijal, poSto se radi o ekonomski isplativoj, ekoloskoj i odrzivoj
tehnologiji koja je u skladu ,,zero waste* nacelom. Sposobnost ove napredne oksidacijske
tehnologije za uklanjanje perzistentnih organskih onecis¢ivala, mikroorganizama, teskih
metala u tragovima kao 1 razliitih anorganskih spojeva, svrstalo ju je u sam vrh
zanimanja znanstvene zajednice. Heterogena fotokataliza, napredna je oksidacijska
tehnologija koja ukljucuje dvije ili vise faze koje se koriste u fotokatalitickim reakcijama.
Metoda se zasniva na upotrebi poluvodi¢kog materijala kao katalizatora koji se aktivira
pod utjecajem energije zracenja. Elektronsku strukturu poluvodica, pri 0 K, ¢ine
popunjena valentna vrpca (VB) i1 prazna vodljiva vrpca (CB). Navedene vrpce su
odvojene energijom zabranjene zone (Ebg) u kojoj elektroni ne mogu postojati. Prema
Teoriji vrpca (engl. The band theory), kada se povrSina poluvodi¢kog katalizatora
osvijetli fotonima koji imaju energiju jednaku ili vecu od energije njihove zabranjene
zone E; (hv > E,) dolazi do pobudivanja elektrona (e-) iz valentne u vodljivu vrpcu,
uslijed Cega u valentnoj vrpci zaostaje prazno mjesto tzv. Supljina, koja prividno ima
pozitivan naboj (h+). Upravo to razdvajanje elektricnog naboja, nastanak e-/h+ parova, u
poluvodickom materijalu osnovni su preduvjet heterogenih fotokatalitickih reakcija (slika

2. [21,22].

]
=
- |
=
-
-l

1
' Urganic CO; + H:0 |
| s Pollutants :

o T T R ————

Slika 2. Mehanizam heterogene fotokatalize [28]
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Mehanizam heterogene fotokatalize predstavlja sloZen slijed reakcija koji ukljucuje
procese oksidacije 1 redukcije. Iako nacin odvijanja reakcija oksidacije nije u potpunosti
razjasnjen, mnogi autori priop¢ili su da, bez obzira u kakvom se mediju provodi
heterogena fotokataliza (plinovitoj, ¢istoj organskoj tekucoj fazi ili vodenoj otopini),

ukupan oksidacijski proces moZe se podijeliti u pet neovisnih koraka.

1. Prijelaz reaktanata iz tekuce faze kroz granicni sloj
2. Adsorpcija reaktanata na povrSinu katalizatora
3. Reakcija u na aktivnim mjestima

a. Apsorpcija fotona na krutinu
b. Stvaranje fotoinduciranih parova elektron-Supljina
c. Reakcije prijenosa elektrona
4. Desorpcija nastalog produkta sa povrSine fotokatalizatora

5. Otpustanje nastalog produkta u tekucu fazu [23].

2.5.1. Fotokataliza uz TiO:

Ti0: je najvazniji 1 najceSce koriSten katalizator jer se pokazao u€inkovitim za uklanjanje
Sirokog spektra organskih spojeva iz vode. TiO: je bijela, kruta tvar koja ne adsorbira u
vidljivom dijelu spektra. U mraku je stabilan, medutim, kada je izlozen UV zracenju
(<390 nm) tada postaje aktivan [24]. Najzastupljeniji tip fotokatalize je uz UV zracenje s
TiO; katalizatorom. Medutim, sve viSe se koristi i suncevo zracenje, bududi da je 4-5%
zracenja koje dolazi sa Sunca u podruc¢ju od 300-400 nm, Sto je dovoljno za fotokatalizu.
Fotoni koji dolaze iz izvora elektromagnetskog pobuduju elektrone u fotokatalizatoru, $to
rezultira prijelazom elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, ¢ime se dobivaju slobodan
elektron te pozitivno nabijena Supljina koja je jak oksidans. Ta pozitivno nabijena Supljina

reagira s vodom, te tako daje hidroksilni radikal [25].
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Da bi se poluvodicki materijal mogao upotrijebiti kao fotokatalizator u tehnologiji obrade
voda mora zadovoljavati nekoliko osnovnih uvjeta: mora biti kemijski 1 biolo$ki inertan,
netopljiv u vodi, mora imati $to je moguce niZi energetski procijep, pogodan za aktivaciju
Sto je moguce jeftinijim i standardnijim izvorima zra¢enja; otporan na koroziju te takoder

mora biti pristupacan cijenom [26].

