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POPIS SIMBOLA I KRATICA

Popis kratica

A — anataz

ACN - acetonitril, CH;CN

AOP — napredni oksidacijski procesi (engl. Advanced Oxidation Process)

CB - vodljiva vrpca (engl. conduction band)

dp — srednji promjer pora, nm

E, — Sirina zabranjene zone, eV (engl. band gap)

eV — elektron volt

EBG - energija zabranjene zone

FAO - Organizacija za hranu i agronomiju (engl. Food and Agriculture Organization)
HPLC — teku¢inska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High performance liquid
chromatography)

IUPAC — Medunarodna unija za ¢istu i primijenjenu kemiju (engl. International Union 68 for
Pure and Applied Chemistry)

nAChRs - postsinapticki nikotinski acetilkolinski receptori

VB — valentna vrpca (engl. alence band)

L-H - Langmuir-Hinshelwoodov kineticki model

*OH - hidroksilni radikal

PTK - peroksotitanska kiselina

R — reflektancija

R —rutil

Sger— specifiéna povrsina, m* g’

XRD — rendgenska difrakcija praha (engl. X-ray powder diffraction)

UV — ultraljubicasto zracenja (engl. ultraviolet irradiation)



Popis simbola

¢ — koncentracija reaktanta, g dm >

¢y — poCetna koncentracija reaktanta, g dm

campo — pocetna koncentracija imidakloprida, g dm™
crio2 — koncentracija TiO», g/dm3

e ¢ - elektron u vodljivoj vrpci

h — Planckova konstanta, 6,626- 1047 s

h+ - Supljina

hVFE + — Supljina u valentnoj vrpci

hv — energija zracenja, eV

k — konstanta brzine reakcije, mol dm > min ™'

K — parametar (veli¢ina izloZene/osvijetljene povrSine po jedinici volumena reakcijske smjese
unutar reaktora (m*/m’ reaktora))

m—masa, g

Mimb sloj— Masa imobiliziranog sloja, g

r,4 . brzina fotokataliticke razgradnje, mol dm > min~'

Qr — protok recirkulacije, dm® min™
¢t — vrijeme, min

T — temperatura, °C

V — volumen, dm?

Vp— volumen pora, cm’ g’

w— maseni udio, %

X, - konverzija, %

A —valna duljina, nm

O — pokrivenost povrsine fotokatalizatora molekulama reaktanta
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1. UVOD

Primjena pesticida neizbjezna je u suvremenoj poljoprivredi i kontinuirano se povecava
zbog potrebe za ucinkovitijom proizvodnjom hrane, kao i zbog porasta svjetske populacije.
Usprkos pozitivnom ucinku pesticida na prinos usjeva, sve je veca zabrinutost znanstvene i
struéne javnosti zbog Stetnih ucinaka pesticida na ljude i druge organizme (korisne insekte,
domacde Zzivotinje, pcele, ribe, ptice i dr.), kao i zbog njihove bioakumulacije u tlu i vodenim
ekosustavima. Da bi se rijesili spomenuti problemi i istodobno osigurala odrziva proizvodnja
hrane, u praksi se sve viSe primjenjuje relativno novi pristup suvremenoj proizvodnji hrane
poznatiji kao ,,zelena poljoprivreda“ [1-2]. Takav odrzivi pristup poljoprivredi obuhvaca razvoj i
primjenu novih aktivnih tvari za zastitu bilja s izrazenijom selektivno$¢u i nizom neciljanom
tvarima [3]. Dizajniranje ,,zelenih pesticida® zasniva se na strukturi prirodnih tvari koje
sintetiziraju biljke s ciljem zastite od nametnika. Medutim, novije generacije pesticida, kao $to su
piretroidi 1 neonikotinoidi koji su nastali u skladu s takvim pristupom takoder pokazuju nezeljene
ucinke na Zivotinje i ljude [4]. Prema opc¢e prihvacenoj definiciji pesticidi su postojani organski
toksicni spojevi, najcesce sintetskog podrijetla, koji su u vecini slucajeva otporni na fotoliticku,
bioloSku 1 kemijsku razgradnju, pa zbog toga moze do¢i do njihove bioakumulacije u okoliSu, a
mogu se 1 ukljuciti u biogeokemijske cikluse u okoliSu. Najznacajnija podrucja primjene
pesticida su zaStita bilja 1 biljnih proizvoda, suzbijanje nametnika na ljudima i Zivotinjama,
suzbijanje Stetnih kukaca u javnom zdravstvu, zastita drva i tekstila, itd. Pesticidi sadrze aktivne
ili djelatne tvari koje se ubrajaju u skupinu postojanih organskih spojeva. Prema namjeni dijele
se u nekoliko karakteristicnih skupina, kao $to su insectidi, herbicidi, rodenticidi, fungicidi i dr.

Zbog velike kemijske stabilnosti, mnogi pesticidi nakon primjene u okviru
odgovaraju¢ih agrotehnickih mjera, ispiranjem dospijevaju do povrSinskih i podzemnih voda i
izazivaju njithovo oneciS¢enje. Apsorpcija pesticida preko korijenske strukture takoder moze
uzrokovati akumulaciju pesticida u biljkama, §to preko lanca ishrane moze dodatno ugroziti Zivi
svijet. Putem padalina dospijevaju u zemljiste kao i u vodotokove koji se nakon odgovarajuce

obrade upotrebljavaju za pice 1 za druge svrhe. Iako je glavni zadatak pesticida da smrtonosno



djeluju na ciljanog nametnika, vrlo Cesto podrucje njihove primjene izmice kontroli te Stetno
djeluju i na neciljane vrste, ukljucujuci i Covjeka.

Zbog velike zastupljenosti pesticida na trziStu i potencijalne izloZenosti ljudi njihovom
djelovanju, postaje neizbjezan razvoj novih tehnologija i metoda za razgradnju pesticida koji
dospijevaju u okolis [5]. U okviru Direktive za pitku vodu (98/83/EC) propisane su granicne
vrijednosti od 0,1 pg/L za pojedinacnu i1 0,5 pg/L za ukupnu koncentraciju pesticida u pitkoj
vodi, a u meduvremenu su prihvacene 1 izmjene EU Direktive za pitku vodu kojima je cilj
osigurati ¢iS¢u i sigurniju pitku vodu dostupnu svima.

Heterogena fotokataliza, posljednih godina postaje sve ¢eS¢a tema proucavanja u zastiti
okoliSa. Tehnologije koje se zasnivaju na primjeni heterogene fotokatalize uglavnom se
primjenjuju za obradu otpadnih voda i oneciS¢enog zraka, kao metode tzv. samociS¢enja
povrsina (engl. self-cleaning of surfaces), a takoder imaju potencijalnu primjenu u medicini te u
pretvorbi energije. Zbog brzog industrijskog razvoja, broj radova koji se bave razgradnjom i
mineralizacijom organskih oneciS¢avala prisutnih u otpadnim vodama 1 zraku u
eksponencijalnom je porastu [6]. Od brojnih fotokatalizatora koji su do sada izucavani, titanijev
dioksid, TiO, pokazao se najucinkovitijim za razgradnju toksi¢nih organskih i anorganskih
spojeva prisutnih u razli¢itim ekosustavima. TiO, moZe biti imobiliziran na ¢vrste nosace ili se
moze koristiti u obliku suspenzije. Zbog jake oksidacijske moci, male toksi¢nosti, fotokemijske
stabilnosti 1 visokog stupnja mineralizacije, glavni je fotokatalicki materijal koji se primjenjuje u
tehnologijama za prociS¢avanje otpadnih voda. TiO, u obliku suspenzije Cesto se koristi u
preliminarnim istrazivanjima u podrucju naprednih oksidacijskih procesa (engl. Advanced
Oxidation Process, AOP) za ucinkovitu razgradnju toksi¢nih spojeva, s obzirom da je kemijski
inertan, stabilan 1 posjeduje veliku povrSinu dostupnu za provodenje redoks reakcija [7].

Istrazivanja provedena u okviru ovog rada odnose se na primjenu metodologije kemijskog
inZenjerstva 1 op¢ih principa intentifikacije procesa s ciljem razvoja naprednih fotokatalitickih
procesa koji pokazuju velike i1 jo§ uvijek nedovoljno istrazene mogucnosti za rjeSavanje
globalnih problema u zastiti okoliSa. Cilj ovog rada je izucCavanje fotokataliticke razgradnje
odabranog neonikotinoidnog insekticida imidakloprida na imobiliziranom sloju TiO;
fotokatalizatora. Imidakloprid izabran je kao modelna komponenta zbog cinjenice da su
neonikotonoidni insekticidi (ili neonikotinoidi) koji ukljucuju imidakloprid, tiakloprid,

tiametoksam, klotianidin i acetamiprid od 2018. godine uvrSteni na proSirenu tzv. "watch" listu



Europske komisije unutar Okvirne direktive o vodama zbog potvrdenog rizika i opasnosti za
vodeni okolis. U ovom radu istrazivanja su provedena u plocastom fotoreaktoru s recirkulacijom
reakcijske smjese pri razliCitim radnim uvjetima koji utjecu na brzinu i1 ucinkovitost

fotokataliticke razgradnje.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Pesticidi

Onecisc¢enje svih segmenata ekosustava predstavlja jedan od najvecih globanih problema u
svijetu 1 predstavlja ozbiljnu prijetnju CovjeCanstvu. Glavni uzrocnici vezani uz globalno
oneciS¢enje voda su ispustanje otpadnih voda iz industrija i naselja u prirodu bez odgovarajuce
prethodne obrade, neprimjerena odlagalista otpada i s njima povezane procjedne vode, ispiranja
prometnica, itd. Prema nekim statistikama, dva milijuna tona neproci§¢ene otpadne vode dnevno
ispusta se u jezera, rijeke 1 mora. Upravo iz tog razloga, tlo i voda postali su glavna sakupljalista
otpada i Stetnih tvari [8].

Pesticidi su tvari ili smjese tvari koje se uglavnom koriste u poljoprivredi, Sumarstvu te
javnom zdravstvu, a osnovna im je namjena zastita biljaka od Stetocina, korova i1 bolesti [9].
Pesticid je toksi¢na kemijska tvar ili mjeSavina tvari ili bioloskih agensa koje se namjerno
ispustaju u okoli§ s ciljem uniStavanja, sprjecavanja ili kontroliranja populacija kukaca,
glodavaca, gljiva, korova i ostalih Stetnih nametnika. Djeluje na nacin da najprije privlaci
nametnika, a potom ga unisti [10]. Organizacija za hranu i agronomiju FAO ((engl. Food and
Agriculture Organization) koja djeluje pri Ujedinjenim narodima definira pesticide kao tvari ili
smjese vise tvari koje se upotrebljavaju u svrhu prevencije najezde, unistavanja ili suzbijanja
bilo koje vrste Stetocina (vektori u prijenosu bolesti ljudi i Zivotinja, nepozeljne vrste biljaka i
Zivotinja koje stvaraju gubitke u procesu proizvodnje, obrade, uskladistenja, prijevoza ili
stavljanja hrane na trzZiste, poljoprivrednih proizvoda, drveta, drvnih preradevina te hrane za
Zivotinje) te suzbijanja Stetocina koje parazitiraju u tijelu Zivotinja ili na njihovom tijelu [11].
Insekticidi dolaze u razliitim formulacijama u obliku spreja, praha, gela te u drugim oblicima.
Najcesce djeluju na Ziv€ani sustav, izazivajuci njegovo narusavanje. Osim Sto djeluju na ciljanu
skupinu, insekticidi djeluju 1 na neciljane skupine - kukce, ljude, kuéne ljubimce, okolis i sli¢no.

Povijest upotrebe pesticida seze od stare Grcke, a moze se podijeliti u tri faze. Prva faza
obuhvaca upotrebu prirodnih pesticida (npr. sumpor), druga je faza era anorganskih sintetskih
pesticida (1870.-1945.) 1 obuhvaca upotrebu prirodnih i anorganskih spojeva, a treca faza (od
1945.) je faza u kojoj se uglavnom primjenjuju organski sintetski pesticidi. Pesticidi su
neophodni u poljoprivrednoj proizvodnji, jer se zahvaljuju¢i njihovoj primjeni osigurava

ocekivana proizvodnja hrane i ujedno se sprjecavaju veliki ekonomski gubici [12].



Pesticidi se mogu razvrstati prema namjeni, podrijetlu 1 nac¢inu djelovanja. Najces¢a je podjela

prema ciljnoj skupini organizama na koje djeluju. Prema toj podjeli razlikuju se:

akaricidi (sredstva za suzbijanje Stetnih grinja),

e fungicidi (sredstva za suzbijanje gljivi¢nih bolesti),

e herbicidi (sredstva za suzbijanje korova),

o insekticidi (sredstva za suzbijanje Stetnih insekata),

e limacidi (sredstva za suzbijanje puzeva),

e nematocidi ( sredstva za suzbijanje Stetnih nematoda) te

e rodenticidi (sredstva za suzbijanje Stetnih glodavaca) [13].

Slika 1. prikazuje ucestalost primjene pojedine skupine pesticida. Vidljivo je da se u
najvecoj mjeri koriste insekticidi, koji ponekad sprjecavaju i Sirenje smrtonosnih bolesti, poput
malarije, koja je jedan od najvec¢ih uzroka smrtnosti u zemaljama u razvoju (¢ak 5000 smrtnih
slucaja dnevno) [14].

Uporaba pesticida u svijetu

-

= Insekticidi = Herbicidi = Fungicidi = Ostalo

Slika 1. Ucestalost primjene pesticida prema pojedinim kategorijama [15]

U Republici Hrvatskoj primjenjuje se Zakon o odrzivoj uporabi pesticida s ciljem

ograniCenja uporabe pesticida, tj. u svrhu bolje kvalitete Zivota stanovnistva, o¢uvanja bioloske



raznolikosti u prirodi te radi smanjenja rizika i negativnih u¢inaka upotrebe pesticida za okolis.
Zakon definira sve klju¢ne pojmove vezane uz primjenu pesticida i ureduje Nacionalan akcijski
plan koji donosi Vlada Republike Hrvatske, propisuje obaveznu izobrazbu svih uklju¢enih osoba
koji se sluze takvim sredstvima i ureduje ostala pitanja vezana uz provedbu Zakona i navedenu

problematiku [16].

2.1.1. Insekticidi

Insekticidi su skupina pesticida bioloSkog ili kemijskog podrijetla koji se primjenjuju s
ciljem suzbijanja insekata, odnosno Stetnih kukaca. Njihovo djelovanje moze biti inicijalno (brzo
pocetno djelovanje) ili rezidualno (sporo pocetno djelovanje, a samim time i dulje trajanje).
Prema toj znacajci , ovisno o okolisSnim aspektima i zahtjevima, vrsi se odabir odgovarajuceg
nacina djelovanja. Prema nacinu primjene insekticidi dijele se na sljede¢i nacin:

- zatretiranje biljaka,

- zatretiranje tla i sjemena,

- zatretiranje Zita 1 zrnatih mahunarki u skladiStima,

- zazaStitu drva,

- za fumigaciju.
Takoder, insekticidi se dijele 1 prema kemijskim znacajkama u tri osnovne skupine: a) kemijske
insekticide, b) bioloSke insekticide te ¢) biotehniCke insekticide. Kemijski se insekticidi dijele na
karbamate, klorirane ugljikovodike, organofosforne insekticide, sintetske piretroide, inhibitore
gaba receptora sinapsa, mineralna ulja, selektivne aficide te na neonikotinoide koji su tema

istrazivanja provedenih u okviru izrade ovog rada [17].

2.1.2. Neonikotinoidi

Neonikotinoidi su s obzirom na intenzitet primjene najbrze rastuca skupina insekticida u
svijetu. Registrirani su u ¢ak 120 zemalja svijeta, a koriste se od 1980-ih, kada su uvedeni. Na
njih se trenutno odnosi 20-24 % svjetskog trziSta insekticida. Relativno su nova skupina

insekticida, no stekli su veliku popularnost. Neonikotinoide su otkrili kemicari tvrtke Shell



Chemical Company istrazujuci heterociklicke nitrometilene (slika 2). Neonikotinoidi su agonisti

nikotinskih receptora, a djeluju kao ligandi za nikotinske receptore insekata.