Mehanizam djelovanja TiO> fotokatalizatora (prema slici 2.) zapocinje kada poluvodicki
materijal apsorbira UV zracenje (npr. iz Suncevog zracenja Sto dolazi na Zemlju), ¢ime
mogucnost apsorpcije elektromagnetskog zraCenja izravno utjeCe na ucinkovitost
odnosno aktivaciju katalizatora. Osvjetljavanjem TiO- fotokatalizatora energijom fotona
vecom ili jednakom energiji zabranjene zone dolazi do prelaza elektrona iz valentne u
vodljivu vrpcu. TiO, apsorbira samo bliski UV dio elektromagnetskog spektra (od 300
do 390 nm) (Slika 3) [33]. Nemogucnost apsorpcije vidljivog dijela sunevog zracenja,
ogranicava upotrebu TiO» katalizatora, dok je kod provedbe solarne fotokataliticke
razgradnje oneciS¢ivala neophodno osigurati dovoljne razine intenziteta UVA i UVB

zracenja (300 — 400 nm).

Heterogena fotokataliza na povrSini poluvodickih materijala moze pronaci svoju
komercijalnu primjenu u proizvodnji vode za pi¢e kao korak poslije kloriranja. Jedna od

atraktivnih znacajki poluvodicke fotokatalize je njena ucinkovitost za razgradnju velikog

vvvvv

vvvvv

vvvvv

organskih oneciS¢ivala, poluvodicka fotokataliza koristi se za senzibilizaciju
fotokonverzije toksi¢nih anorganskih spojeva u bezopasne ili manje toksiCne.
Poluvodicka fotokataliza je takoder u mogucénosti razgraditi bioloski materijal poput

bakterija, virusa i plijesni [29].
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Slika 3. TiO> apsorpcijski spektar u usporedbi sa solarnim spektrom
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Fotokataliticki reakcijski sustav

vvvvv

kaskadnom reaktoru plocastog tipa u tankom sloju (engl. Flat-plate cascade reactor,

FPCR).

Reaktor je modularan i sastoji se od 3 kaskade dimenzija 24 x 50 cm preko kojih struji
modelna otopina odabranog mikroonecis¢ivala (Slika 4.). Nakon zadnje kaskade otopina
se prelijeva u spremnik iz kojeg se pomocu peristaltiCke pumpe (Masterflex®) vraca na
prvu kaskadu. Kako bi se ostvario ravnomjerni protok, ulazna cijev je perforirana i

osigurava jednoliko rasprSivanje reakcijske smjese na prvoj kaskadi.

Koristeni protoci su Q; = 6,4 cm® s i Q, = 8,0 cm® s, s pripadaju¢im ukupnim
volumenom reakcijske smjese od Vi = 1,3 L i V, = 1,7 L. Razina modelne otopine na

kaskadama iznad fotokatalitickog sloja iznosila je 0,7 cm.

Panel sa linearnim fluorescentim Zaruljama

Hkaskada =50cm

Slika 4. Shematski prikaz kaskadnog reaktora plocastog tipa (engl. Flat-plate cascade
reactor, FPCR)

Kao izvori zracenja punog spektra (simulacija hladnog Suncevog spektra) koriStene su
linearne fluorescentne Zarulje (fluo cijevi). Ovaj tip Zarulja pripada niskotla¢nim izvorima
s elektricnim izbojem. Izmedu elektroda u staklenoj cijevi proizvodi se UV zracenje kao
posljedica sudara elektrona sa Zivinim parama. Apsorpcija dijela UV zracCenja na stjenci
premazanom fluorescentnim premazom proizvodi vidljivu svjetlost. Ovisno o sastavu