Slika 2. Strukturna formula neonikotinoida [ 18]

Neonikotinoidi djeluju na nacin da stimuliraju receptor i uzrokuju depolarizirajuc¢u
blokadu koja kasnije dovodi do smrti, kao rezultat paralize. Djeluju na postsinapticke nikotinske
acetilkolinske receptore (nAChRs), inicijalno stimulirajuéi postsinaptiCke receptore,
poveéavajuéi ulazak Na' i izlazak K", a potom paralizirajuéi zivéanu provodljivost, §to dovodi
do brze smrti. Imaju nisku hidrofobnost, ¢eS¢e djeluju na nacin da ih kukci progutaju, a rjede
dolazi do trovanja kontaktnim putem. Selektivna toksi¢nost neonikotinoida kod insekata 1
sisavaca obi¢no se moZe pripisati razlicitoj osjetljivosti nAChR podtipova kukaca i kraljeznjaka.
Stoga imaju puno manju aktivnost kod kraljeZnjaka, nego kod insekata zbog razli¢itih svojstava
vezivanja razli¢itih podtipova receptora. Takoder uzrokuju relativno slabo prodiranje krvno-
mozdane barijere sisavaca. Zaklju¢no, smatra se da neonikotinoidi imaju nisku toksi¢nost za
kraljeZznjake zbog relativno niskog afiniteta za nikotinske receptore kraljeZnjaka u usporedbi s
nikotinskim receptorima za insekte. Glavni predstavnici skupine neonikotinoida su: acetamiprid,

klotianidin, dinotefuran, imidakloprid, nitenpiram, tiakloprid i tiametoksam [19].

2.1.3. Imidakloprid

Imidakloprid je prvi komercionalno razvijen neonikotinoid. Njegov standardni naziv je
(NE)-N-[1-[(6-kloropiridin-3-il)metilJimidazolidin-2-iliden]nitramid, molekulska formula mu je
CoH19CiIN50O,, a molekulska masa 255,662 g/mol. Imidakloprid je spoj koji dolazi u obliku
bijelih ili Zuckastih bezbojnih kristala blagog, karakteristiénog mirisa. Topljiv je u vodi,

diklormetanu, izopropanolu i toluenu. Stabilan je na hidrolizu pri pH=7-11 [20]. Otkriven je

7



1984. godine, ugradnjom 3-piridilmetilne skupine u nitrometilensku heterociklicku roditeljsku
molekulu. Na taj naCin povecana je aktivnost polaznog insekticida i smanjeno je njegovo
toksi¢no djelovanje na sisavce [19]. Imidakloprid se primjenjuje kao djelatna tvar u brojnim

komercijalnim insekticidima, kao $to su Kohinor, Magnum, Confidor, Gaucho, Macho i drugi.

Slika 3. Strukturna formula imidakloprida [20]

2.2. Fotokataliticka razgradnja — definiranje temeljnih pojmova

Poluvodicki materijal je tvar koja se fotoinducira apsorpcijom kvanta svjetlosti i sudjeluje
u kemijskim pretvorbama reaktanata tijekom fotokatalize. Elektronska struktura vecine
poluvodickih materijala sastoji se od najvisSe zauzete vrpce ispunjene elektronima, nazvane
valentna vrpca (VB) 1 najniZe neispunjene vrpce, nazvane vodljiva vrpca (CB). Ove dvije vrpce
odvojene su energijskim podru¢jem koje ne sadrzi energijske nivoe dopustene za elektrone koje
se naziva zabranjena zona, E, (slika 4). Pri sobnoj temperaturi bez primjene vanjske pobude jako
malo elektrona se pobuduje iz valentne vrpce u vodljivu vrpcu. Energija potrebna za pobudivanje
elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu ovisi o Sirini zabranjene zone 1 karakteristi¢na je za
primjenjeni poluvodicki materijal, odnosno njegov kemijski sastav.

Poluvodi¢i se mogu pobuditi svjetloS¢u energije vece od energije zabranjene vrpce, pri
¢emu nastaju parovi elektron—Supljina. Sposobnost apsorpcije svjetlosti zadovoljavajuce energije
imaju odredeni poluvodi€ki materijali, kao $to su poluvodicki oksidi 1 sulfidi prijelaznih metala.
Pri sobnoj temperaturi, vrijednosti njihove zabranjene zone E, manje su od 4 eV. Djelovanjem
fotona energije /v, koja je jednaka ili veca od energije zabranjenje zone poluvodica (npr.

priblizno 3,2 eV za anatazni oblik Ti0O;) na poluvodicki materijal kao $to je TiO,, elektroni e ¢p
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pobuduju se iz valentne u vodljivu vrpcu, pri éemu nastaju Supljine, 4 ;3 odnosno dolazi do

nastajanja parova elektrona i Supljina:
(TiO2) —> ¢ 5 (TiOy) + k' y5 (TiOy) (1)

Pobudeni elektroni u vodljivoj vrpci i1 zaostale Supljine u valentnoj vrpci mogu reagirati s
elektron-donorima i elektron-akceptorima adsorbiranim na povrSini poluvodic¢a ili unutar
elektrokemijskog dvosloja nabijenih Cestica ili moze nastupiti rekombinacija i do¢i do
oslobadanja energije. Fotokataliticki proces na TiO, katalizatoru shematski je prikazan na slici 4.
Nastali par e'cgi /" ys, u sluéaju fotoeksitacije elektrona, moze reagirati na razli¢ite nacine, npr.
prilikom prijenosa naboja na vrste adsorbirane na medupovrSini poluvodica i odgovarajuce
otopine. Ukoliko je stalan prijenos naboja na adsorbirane molekule, a poluvodi¢ je inertan, tj.

kemijski neaktivan, dolazi do egzotermnog procesa, tj. do procesa heterogene fotokatalize.
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Slika 4. Glavni procesi u Cestici poluvodica TiO;: (a) nastajanje parova elektron—Supljina,
(b) oksidacija adsorbirane molekule D,(c) redukcija adsorbirane molekule A,
(d) rekombinacija elektorna i Supljine [21]



2.2.1. Heterogena fotokataliza

Heterogena fotokataliza u posljednjem desetljecu postaje sve ¢eS¢a tema proucavanja, a
koristi se kao napredan proces za obradu otpadnih voda i oneciS¢enog zraka, kao metoda tzv.
samociS¢enja povrsina (engl. self-cleaning of surfaces) i sl. [22]. Heterogena fotokataliza moze
se definirati kao ubrzanje fotoreakcije u prisutnosti fotokatalizatora. Interes za heterogenom
fotokatalizom potjeCe iz 1972. godine, kada su Fujishima i Honda otkrili fotokemijsko
razdvajanje molekule vode u vodik 1 kisik u prisutnosti TiO, kao katalizatora. Posljednjih godina
fotokataliza je usmjerena na upotrebu poluvodickih materijala, npr. TiO, kao potencijalnih
fotokatalizatora za uklanjanje razlicitih vrsta organskih i anorganskih tvari iz plinovitih i vodenih
faza u sustavima za prociS¢avanje zraka, pitkih i otpadnih voda te za razli¢ite industrijske 1
zdravstvene namjene. Razlog tome je sposobnost TiO, da oksidira organske i anorganske
spojeve prisutne u zraku i/ili vodi putem slozenih redoks procesa [23].

Ucinkovitost heterogenog fotokatalitickog sustava odredena je razli¢itim ¢imbenicima,
kao §to su izvedba fotoreaktora, vrsta primijenjenog fotokatalizatora i nacin njegovog smjestaja
unutar reaktora, znac¢ajkama izvora svjetlosti/fotoinducirane pobude fotokatalizatora te fizicko-
kemijskim znacajkama reaktanata. Dobar kontakt medu sudionicima fotoreakcije kljucan je
preduvjet za zadovoljavaju¢u ucinkovitost takovog sustava, a samim tim 1 za postizanje
oCekivanog stupnja razgradnje oneciS¢ivala. Heterogena fotokataliza ukljucuje fotoaktivaciju
poluvodic¢kog katalizatora, a primjena odgovarajuceg izvora svjetlosti omogucava nastajanje
parova elektron—Supljina koji imaju klju¢nu ulogu u ukupnom mehanizmu fotokataliticke
reakcije. Postoji izravna povezanost izmedu vrste spoja koji se razgraduje, relativne vlaznosti 1
stupnja pokrivenosti povrSine fotokatalizatora molekulama reaktanata. Opcenito, heterogeni
fotokataliticki sustav ukljucuje sljedece elementarne stupnjeve:

e Prijenos reaktanata iz mase fluida medufaznom difuzijom do povrSine katalizatora: zbog
troSenja reaktanata i nastajanja produkata na povrsini katalizatora, izmedu mase fluida i
medufazne povrsSine javlja se koncetracijski gradijent. Ukoliko se zanemari konvekcijski
prijenos, prijenos tvari opisuje se medufaznom difuzijom.

e Apsorpciju UV-zraenja na povrSini fotokatalizatora 1 nastajanje parova elektron—

Supljina.
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e Fizicku adsorpciju ili kemisorpciju barem jednog reaktanta na aktivnim centrima. Pritom
dolazi do kidanja medumolekulskih veza i1 nastajanja veza s aktivnim centrom na

povrsini fotokatalizatora.

e Reakciju na povrsini fotokatalizatora: ovaj stupanj ukljucuje slozeni mehanizam reakcije,

nastajanje prijelaznih (aktiviranih) kompleksa i konac¢nih produkata.

e Desorpciju produkata s povrSine katalizatora: da bi se mogao obnoviti ciklus djelovanja
fotokatalizatora, nuzno je da se nastali produkti desorbiraju s povrSine fotokatalizatora i
na taj nacin aktivne centre na povrsini u¢ine dostupnima za adsorpciju novih molekula

reaktanata.

e Prijenos produkata s povrSine katalizatora u masu fluida medufaznom difuzijom [21].
Brzina navedenih stupnjeva i odnos pripadajucih brzina odredivat ¢e ukupnu brzinu heterogenog

fotokatalitickog procesa.

2.2.2. Kinetika heterogene fotokatalitiCke oksidacije

Kinetika u heterogenim fotokatalickim sustavima jednaka je kinetici uobicajnih
reakcijskih sustava s ¢vrstim fotokatalizatorima, uz uvazavanje specifi€nosti fotokatalitickih
sustava. Pritom je kljucno da ¢vrsti katalizator, tj. fotokatalizator ostaje nepromijenjen tijekom
reakcije, a pojava adsorpcije odnosno kemisorpcije nuzan je proces na ukupnom reakcijskom
putu fotokataliticke reakcije. Prema tome, eksperimentalno istraZivanje kinetike heterogenih
fotokatalitickih reakcija obuhvaca niz stupnjeva: odredivanje reakcijskog podrucja, odredivanje
brzine reakcije na povrSini fotokatalizatora te odredivanje ukupne brzine kao rezultante svih
sudjeluju¢ih procesa (koju ¢ine fotoreakcija na povrSini fotokatalizatora i ranije spomenuti
fizicki procesi prijenosa). Poznato je da se u heterogenoj fotokatalizi fotoreakcija ne provodi u
masi fluida, nego na granici faza. Stoga medufazni prijenos tvari (prijenos iz mase fluida do
povrsine fotokatalizatora) primarno odreduje ukupnu brzinu razgradnje/oksidacije onecis¢ivala.
U odredenim uvjetima rada moZe biti prisutan 1 unutarfazni prijenos tvari, koji moze biti rezultat
prijenosa tvari kroz poroznu strukturu fotokatalizatora odnosno fotokatalitickog sloja. Zbog toga

je vazno poznavati ¢imbenike koji utjeCu na ukupnu brzinu prijenosa tvari, a to su: priroda
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reaktanta 1 medija (fluida) kroz koji se reaktant prenosi (koji su karakterzirani koeficijentom
molekulske difuzije), temperatura i hidrodinamika grani¢nog sloja. Odabirom odgovarajuce
izvedbe fotoreaktora na nacin da se intenzivira mijeSanje faza, kao i radom pri veéim brzinama
strujanja, moze se smanjiti debljina grani¢nog sloja i1 na taj nacin smanjiti otpor prijenosu tvari
medufaznom difuzijom, a samim time i povecati ukupna brzina fotorazgradnje [24-25].

Pod pojmom kineti¢ki model obi¢no se podrazumijeva matematicka funkcija koja opisuje
ovisnost brzine reakcije o reakcijskim veli¢inama stanja i parametrima. Prema misljenju brojnih
istrazivaCa, brzina razgradnje razli¢itih organskih oneciS¢ujucih tvari tijekom fotokatalitiCke
oksidacije u prisutnosti fotoinduciranog TiO, fotokatalizatora moze se opisati mehanistickim
Langmuir—Hinshelwoodovim (L—H) kinetickim modelom [26-27]. Prema ovom modelu brzina
fotokataliticke razgradnje, ra (mol dm™ min '), proporcionalna je stupnju pokrivenosti povrsine

katalizatora molekulama reaktanata (npr. organske tvari):
A= —dc/dt = k® = kKCA/(1+KCA) (2)
gdje su: k — konstanta brzine reakcije (mol dm > min '),
K — ravnotezna konstanta adsorpcije (dm® mol™),
¢4 — po&etna koncentracija reaktanta (mol dm™) i
©® — pokrivenost povrsine fotokatalizatora molekulama reaktanta.
Integracijom jednadZbe (2) od c49 do c4, u vremenskom intervalu od 0 do ¢ dobiva se izraz:
In(cap /ca)tK(cap—car) =k K t 3)
Jednadzba (3) predstavlja zbroj kinetickih jednadzbi za reakcije prvog i nultog reda. Njihov
doprinos ukupnoj brzini reakcije zavisi od pocetne koncentracije reaktanata. Pri nizim pocetnim

koncentracijama reaktanta drugi ¢lan postaje zanemarivo malen u odnosu na prvi i tada vrijedi:

ll’l(CA() /CA,;) =k't (4)
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gdje je k' = k K, tj. prividna konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda. Ovaj izraz opisuje
linearnu ovisnost logaritamske vrijednosti koncentracije i vremena zraCenja, f. Pri viSim
koncentracijama reaktanta pri kojima se postize zasi¢enje povrSine katalizatora s molekulama
reaktanta (tj. kada je Kcq9 >> 1), izraz (2) se pojednostavljuje do izraza za konstantu brzine

reakcije nultog reda [30-32].

—dc,/dt =k (5)

2.3. Osnovne izvedbe i podjele fotokatalitiCkih reaktora

Postoje razliCite izvedbe fotoreaktora, a odabir odgovarajueg reaktora ovisi o
eksperimentalnim uvjetima rada 1 podrucju primjene, tj. zavisno o tome primjenjuju li se za

obradu zraka ili za obradu pitkih, podzemnih ili otpadnih voda.

2.3.1. Fotoreaktori za obradu zraka

Uobicajene izvedbe fotoreaktora za obradu zraka detaljno su opisane u brojnim
znanstvenim radovima i patentima [33-38], a s obzirom na geometriju ukljucuju: cijevne,
anularne 1 plocaste izvedbe fotoreaktora. Druga podjela fotoreaktora za obradu zraka odnosi se
na nacin njthovog rada, pri ¢emu se dijele na kotlaste (ili Sarzne) 1 protocne tipove reaktora. S
obzirom na vrstu fotokatalizatora i njegov smjeStaj unutar reaktora postoji €itav niz razlicitih
izvedbi fotoreaktora (npr. s nepokretnim i s pokretnim slojem fotokatalizatora, itd.). U nastavku

¢e detaljnije biti opisani fotoreaktori za obradu voda koji su tema provedenog istrazivanja.

2.3.1. Fotoreaktori za obradu voda

U ovom radu koristio se fotoreaktor za obradu voda oneciS¢enth modelnom
insekticidnom komponentom. Usprkos brojnih istrazivanja fotokataliticka razgradnja joS§ uvijek
se smatra prakticnom alternativom postoje¢im postupcima obrade voda. Trenutno fotokataliza

pronalazi primjenu u jedinicama male do srednje veli¢ine u postupcima obrade kontaminiranih
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podzemnih voda te pri proizvodnji ultraCiste vode, posebice u farmaceutskoj i
mikroelektroni¢koj industriji. Fotoreaktori za obradu voda uobicajeno se dijele na sljedec¢i nacin:
a) s obzirom na oblik fotokatalizatora odnosno s obzirom na njegov smjestaj u reaktoru:
- suspenzijski fotoreaktori,
- fotoreaktori s imobiliziranim slojem,
b) s obzirom na vrstu primijenjenog zracenja ili fotoinducirane pobude katalizatora:
- fotoreaktori s razli¢itim UV polikromatskim lampama,
- solarni fotoreaktori,
¢) s obzirom na poloZaj izvora zracenja:
- reaktori s ,,uronjenim® izvorom zracenja, tj. izvorom zracenja smjeStenim unutar
reaktora,
- reaktori s izvorom zracenja smjesStenim izvan reaktora te

- reaktori s raspodijeljenim izvorima zracenja (reflektori i sl.) [39].