premaza i staklenog plasta zarulje, ostvaruju se razliCite emisije UVA i UVB zracenja. U
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eksperimentalnom radu su koriStene dvije razliite postave izvora zracenja - panela sa
fluorescentnim Zaruljama, ¢ime je osigurana varijacija intenziteta UVA 1 UVB zrafenja
na povrsini katalizatora. U prvom postavu (slika 5.) koriStene su Zarulje tipa T8 (@927
mm) Hagen SUN GLO, nominalne snage 40 W i duljine 120 cm. Na panel su postavljene
3 Zarulje na jednakoj udaljenosti. Maksimalno iskoriStenje cjelokupne emisije s izvora
osigurano je reflektivnom povr§inom izvedenom u obliku ravne ploce s presavinutim
stranicama (45°). Shematski prikaz panela prikazan je na slici 5a, dok je cijeli postav je
prikazan na slici 5Sb. Na ulazu u kaskadu udaljenost izvora zrac¢enja od povrSine je 7 cm,

dok je na izlazu udaljenost oko 2 cm.

l;g =120 cm

Ly =150 cm

(b)

Slika 5. Fotokataliticki reakcijski sustav — prvi postav: (a) shematski prikaz panela sa

linearnim fluorescentim Zaruljama, (b) stvarni prikaz
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U drugom postavu koriStene su 3 razli¢ite Zarulje tipa TS (016 mm) JBL SUN GLO
(modeli COLOR, TROPIC i NATUR), nominalne snage 80 W i duljine 145 cm. Zarulje
su pri¢vrS¢ene na visokoucinkovitu reflektivnu povrSinu izvedenu u obliku sloZenog
paraboli¢nog zrcala. Cijeli postav je prikazan na slici 6. Uz shematski prikaz postava
Zaruljaizrcala, prikazan je i oekivani rasap emisija s reflektivne povrSine prema povrsini
katalizatora. Na ulazu u kaskadu udaljenost izvora zraenja od povrSine je 8 cm, dok je

na izlazu udaljenost oko 3 cm.

Lreﬂ =21cm

LTS =145cm

(a)

(b)

Slika 6. Fotokataliticki reakcijski sustav — drugi postav: (a) shematski prikaz postava

parova Zarulja — reflektori s o€ekivanom raspodjelom emisija, (b) stvarni prikaz

18



Spektralne karakteristike koriStenih linearnih fluorescentnih Zarulja odgovaraju spektru
suncevog zracenja u smislu valne duljine emisija UVA, UVB i vidljivog dijela zracenja.
Spektralne karakteristike koriStenih izvora zraCenja prikazane su na slici 7. preuzete

prema specifikacijama proizvodaca.

late aftemoon (38)

"
dbectful supgmg(d 5‘;)
L 120 ylcm(xss
S e sky (x(ls)
s _— b'“eg‘i.y‘,gf,!,m(m) i
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Suncevo zracenje na » ; N S | TR [ (S (e — —
sjevernoj Zemljinoj polutci A am A A A ™
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Slika 7. Spektralne karakteristike cijevnih fluorescentnih Zarulja: T8 SUN GLO (40W) i
TS5 JBL (80 W) u usporedbi sa Suncevim zracenjem.

Kao katalizator koriSten je fotokataliticki film s > 90 % TiO> u sastavu. KoriSteni
katalizator je u obliku filma nanesen na matu od staklenih vlakana (kombimat tkanina od
525 g/m?, Kelteks, CM225/300), slika 8. Stakleni mat je vrlo prikladna podloga buduci
da je inertna, fleksibilna i jednostavna za uklanjanje. Osim toga, stakleni mat je prikladan
nosaC obzirom na veliku specificnu povrSinu, a fotokataliza je prvenstveno povrSinski

fenomen.

Mreza s fotokatalitickim slojem pripremljena je u suradnji s MetalurSkim fakultetom
SveucilisSta u Zagrebu. Na povrSinu mate nanesen je fotokataliticki sloj prema proceduri
objavljenoj u nedavnoj publikaciji [30]. U tom postupku, deionizirana voda, etanol, prah
TiO2 (AEROXIDE ® P25, Evonik) i octena kiselina mijeSani su 15 minuta, zatim je
provedeno homogeniziranje dobivene otopine u ultrazvucnoj kupelji (80 W, 44 kHz) u

trajanju od 2 minute. Dodan je tetraetoksilan (TEOS) te se otopina nastavila mijeSati jedan
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sat uz grijanje na 50 °C. Imobilizacija je izvedena uranjanjem mreZe u dobivenu otopinu
fotokatalizatora i1 suSenjem na 70 °C. Postupak suSenja trajao je 15 minuta i ponovljen je

4 puta. Ocekivana debljina filma je <100 Hm.