S obzirom na temu provedenog istrazivanja, u nastavku ¢e biti dana usporedba suspenzijskog

fotoreaktora i fotoreaktora s imobiliziranim slojem fotokatalizatora.

2.4. Fotokataliza sa suspendiranim i imobiliziranim TiO,

Heterogena fotokataliza koja se provodi u razli¢itim izvedbama fotoreaktora ubraja se u
skupinu naprednih oksidacijskih procesa koji su tema brojnih proucavanja. Primjeri naprednih
oksidacijskih procesa s obzirom na njihovu izvedbu i1 reagiraju¢e sudionike procesa prikazani su

u tablici 1.

Tablica 1. Uobicajene izvedbe naprednih oksidacijskih procesa
sonoliza
ozonska sonoliza
kataliticka oksidacija
ozon/TiO,
H,0,/0zon
ozon/Ti0,/H,0,
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Fentonova reakcija (Fe*'/H,0,/Fe**/UV)
ozon/H,0,/UV
TiO/H,0,/UV

H,0,/UV
TiO,/UV (heterogena fotokataliza)
ozon/UV

Osnovni princip rada naprednih oksidacijskih procesa svodi se na nastajanje jako
reaktivnih hidroksilnih radikala ('OH), koji neselektivno mogu oksidirati velik broj tesko
razgradivih organskih i anorganskih spojeva. Vecina fotokatalitickih istraZzivanja odnosi se na
primjenu titanijevog dioksida (TiO,), koji se smatra jednim od najucinkovitijih fotokatalizatora.
TiO, moze se primjenjivati u obliku suspenzije ukoliko se radi o preliminarnim istrazivanjima ili
moze biti imobiliziran na odgovarajué¢i nosa¢. TiO, u obliku suspenzije pokazuje brojne
prednosti, kao Sto su stabilnost, kemijska inertnost, velika povrSina dostupna za provodenje
reakcije 1 veca sposobnost oksidacije u odnosu na TiO, imobiliziran na odgovaraju¢i Cvrsti
nosaC. Medutim, naknadna separacija fotokatalizatora od produkata fotorazgradnje, Sto je
dugotrajan proces koji iziskuje velike troSkove, glavno je tehnicko ograni¢enje TiO;, u obliku
suspenzije. Dodatan problem je i velika disperzija/rasprSenje zracenja, posebice u uvjetima
povecane koncentracije fotokatalizatora u suspenziji, §to dovodi do smanjenja ucinkovitosti
procesa. Imobiliziranje TiO; na u¢inkovite nosace, kao $to su staklo, nehrdajuci celik, keramika,
Si0,, zeolit, aktivni ugljen ili polimeri u¢inkovito je rjeSenje prethodno opisanog problema. Do
sada su provedena mnoga istraZivanja u kojima je istrazena moguc¢nost imobilizacija TiO, na
razliCite inertne nosace. Medutim, jo$ uvijek postoje brojni problemi vezani uz imobilizaciju, kao
Sto su nedovoljna mehanicka stabilnost zbog pucanja fotokatalitickog sloja, gubitak mase
fotokataliticki aktivne komponente tijekom rada u uvjetima recirkulacije reakcijske smjese 1 dr.
koji jo§ uvijek nisu uspjeS$no rijeSeni [39-40]. Problem je i gubitak dijela aktivne povrSine
fotokatalizatora uzrokovan imobilizacijom.

Od fotokatalizatora koji se primjenjuje u realnom sustavu ocekuje se velika aktivnost u
proto¢nim uvjetima rada (npr. prilikom recikliranja reakcijske smjese) s ciljem smanjenja otpora

prijenosu tvari medufaznom difuzijom i poboljSanja ukupne ucinkovitosti procesa. Takoder je
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cilj primijeniti fotokatalizator tijekom viSe ciklusa rada, tj. osigurati kontinuiran nacin rada. Da
bi se izbjegao gubitak TiO, nanocestica tijekom dugotrajne primjene u uvjetima recikliranja,
potrebno je postici jake interakcije izmedu nosaca i sloja fotokatalizatora. Pritom se kemijska
veza smatra najboljim nadinom vezanja nanoCestice TiO, na inertni nosa¢. Zbog toga se
intenzivno istrazuje mogucénost imobilizacije nanocestica TiO, na odgovaraju¢i nosa¢ putem
stvaranja kemijskih veza, pri Cemu se istovremeno nastoji zadrzati velika fotokataliticka

aktivnost tijekom dugotrajne primjene [41].

2.5. Intenzifikacija fotokatalitickih procesa

U novije vrijeme sve veca pozornost istrazivaca usmjerena je na intenzifikaciju procesa u
kemijskoj procesnoj industriji kao i fotokatalitiCkih procesa [42,43]. Postoje razli¢ite definicije
intenzifikacije procesa koje se uglavnom svode na novu strategiju tehnoloSkog razvoja koja
podrazumijeva znacajno smanjenje veli€ine proizvodnih procesnih postrojenja ili pojedinih
procesnih uredaja, povecanje ukupnih proizvodnih kapaciteta s obzirom na dimenzije procesnih
uredaja, smanjenje potroSnje energije te znaCajno smanjenje nastajanja otpada i/ili sporednih
produkata [42]. Intenzifikacija procesa u Sirem smislu uklju¢uje dva osnovna inzZenjerska
pristupa [43]:

a) razvoj novih procesnih uredaja (npr. naprednih izvedbi (foto)reaktora koji se razlikuju od
tradicionalnih izvedbi, jer omogucéavaju intenzivnije mijesanje, u€inkovitije procese prijenosa
tvari i energije i sl.) te

b) razvoj novih procesnih metoda i/ili tehnika (npr. nove metode separacije, integracija
kemijske reakcije 1 separacijskih procesa i dr.), tehnike koje primjenjuju alternativne izvore
energije (npr. suncevu energiju, ultrazvuk, mikrovalove, elektri¢no polje, plazma tehnologije i
sl.), metode koje se zasnivaju na primjeni superkriti¢nih fluida, nove metode vodenja i razvoja
procesa i dr. pristupe.

Poznato je da je TiO, jedan od najucinkovitijih fotokatalizatora koji se primjenjuje u
fotokatalizi. Medutim, njegov velik nedostatak nalazi se u tome Sto je za njegovu uspjeSnu
fotoinduciranu pobudu potrebno primijeniti ultraljubi¢asto (UV) zraCenje sa sadrzajem energije
ve¢im od energije zabranjene zone. Postoje 1 drugi fotokatalizatori koji se primjenjuju u

fotokatalitickim istraZivanjima, uklju¢uju¢i ZnO, ZnS, CdS i dr. Medutim, uglavnom pokazuju
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znatno manju fotoaktivnost u odnosu na TiO,, bez obzira na karakteristicne vrijednosti energije

zabranjene zone, E, (tablica 2) [23,32].

Primjena TiO, kao potencijalnog fotokatalizatora u realnim sustavima ogranic¢ena je zbog

sljedeca dva kljucna nedostatka:

a)

b)

Siroko podrucje zabranjene zone aktivnog anataznog oblika TiO, od 3.2 eV, koje
odgovara apsorpciji pri valnoj duljini od 388 nm, onemogucava njegovu primjenu u
vidljivom podrucju elektromagnetskog spektra (400-800 nm) i potencijalnu primjenu
Suncevog zraCenja kao izvora pobude. To podrazumijeva da TiO, pokazuje
fotokataliticku aktivnost samo u ultraljubi¢astom (UV) podrucju, koje €ini svega 3-5%
ukupnog suncevog spektra, dok vidljivo podru¢je obuhvaca gotovo 40% Suncevog
spektra,

fotogenerirani parovi elektrona i Supljina relativno lako se rekombiniraju te na taj nacin
dolazi do smanjenja fotokataliti¢ke aktivnosti TiO; 1 ostalih poluvodic¢kih materijala [22-
23]. Stoga je jedan od najvaznijih zadataka u istraZivanjima koja ukljucuju primjenu TiO,
kao fotokatalizatora modificiranje kristalne strukture TiO, s ciljem smanjenja Sirine
zabranjene zone (E,) i1 postizanja uvjeta za prihvatljivu fotoosjetljivost u vidljivom

podrucju te s ciljem minimiziranja rekombinacije parova elektron-Supljina.

Tablica 2. Usporedba vrijednosti E, za razliCite poluvodicke materijale [32]

Poluvodicki Valna duljina
materijal e &V) (nm)
TiO; (rutil) 3.0 413
TiO; (anatas) 3.2 388
ZnO 3.2 388
ZnS 3.6 335
CdS 24 516
Fe;03 23 539
WO; 2.8 443
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S obzirom na prethodno navedeno, primjena metodologije intenzifikacije procesa u
fotokatalizi uglavnom se svodi na dva osnovna pristupa: modifikaciju postoje¢ih 1 razvoj novih
fotokatalizatora s velikom fotoaktivno$c¢u u vidljivom podru¢ju Suncevog spektra te razvoj novih
naprednih izvedbi fotoreaktora.

Prema dosadasnjim saznanjima postoje velike moguénosti poboljSanja katalitickih
znacajki najcesce istrazivanih fotokatalizatora, kao Sto su TiO,, ZnO, ZnS, Fe,0s, SrTiOs 1 dr.
To je uglavnom moguée posti¢i primjenom naprednih metoda pripreme fotokatalizatora i
optimiranjem parametara pripreme, modificiranjem sastava i povrSine fotokatalizatora [44-45]
dodatnim postupcima obrade, npr. razli¢itim postupcima dopiranja s ionima prijelaznih metala 1
drugim metalnim i nemetalnim ionima, modifikacijom s vodljivim polimerima, predobradom
fotokatalizatora npr. postupcima sulfatiranja, redukcije, halogeniranjem i sl., aktivacijom
povrsine fotokatalizatora kemisorpcijom ili fizisorpcijom boja i metalnih kompleksa te na druge
nacine [46-47].

Primjena metodologije intenzifikacije procesa rezultirala je 1 razvojem razlicitih
naprednih izvedbi fotoreaktora, kao $to su fotokataliticki mikroreaktori, fotokataliticki
membranski reaktori, fotoelektrokataliti¢ki reaktori kao 1 razlié¢itim izvedbama solarnih
fotokatalitickih reaktora u kojima se kao izvor pobude koristi prirodno Suncevo zracenje ili
alternativni oblici umjetnog UV-Vis zraCenja primjenom komercijalno dostupnih lampi,
svjetle¢ih dioda, opti¢kih vlakana i ostalih oblika aktivacije fotokatalizatora [32,43]. S obzirom
da generiranje fotona koje je neophodno za uspjeSnu aktivaciju fotokatalizatora predstavlja
najvazniji izvor troSkova tijekom fotokataliticke obrade otpadnih voda, u modernim

aktivacije fotokatalizatora.

2.5.1. Ogranicenja fotokatalitickih procesa s obzirom na njihovu primjenu u
realnim sustavima

Kao §to je ve¢ receno, fotokataliza je atraktivna tehnologija s potencijalnim primjenama u
razli¢itim granama industrije 1 ostalim podrucjima ljudske djelatnosti. Najveéi problem koji
ogranicava Siru industrijsku primjenu odnosi se na ogranienja samog procesa, odnosno izvedbu

fotoreaktora, kao 1 na probleme vezane uz uvecanje procesa, odnosno prevodenje iz
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laboratorijskog u industrijsko mjerilo (engl. scale up). Pritom je potrebno rijesiti dva osnovna
zadatka: ogranicenje brzine reakcije zbog nezadovoljavajuceg prijenosa fotona i ogranic¢enja koja
proizlaze iz nezadovoljavajuceg prijenosa tvari (uglavnom kod reakcija koje se provode u

tekucoj fazi).

2.5.1.1. Ograniceni prijenos fotona (niska ucinkovitost pobude
fotokatalizatora)

U fotoreaktoru katalizator mora biti aktiviran s upadnom svjetlos¢u ili odgovaraju¢im
izvorom zracenja, a glavni parametar koji se pritom procjenjuje je veli€ina izlozene/osvijetljene
povriine po jedinici volumena reakcijske smjese unutar reaktora (m*/m’ reaktora), odnosno
parametar x. Pri tome treba paziti na uobiajeno zanemarivanje neosvijetljene povrSine unutar
reaktora, jer x ne uzima u obzir druga dva ¢imbenika, odnosno omjer upadne i emitirane snage
svjetlosti te jednolikost ili homogenost upadne svjetlosti [48-49]. Treba napomenuti da u
mnogim izvedbama fotoreaktora svjetlo/izvor pobude mora putovati kroz tekucu ili plinovitu
fazu koja sadrzi reaktante i druge reaktivne vrste, kao i kroz transparentni zid/stijenku unutar
fotoreaktora koja razdvaja izvor pobude (npr. odgovaraju¢u lampu) i preostali dio reaktora. Zbog
toga se dio izvorno emitirane svjetlosti moZe apsorbirati od strane medija 1 reaktivnih vrsta prije
nego Sto stigne do povrSine katalizatora [43]. Osim toga, vrlo je teSko posti¢i ravnomjerno
ozracivanje/pobudu ukupne povrsine fotokatalizatora, a homogenost zrac¢enja je vrlo vazna, jer je
za uspjesno aktiviranje katalizatora potrebno osigurati minimalnu energiju zracenja [48-49].

Dionysiou i sur. mjerili su raspodjelu svjetlosnog zracenja dviju niskotla¢nih Zivinih UV
cijevi postavljenih vodoravno na udaljenosti od 10 cm od povrSine diska obloZenog s TiO; u
rotiraju¢em disk reaktoru, pri ¢emu su izucavali utjecaj neujednacenog ozracivanja/pobude
fotokatalizatora na ucinkovitost procesa [50]. Raupp i sur. koristili su tri UV lampe postavljene
vodoravno na udaljenosti od 5 cm od monolitne povrsine (32 cm x 48 cm), pri ¢emu su uocili
znacajnu promjenu homogenosti zraCenja na spomenutoj povrSini. Zakljucili su da se
ravnomjernije zraenje/pobuda fotokatalizatora moZe posti¢i s povecanjem udaljenosti izmedu
lampi 1 monolitne povrsine (uz smanjenje prosjecnog intenziteta zracenja) ili dodavanjem vise

lampi u nizu (uz povecanje ukupnih troSkova energije) [51].
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2.5.1.2. Ogranicenja vezana uz prijenos tvari (ogranifeni kontakt izmedu
aktiviranog katalizatora i reaktanata)

Ovaj se problem uglavnom odnosi na primjenu fotokatalize za obradu vodenog medija,
jer su u plinskim sustavima takva ogranienja prijenosa tvari manje izrazena. Kada se
fotokatalizator aktivira pomocu upadne svjetlosti/zracenja, potrebno je posti¢i maksimalan
kontakt izmedu fotokatalizatora i modelne komponente/reaktanta u tekucoj fazi. Nadalje,
uklanjanje nastalih produkata reakcije takoder treba biti maksimalno.

Moguénosti poboljSanja prijenosa tvari intenzivno su istraZivane i pritom su razvijeni ili
predlozeni razli¢iti uredaji/reaktori za postizanje tog cilja. To se odnosi na specijalne izvedbe
fotoreaktora, kao Sto su reaktor s rotiraju¢im diskom, monolitni reaktor i mikroreaktor. Idealni
fotoreaktor trebao bi omogucditi integraciju maksimalne ucinkovitosti pobude fotokatalizatora 1
maksimalni prijenos tvari unutar jedne procesne jedinice, tj. reaktora. Optimizacija prijenosa
tvari u kataliziranim reakcijama uglavnom se kvantificira veli¢inom povrSine katalizatora po
jedinici ili volumenu reaktora, pri ¢emu postoji Sirok raspon navedenih vrijednosti zavisno o
znacajkama primijenjenog reaktora. Nadalje, u imobiliziranim katalitickim fotoreaktorima, omjer
izmedu koncentracije reaktanata u reakcijskoj smjesi i koncentracije reaktanata koji dolaze u
kontakt s povrSinom katalizatora odreden je rezZimom strujanja odnosno stupnjem turbulencije.
PoveCanjem brzine strujanja, a time i1 Reynoldsove znafajke, moZe se smanjiti otpor
medufaznom prijenosu tvari. S obzirom da odredeni procesni parametri, kao $to su protok i
Reynoldsova znacajka nisu odredeni samom izvedbom reaktora, obi¢no ih ne ukljucujemo i

smatramo ugodivim parametarima prilikom izbora optimalne izvedbe reaktora [43].