Slika 8. Podloga za fotokataliticki film

3.2. Mikroonecis¢ivala i metode odredivanja

Prvi odabrani modelni spoj je fluorokinolonski farmaceutik enrofloksacin (Aldrich; dalje:
ENRO). Za potrebe eksperimenata pripremljena je standardna otopina (Cenro = 10 mg L
1, koja je skladistena na 2°C i prije svakog eksperimenta kori§tena za pripremu 2 L

modelne otopine od Cexro = 1 mg L.

Koncentracije ENRO tijekom trajanja reakcije odredene su kromatografskom metodom
za odredivanje fluorokinolona u vodi na Zavodu za analiti¢ku kemiju Fakulteta kemijskog
inZenjerstva i tehnologije SveuciliSta u Zagrebu. Uzorci su analizirani na uredaju za
visokodjelotvornu teku¢insku kromatografiju s fluorescentnim detektorom (HPLC-FLD)
marke Varian ProStar 500 (Walnut Creek, Ca, USA). Kao nepokretna faza koriStena je
kolona Waters XBridge dimenzija 150 x 4.6 mm, veli¢ina zrna punjenja je 3.5

mikrometara; pokretna faza je 0.1% mravlja kiselina u Mili Q vodi 1 metanol u
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gradijentnom eluiranju uz protok 0.75 ml/min, volumen injektiranja 20 mikrolitara, valnu

duljina ekscitacije od 227 nm i valnu duljinu emisije 445 nm.

Drugo odabrano onecis¢ivalo je 1H-benzotriazol (Acros Organics; dalje: BT). PocCetna
koncentracija u modelnoj otopini iznosila je Cgr = 5 mg L'!. Zbog jednostavnosti analize
odabrano je spektrofotometrijsko odredivanje. Medutim, analizirane koncentracije
nalazile su se ispod granice detekcije odabranom metodom. ViSe o tome ¢e biti

raspravljeno u odgovaraju¢em poglavlju.

3.3. Instrumenti

Pomoc¢ni instrumenti koristeni su kako bi se utvrdila razina UVA i UVB zracenja, ukupni

UV indeks (UVI), te ukupna koli¢ina sunevog zracenja. U tu svrhu koriSteni su:

* UVX radiometar s pripadaju¢im senzorima kalibriranim na 365 i 310 nm (UVP
Products), vrlo visoke osjetljivosti od 0,1 Jim cm™

< Jednostavni ru¢ni UV metar - UVI detektor (raspon UVI 0 - 10)

< Instrument za mjerenje ukupnog intenziteta suncevog zraCenja — solarimetar
HT204 (slika 9.)

* Jednostavni CD spektrometar ru¢no izraden od kartonske kutije i CD-ROM-a

prema dostupnim uputama [32].

Slika 9. Prikaz solarimetra HT204 i mjerenje intenziteta zracenja
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Hidrodinamicke karakteristike fotokatalitickog reaktorskog sustava

Hidrodinamicke karakteristike toka reakcijske smjese preko pojedine kaskade mogu se

opisati razmatrajuci protok u pravokutnom otvorenom kanalu (Slika 10.)

by
- b+2y

Preljevis kaskada

I

l_.. Poletna vrtiol enja prije us postave laminarnog toka
L<4cm
Slika 10. Lijevo: Primjer rezultata CFD modela toka u pravokutnom otvorenom kanalu;
Desno: karakteristicne dimenzije pravokutnog otvorenog kanala (gornja slika) i tok na

preljevu s kaskada (donja slika)

U otvorenom pravokutnom kanalu otpori strujanju nalaze se uz zidove kanala (dno i
bocne stranice) gdje brzina strujanja teZi nuli. Brzina postupno raste prema slobodnoj
povrsini kao $to je prikazano na slikama dobivenim CFD modelima (ra¢unalna dinamika
fluida - CFD, od eng. Computational Fluid Dynamics). Na slobodnoj povrsini ne postoje
otpori strujanju i tamo je brzina najveca. U Sirokom i plitkom kanalu razumljivo je
ocekivati laminaran tok obzirom na ostvareni protok peristalticke pumpe i samu

geometriju pojedine kaskade, ali 1 uslijed vecih otpora.
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Rezim strujanja u otvorenom pravokutnom kanalu odreden je pomocu Reynoldsove

bezdimenzijske znacajke (1).
Re=vdp/N (1

Za protoke Qi Q,brzine strujanja (v = Q/by) iznose 0,0038 i 0,0048 m s'. Ekvivaletni

promjer pravokutnog kanala izraunat je prema (2) (vidi sliku 10.).
d=by/ (b +2y) (2)

Uzimaju¢i u obzir Newtonski fluid sa nepromjenjivom gusto¢om i viskoznosti jednakoj
kao za vodu pri 25°C (@ = 1000 kg m~3, Il = 0.001 Pa s), dobivene Reynoldsove znacajke

pri protocima Q,i Q, iznose 25,2 i 31,5. Dobivene vrijednosti upuéuju na laminarni tok.

Na slici 11. prikazan je ostvareni tok u reaktoru.

(a)

(b)
Slika 11. Slobodni povrSinski tok preko prazne kaskade (a) 1 preljev preko kaskada (b).
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U eksperimentalnom reakcijskom sustavu ostvaren je laminarni tok, sa zanemarivim
vrtloZenjima na ulazu u pojedinu kaskadu. Prilikom strujanja reakcijske smjese pri niZoj
brzini, primije¢eno je stvaranje ,,mrtvih“ zona uz rubove 2. i 3. kaskade. Razina vode je
najveca u prvoj kaskadi (< 0,8 cm) dok se u drugim kaskadama razina smanjuje uslijed
prevelikih otpora strujanju. U slucaju veceg protoka, razina reakcijske smjese/vode na
pojedinoj kaskadi je konstantna (y = 0,7 cm) S$to ukazuje na dobru raspodjelu reakcijske

smjese u cijelom sustavu.

4.2. Razgradnja mikrooneciS¢ivala

Odabrana modelna mikroonecis¢ivala ENRO i BT razgradivana su procesom solarne

fotokatalize u prikazanom reakcijskom sustavu.

Kao prvi kontrolni eksperiment uspjesnosti fotokataliti¢ke razgradnje proveden je proces
direktne fotolize. U tom eksperimentu modelna otopina strujala je preko praznih kaskada
u odsustvu fotokatalizatora. Drugi kontrolni eksperiment je proveden sa suspendiranim
TiO2. U tom eksperimentu praskasti TiO2 (AEROXIDE® P25, Evonik) pomijeSan je sa

modelnom otopinom do koncentracije 0,1 g dm?

TiO2> u suspenziji. Jednolika
suspendiranost fotokatalizatora se postigla kontinuiranim upuhivanjem zraka u pomo¢ni
spremnik u trajanju od 15 minuta prije provedbe eksperimenata. Tijekom eksperimenata
nije primijec¢eno taloZenje Cestica TiO2 u kutovima 1 dnu reaktora dok je nakon provedbe
eksperimenata i praznjenja reaktora zaostao samo zanemariv sloj Cestica u cijelom
sustavu.

Na slici 12. prikazani su ukupni rezultati razgradnje ENRO. Rezultati razgradnje
ostvareni prilikom koriStenja imobiliziranog fotokatalizatora u obliku fotokatalitickog

TiO2 filma na mreZi od staklenih vlakana usporedeni su s rezultatima kontrolnih

eksperimenata (fotoliza i fotokataliza sa suspendiranim katalizatorom).

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da koncentracija mikroonecis¢ivala s vremenom
provedbe solarne fotokatalize pada. Vidljivo je takoder da i intenzitet zracenja ima utjecaj

na brzinu razgradnje mikroonecis¢ivala.
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Slika 12. Rezultati razgradnje ENRO u FPCR-u koriste¢i razne izvore zracenja; (a)
rezultati adsorpcije ENRO na fotokatalitic¢ki film u mraku (-30 min < t < 0 min) i
razgradnja pod utjecajem simuliranog sun¢evog zracenja (0 < t < 180 min); (b) kinetika
razgradnje ENRO u prvih 60 min u eksperimentima solarne fotokatalize preko

osvijetljenog fotokatalitickog filma i u kontrolnim eksperimentima.
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Sve provedene procese fotokatalize i direktnu fotolizu karakterizira ocekivana kinetika

vvvvv

je prikazana jednadZba brzine razgradnje oblika (3).
C(t) =C(0) e™ (3)

PribliZzne konstante brzina razgradnje k (min™') prikazane su u Tablici 2.