2.5.1.3. Ostali inZenjerski problemi

Postoje 1 ostali zadaci koji u manjoj mjeri pridonose ukupnoj ucinkovitosti
fotoreaktorskog sustava, ali mogu znacajno utjecati na njegovu izvedbu. To se odnosi na:

a) maksimalno iskoriStenje energije zraenja koja je povezana s ucinkovitoS¢u pobude
fotokatalizatora, kao 1 s minimiziranjem potrosnje energije,

b) optimalnu izvedbu reaktora,

c¢) naknadnu separaciju katalizatora u slu¢aju suspenzijskog tipa fotoreaktora (s obzirom

na troskove separacije),
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d) poboljsanu aktivaciju katalizatora koja je povezana s dopiranjem katalizatora s ciljem
povecanja aktivnosti ili pomicanja aktivnog podrucja valnih duljina (iz UV u vidljivi dio spektra)
i spreCavanje deaktivacije fotokatalizatora,

e) poboljSanjem adsorpcije reaktanata na povrSinu katalizatora na povrSinu
fotokatalizatora, Sto se postize npr. nanoSenjem fotokatalitiCkog sloja na jako porozan nosac,

f) poboljSanjem desorpcije reakcijskih produkata i/ili meduprodukata sa povrSine

fotokatalizatora, $to se moze posti¢i primjenom ultrazvuka [43].

2.5.2. RjeSavanje ogranicenja fotokatalitickih procesa

2.5.2.1. Ogranic¢enja vezana uz prijenos fotona

Fotoni se mogu dobiti iz prirodnih izvora (Sunce) ili iz razli¢itih umjetnih izvora
zraCenja. Primjena Suncevog zracenja kao izvora pobude fotokatalizatora moze znacajno utjecati
na smanjenje energetskih troSkova. Medutim, svega 4-5 % Suncevog zracenja koje dopire do
Zemljine povrsine nalazi se u rasponu valnih duljina od 300 do 400 nm, odnosno u podrucju
bliskog ultraljubi¢astog zracenja i moZe se koristiti za aktiviranje TiO, kao potencijalnog
fotokatalizatora [32]. Zbog toga se intenzivno istrazuju mogucénosti poboljSanja fotokatalitickih
znacajki TiO; s ciljem pomicanja podrucja valnih duljina od UV do wvidljivog dijela
elektromagnetskog spekta, Sto je, izmedu ostalog, moguce posti¢i dopiranjem fotokatalizatora.
Iako se primjena solarne energije za potrebe fotokatalize intenzivno istraZuje, jo§ uvijek postoje
problemi koji proizlaze iz neujednacenog intenziteta Suncevog zracenja zavisno o zemljopisnom
polozZaju, godiSnjem dobu 1 sl. [23]. Zbog toga je u brojnim istrazivanjima naglasak na umjetnim
izvorima fotona.

Najve¢i napredak u rjeSavanju spomenutog problema postignut je uvodenjem i
primjenom opti¢kih vlakana. NajceS¢e se sloj fotokatalizatora nanosi na povrSinu prethodno
oc¢iS¢enih vlakana. U optickim vlaknima svjetlost se prenosi uzduz vlakna uz refleksiju/odbijanje
svjetlosti na stijenci vlakna (slika 5). Ovisno o indeksu loma stijenke vlakna, dio intenziteta se ne
reflektira, ve¢ se lomi, nakon Cega se apsorbira na fotokatalizatoru koji se pritom fotoaktivira

[43].
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adsorpcija i raspriivanje

potpuna refleksija

ulaz
svjetlosti

oblaganje vlaknima premaz katalizatora

djelomicni lom svjetlosti

Slika 5. Sirenje svjetlosti kroz opti¢ko vlakno [43]

Najveci nedostatak primjene optickih vlakana kao izvora fotoinducirane pobude odnosi
se na intenzitet zracenja koji se eksponencijalno smanjuje u aksijalnom smjeru vlakna oblozenog
katalitickim slojem (Sto se jednim dijelom moze poboljsati promjenom indeksa loma vlakna po
duzini vlakna) [52]. Na temelju brojnih istrazivanja moze se zakljuciti da refrakcija ili lom
svjetlosti u vlaknu (tj. skretanje svjetlosnih zraka ili zraka elektromagnetskoga zracenja pri
prijelazu iz jednoga sredstva u drugo zbog razlike u brzini Sirenja valova u razli¢itim sredstvima)
ovisi o debljini TiO, sloja, odnosno §to je debljina veca, dolazi do veceg loma svjetlosne zrake
te zbog toga manje svjetlosti dopire do kraja vlakana. S povecanjem debljine sloja povecava se
difuzijski put reaktanta kroz sloj fotokatalizatora na putu do odgovarajuceg aktivnog centra.
Daljnji parametri koji utjecu na prijenos fotona su: a) promjer vlakana (¢ijim povecanjem dolazi
do smanjenja refleksije svjetlosti), b) kut pod kojim svjetlo ulazi u vlakno (uz vodoravni prolaz
zrake svjetlosti kroz vlakno manja je refleksija) te ¢) nosioci naboja koji se generiraju daleko od
grani¢ne povrsine tekuca faza — katalizator (zbog povratne radijacije) $to moze dovesti do veée
rekombinacije i smanjenja ucinkovitosti [43,52-53]. Dodatni problem vezan uz primjenu optic¢kih
vlakana odnosi se na Cinjenicu da opticka vlakna mogu zauzeti do 30% ukupnog volumena
reaktora ¢ime se smanjuje protok radnog medija 1 povecava pad tlaka. RjeSenje mogu biti
monolitni reaktori s optickim vlaknima, gdje je prisutna visoka ucinkovitost s obzirom na
aktivaciju fotokatalitickog sloja uz veliku povrSinu katalizatora po jedinici volumena reaktora te
uz olaksano uvecanje procesa [54]. U literaturi se navodi da je intenzitet svjetlosti obrnuto
povezan s kvantnom ucinkovitos¢u fotokatalitickih reakcija, zbog velike brzine rekombinacije

nosaca naboja pri visokom intenzitetu svjetlosti. Nizi intenzitet je stoga pozeljan da bi se
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smanjila rekombinacija, ali ocigledno to ¢e takoder smanjiti aktivaciju katalizatora, Sto Ce
rezultirati sporijim nastajanjem parova naboja i1 smanjenjem ukupne brzine fotokataliticke
reakcije. Cini se da opti¢ka vlakna mogu prevladati taj problem smanjenjem intenziteta svjetla,
ali uz istovremeno poveéanje broja vlakana Sto ¢e opet imati negativan uinak na volumen
reaktora koji je dostupan za reaktante [43,53]. IstraZzivanja koja se odnose na zraCenje u
fotokatalizi na mikro 1 nano razini prili¢no su rijetka, prednost takvih uredaja jeste u tome Sto su
mali, robusni i dugog vijeka trajanja. Upotreba zracenja na mikro razini u mikroreaktorima
osigurava veliku povrSinu katalizatora po jedinici ili volumenu reaktora i visoku uc¢inkovitost
osvjetljenja, §to je povezano s malim kutom emisije UV-LED dioda. Medutim, povrSina
katalizatora 1 izvor svjetlosti ostaju fizicki odvojeni, $to jo§ uvijek otvara prostor za daljnje

poboljsanje (dodatno povecanje ucinkovitosti osvjetljenja) [43].

2.5.2.2. Ogranicenja vezana uz prijenos tvari

Predlozeno je nekoliko izvedbi fotoreaktora s ciljem rjeSavanja problema vezanih uz
ograniCeni prijenos tvari u fluidnim sustavim. NajviSe izucavani reaktoru su fotokatalizi su
suspenzijski reaktori, rotirajuci disk reaktori, monolitni reaktori i mikroreaktori.