Tablica 2. Priblizne konstante brzina razgradnje ENRO u FPCR-u pri navedenim

uvjetima
Eksperimentalni uvjeti vrijednosti
Eksperimenti s imobiliziranim katalizatorom k (min™")
Prvi postav panela (3 X 40 W) 3,78 % 102
Drugi postav (3 ¥ 80 W)
0, 4,77 % 107
0, 4,97 x 102
Kontrolni eksperimenti (drugi postav izvora zragenja, Q) k (min™)
Suspendirani TiO2 2,59 % 10!
Direktna fotoliza 6,14 % 107

Najveca brzina razgradnje ocekivano je postignuta u kontrolnom eksperimentu sa
suspendiranim TiO», dok je brzina razgradnje ENRO u sustavu s imobiliziranim
katalizatorima oko 5 puta niZa. Dobiveni rezultati su u skladu s rezultatima prikazanim u
viSe znanstvenih radova [33]. Nadalje, optimalan sustav za razgradnju ENRO je FPCR s
drugim postavom izvora zracenja, odnosno s linearnim fluorescentnim Zaruljama tipa T5
nominalne snage 80 W, §to govori o izrazito znacajnom utjecaju osvijetljenosti sustava.
Naime, u drugom postavu izvora zraenja (prema slici 6.) paraboli¢ni reflektori
maksimalno doprinose jednolikoj osvijetljenosti sustava i maksimalnoj iskoriStenosti
emisija sa izvora. Osim toga Zarulje u drugom postavu su za 25 cm duZe od T8 Zarulja iz
prvog postava (slika 5.) te u drugom slucaju ne postoje ,,mrane zone koje se prisutne

na ulazu 1. kaskade i na izlazu sa 3. kaskade kad se koristi prvi postav panela.
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Razgradnja ENRO direktnom fotolizom gotovo je 10 puta sporija od brzine
fotokataliticke razgradnje na imobiliziranom fotokatalizatoru. Iako je udio fotolize
zanemariv unutar 60 minuta procesa, dio molekula ENRO podlijeze fotolitickoj
razgradnji uslijed apsorpcije dijela UV zracenja. Ovakav rezultat je vrlo bitan s aspekta
stvaranja razgradnih produkata, koje je potrebno odrediti prije primjene procesa u ve¢em

mjerilu, odnosno u stvarnim sustavima.

Kako bi se utvrdio utjecaj geometrije reaktora i intenziteta ulaznog zracenja na povrsini
katalizatora prividne konstante brzina reakcije opisane su pomoc¢u dva empirijska modela:

model A (4) 1 model B (5).
kmodel =a(A/V)+bv+c (IUVA)O,S @

k model = @ (A/V) +bv+c (IUVA) (5)

Razlika izmedu dva modela je u pretpostavci dobre i nedovoljne osvijetljenosti sustava.
Naime, u slucaju dobre osvijetljenosti sustava pokazano je da je konstanta brzine
razgradnje ovisna o korijenu vrijednosti intenziteta zradenja (fuva, mW cm), dok je kod
slabe osvijetljenosti ovisnost linearna [31]. Ostali ¢lanovi empirijskih modela su isti. Prvi
Clan je vezan uz geometriju reaktora, jednostavno prikazan kao omjer osvijetljene
povrsine reaktora (3 x povr§ina kaskade) i ukupnog radnog volumena (A/V, cm™). Taj
¢lan moZe biti koristan kod brzog predvidanja brzine reakcije prilikom uvec¢anja procesa.
Drugi ¢lan je vezan uz hidrodinamiku, te predstavlja srednju brzinu strujanja reakcijske

3 min). Utvrdeni su koeficijenti empirijskog modela A: a,

smjese preko kaskada (v, cm
b i c u vrijednostima redom: 1,11 ¥ 10 cm min™!, 3,30 ¥ 10° cm™ 12,67 ¥ 10 mW3
cm min~'. Kod modela B, koeficijenti a, b su jednaki kao u modelu A, dok koeficijent ¢

iznosi 1,52 ¥ 10* mW~! cm? min™..

Na slici 13. je prikazan rezultat modela. Iz dobivenih rezultata vidljivo je manje
odstupanje vrijednosti od pravca x =y u slucaju modela B. Navedeno opaZzanje upucuje
na slabu osvijetljenost sustava. Ako se bolje promotre rezultati, odstupanje se odnosi
isklju¢ivo na konstantu brzine reakcija dobivene koriStenjem slabijeg izvora zraCenja

(odnosno Zaruljama od 120 cm, snage 40 W).
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Slika 13. Usporedba vrijednosti prividnih konstanti dobivenih modelima A iB i

eksperimentalno odredene brzine reakcije

Iz prethodno prikazanih spektralnih karakteristika izvora zracenja (slika 7.) vidljivo je da
koristene zarulje adekvatno simuliraju suncevo zraCenje u vidljivom, te UVA i UVB

dijelu spektra.

Spektralne karakteristike koriStenih Zarulja usporedene su sa Sun¢evim spektrom pomoc¢u
jednostavnog CD spektrometra. To je jednostavan instrument koji mjeri spektar koji ¢ini
upadna vidljiva bijela svjetlost. CD je prikladan u tu svrhu zbog postojanja vrlo dobrih
reSetki za difrakciju. Naime, podaci koji se nalaze na CD-u sastoje se od sitnih utora na
disku koje djeluju kao sitne prizme [32]. Bijela svjetlost iz tih ispitivanih izvora zraCenja
sastoji se od gotovo svake boje u spektru, tako da vidimo cijeli niz duginih boja. Iz
prikazanih slika, vidljivo je slaganje spektralnih karakteristika u vidljivom dijelu spektra
s naglaskom na izraZene linije u sluc¢aju Zarulja od 80 W. Rezultati za Zarulje od 40 W
upucuju na kontinuirani spektar emisija, $to je u skladu s prikazanim specifikacijama na

slici 7.
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Slika 14. Usporedba spektralnih karakteristika koriStenih linearnih fluorescentnih cijevi

sa sun¢evim zracenjem pomocu jednostavnog CD spektrometra

Ravnomjerna raspodjela intenziteta UVA 1 UVB zraCenja na povrSini svake kaskade
neophodna je za uspjeSnu provedbu procesa fotokatalize obzirom da je navedeni proces
ponajprije povrsinski fenomen. U tu svrhu mjeren je intenzitet UVA i UVB zraenja na

razli¢itim mjestima unutar reakcijskog sustava.
Raspodjela intenziteta zracenja shematski je prikazana na slikama 15. 1 16.

U prvom postavu panela s 3 T8 Zarulje od 40 W primijecena je znatno slabija razina
intenziteta UVA 1 UVB zraenja u emisiji s izvora. Prosjecni intenziteti od 167, odnosno
38 mW cm™ izmjereni u samom sredistu kaskade na povrSini katalizatora odgovaraju
prosjecnom intenzitetu suncevog zracenja izmjerenom u vremenu od 10 do 13h tijekom
obla¢nog dana u veljaci u gradu Zagrebu. Obzirom da su dobri rezultati razgradnje ENRO
postignuti ¢ak i pri vrlo niskom intenzitetu UV zrafenja, moZemo zakljuciti da je
istraZivana tehnologija prikladna za razgradnju mikroonecis¢ivala tijekom cijele godine

na podrugjima oko 45° SZS.
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T8, 40 w Emisija zraCenja na plastu Zarulje:

Iyya = 233 mW cm?
lyyg = 59 MW cm?

X ulaz

X izlaz I :
101 Iyya = 167 MW cm-2 194
23 lyvg = 38 MW cm? 52

Mreza s fotokatalitickim filmom
2. kaskada

Slika 15. Raspodjela izmjerenih intenziteta UVA i UVB dijela zraenja na povrSini
fotokatalitickog filma na drugoj kaskadi u odnosu na emisije sa izvora. Prvi postav

panela (3 x 40 W).

T5, 80w Emisija zracenja na plastu Zarulja
JBL color, tropic, natur:

Iowa = 400, 309, 154 mW cm-2
lve = 108, 152, 64 mW cm2

Redoslijed izvora:
X izlaz

lIyya =222 mW cm?
61 lyvg =79 mW cm?2

ulaz

color
tropic
natur

175 <::

30

MrezZa s fotokatalitickim filmom
2. kaskada

Slika 16. Raspodjela izmjerenih intenziteta UVA 1 UVB dijela zracenja na povrSini
fotokatalitickog filma na drugoj kaskadi u odnosu na emisije sa izvora. Prvi postav

izvora zracenja s 3 razlicite T5 Zarulje (sve 80 W).

U drugom postavu izvora zraenja primijecena je znatno bolja ukupna osvijetljenost
povrsine katalizatora, Sto su dokazali i rezultati mjerenja intenziteta zracenja prikazani na
slici 16. Vrijednosti od 222 (79) do 377 (98) mW cm™ odgovaraju prosje¢nom intenzitetu
UVA i UVB zracenja tijekom djelomi¢no do ve¢inom suncanih dana tijekom zimskih
mjeseci u gradu Zagrebu. Dobiveni rezultati dokazuju da je solarna fotokataliza vrlo

dobra alternativna tehnologija za primjenu u realnim sustavima. Daljnjim optimiranjem
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geometrije reaktora, hidrodinamickih karakteristika toka u reakcijskom prostoru te samim
karakteristikama fotokatalitiCkog filma, moguce je ostvariti potpuno uklanjanje

mikroonecis¢ivala iz vode u vrlo kratkom vremenu, koriste¢i samo suncevo zracenje.

Rezultati razgradnje BT prate slican trend. Medutim, odabrana analiticka metoda
(spektrofotometrijsko odredivanje koncentracije BT) onemogucila je smislenu analizu
rezultata, obzirom da je ve¢ nakon adsorpcije u mraku u trajanju od 30 min, te
fotokatalitickom razgradnjom unutar 15 minuta provedbe procesa koncentracija BT pala
ispod granice detekcije (3 ppm). U budu¢em radu, potrebno je istraziti kinetiku razgradnje

BT uz koriStenje prikladne metode analize.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu napravljena je razgradnja mikrooneciS¢ivala u vodi prijemnom solarne
fotokatalize u tankom sloju. MoZemo zakljuciti kako koncentracija mikroonecis¢ivala
s vremenom opada. Znacajni utjecaj na razgradnju ima osvijetljenost sustava. Kada
je osvijetljenost sustava dobra brzina razgradnje mikrooneci$¢ivala je konstantna, te
ovisi o korijenu vrijednosti intenziteta zracenja. Kod slabe osvijetljenosti zabiljeZeno
je da je ta ovisnost linearna. KoriStene zarulje adekvatno simuliraju suncevo zracenje
u vidljivom, te UVA i UVB dijelu spektra Sto se vidi iz prikazanih spektralnih
karakteristika izvora zraCenja. Za uspjeSnu provedbu procesa fotokatalize znaCajna je

ravnomjerna raspodjela intenziteta zraenja na povrSini svake kaskade.

MoZemo zakljuciti kako je solarna fotokataliza nova, alternativna, ekonomski

vvvvv

bez nastajanja sekundarnog otpada te se moZe provoditi potpuno neovisno uz

koriStenje suncevog zracenja.
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POPIS I OBJESNJENJE KRATICA KORISTENIH U RADU

AOT
BT
CB

DNA

Ebg

EDS

ENRO
FPCR
h+

hv

IPPC

engl. Advanced Oxidation Technologies , napredne oksidacijske tehnologije
1H-benzotriazol

Vodljiva vrpca

Deoksiribonukleinska kiselina

Elektron

Energijom zabranjene zone

Energijski disperzivni spektrometar

Energija Sirine zabranjene zone poluvodica

Enrofloksacin

engl. Flat-plate cascade reactor, fotokatalitiCki reakcijski sustav

Pozitivno nabijena Supljina

Foton svijetlosti (kvant zracenja)

eng. Integrated Pollution Prevention and Control, Integrirano sprje¢avanje i

kontrola oneciS¢enja

Kow

SEM

TEOS

uv

VB

Koncentracija u oktanolu/koncentracija u vodenoj fazi
Pretrazni elektronski mikroskop

Tetraetoksisilan

Ultraljubicasto zracenje

Valentna vrpca
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