Suspenzijski reaktori su najviSe primjenjivani u fotokatalizi zbog dobrog kontakta
izmedu reaktanata i katalizatora odnosno velike specificne povrSine po jedinici volumena (27-
17000 m*/m’) [43]. Medutim, tehni¢ke i ekonomske probleme predstavlja uvecanje takvog
uredaja, jer to podrazumijeva separaciju fotokatalizatora od reakcijskih produkata.

U reaktoru sa fluidiziranim slojem fotokatalizator se nanosi u obliku tankog sloja na
kuglice nosaca koje oblikuju sloj materijala i fluidiziraju pomocu struje zraka. Pritom je moguce
da se protok vodenog ili plinovitog zagadivala uvede u fluidizirani reaktor, koji radi
diskontinuirano (Sarzno) ili kontinuirano. lako se u takvom reaktoru javljaju problemi vezani uz
osvjetljenje/pobudu katalizatora, nastajanje mjehuric¢a u reaktoru s fluidiziranim slojem povecat
¢e prodiranje svjetlosti u usporedbi s konvencionalnim suspenzijskim reaktorom. Fotoreaktor s
padajucim slojem reakcijske smjese (engl. fountain photoreactor) sljedeca je modifikacija
suspenzijskog reaktora, koja povezuje minimalni otpor prijenosu tvari s velikom ozra¢enom

povrsinom osvjetljenja po jedinici volumena katalizatora [43,49].
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Fotoreaktor s rotiraju¢im diskom posjeduje zanimljive znacajke kao Sto je smanjenje
otpora prijenosu tvari zbog kombinacije tankog filma i turbulentnog protoka, iz ¢ega proizlazi
visoki koeficijent prijenosa tvari, poveéanje konverzije, bolja i pouzdanija kvaliteta proizvoda,
uvodenjem reakcijske smjese u blago neosciliraju¢e kretanje, Cime se smanjuje troSenje
katalizatora [43,50]. Uvecanje reaktora s rotiraju¢im diskom takoder je lako izvedljivo, bilo
povecanjem promjera diska (iako pritom postoje tehnicka ogranicenja), bilo instaliranjem vise
diskova (Sto istovremeno moze povecati troskove) [50]. S obzirom na polozaj diska unutar
reaktora reaktor s rotiraju¢im diskom moze raditi na dva nacina: vodoravno i okomito, iako jos
nisu detaljno analizirane razlike u u¢inkovitosti takvih izvedbi.

Monolitni fotoreaktor posjeduje velik omjer povrSine i volumena, a istovremeno
omogucuje rad pri velikim protocima, uz malen pad tlaka i jednostavno prenoSenje na vece
mjerilo [54]. Moze se kombinirati s drugim izvedbama reaktora, a nedostatak mu je niska
ucinkovitost s obzirom na fotoindukciju katalizatora [43].

Kao $to je ranije navedeno, tek nedavno su se poceli istrazivati mikroreaktori za
provodenje fotokemijskih i1 fotokatalitiCkih reakcija. Glavna prednost mikroreaktora je velik
omjer povrSine 1 volumena, Sto u slucaju fotokemijskih reakcija dovodi do ucinkovitog
osvjetljenja. U slucaju fotkataliti¢kih reakcija to podrazumijeva uc¢inkovito izlaganje katalizatora
zraCenju, ali takoder dovodi i do maksimalnog kontakta reaktanta s katalizatorom. Male
dimenzije kanala osiguravaju pracenje procesnih varijabli kao §to su temperatura 1 protok, $to je
rezultat brzog prijenosa topline 1 tvari te prisutnosti laminarnog strujanja. Kao izvor svjetlosne
pobude mogu se koristiti UV-LED diode $to dodatno pridonosi umanjenju fotokatalitickog
sustava. Oc¢igledan nedostatak takve izvedbe je relativno mali protok kroz mikroreaktor (npr. 1

ul/min ili 526 mL/godina) [55-56].

24



3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada navedene su koriStene kemikalije i instrumenti, dan je
pregled radnih uvjeta 1 opisana je eksperimentalna aparatura te izvedba mjerenja. Proces
heterogene fotokatalize neonikotinoidnog insekticida imidakloprida proveden je u plocastom
fotoreaktoru uz primjenu razli¢itih izvora zra¢enja (UVA 1 UVC lampe te lampe Arcadia koja

simulira Sun¢evo zraCenje).

3.1. KoriStene kemikalije i ostali materijali

U tablici 3 navedene su kemikalije i materijali koristeni tijekom rada.

Tablica 3. Popis koristenih kemikalija i materijala.

Kemikalija/materijali Proizvodac
Ultracista voda /
CH;CN-acetronitril (ACN), HPLC ¢istoce VWR Chemicals
HCOOH- mravlja kiselina, 98%¢istoce Lach-Ner
TiO; - titanijev dioksid, P25 (75 % anataz, 25 % rutil) | Evonik/Degussa
Imidakloprid, analiticki standard PESTANAL Sigma-Aldrich
Natrijev hidroksid (c=0,1M) Kemika
Peroksotitanska kiselina (PTK) Cinkarna Celje
komercijalno
Procol vezivo )
Vezivo
Stakleni mat Kelteks
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3.2. Priprema fotokatalizatora

Komercijalni TiO, (P25) fotokatalizator prije provedbe fotokatalitickih mjerenja
prethodno je modificiran djelovanjem UVC zracenja. Takva predobrada fotokatalizatora
provedena je s ciljem smanjenja Sirine zabranjene zone, E, 1 postizanja aktivnosti u vidljivom
dijelu spektra. Postupak predobrade fotokatalizatora proveden je u anularnoj izvedbi fotoreaktora
(slika 6). Vodena suspenzija fotokatalizatora (10 g/L) osvjetljavana je u anularnom reaktoru
ukupnog volumena V= 450 mL tijekom 2 sata, uz istovremenu recirkulaciju vodene suspenzije
(Or= 500 mL/min). Kao izvor zrafenja primjenjena je UVC lampa snage 8 W koja je bila
smjestena u centralno postavljenoj kvarcnoj kiveti (slika 6).

Nakon susenja modificiranog TiO; fotokatalizatora, provedena je njegova karakterizacija
te je potom primijenjen za ispitivanje razgradnje imidakloprida u suspendiranom i
imobiliziranom obliku. Za imobilizaciju TiO, katalizatora koriStena su dva pristupa. U prvom
pristupu kao odgovarajuée vezivo prilikom imobilizacije koriStena je peroksotitanska kiselina pri
razli¢itim koncentracijama (10 — 30 g/L). U drugom pristupu pripremljene su kompozitne smjese
prethodno modificiranog TiO, 1 komercijalnog veziva koje dolazi pod trgovackim nazivom
Procol. Pritom je postupak imobilizacije proveden pri razli¢itim masenim omjerima TiO; i
veziva (75/25, 50/50, 33/67, 20/80). Prilikom pripreme imobiliziranog sloja fotokatalizatora
koriSteni su razliCiti supstrati/nosaci fotokatalitickog sloja (staklo, stakleni mat, keramicka

plocica).
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Slika 6. Aparatura za predobradu fotokatalizatora

3.3. Odredivanje fizicko-kemijskih znacajki fotokatalizatora

Specifi¢éna povrSina, volumen i raspodjela volumena pora te srednji promjer pora
katalizatora odredeni su pomocu adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi duSika pri 77 K na
instrumentu Micromeritics ASAP 2000. Prethodno otplinjavanje uzoraka provedeno je pri 100 °C
i u dinamickom vakuumu na 13 mPa. Analiza rezultata mjerenja provedena je primjenom
programskog paketa koji je uklju¢ivao Brunauer-Emmet-Tellerov (BET) i Langmuirov model za
odredivanje specificne povrsine katalizatora, t-plot analizu (Harkins-Jura jednadzba) i raspodjelu
veli¢ine pora (Barett-Joyner-Halendov model).

Kristalna struktura pripremljenog katalizatora odredena je difrakcijom rendgenskih zraka
(XRD) primjenom rendgenskog difraktometra Shimadzu 6000. Kao izvor zracenja koriSten je
CuKa na 40 kV 1 30 mA u rasponu Braggovih kuteva od 5 do 70°. Podaci su prikupljani u
koracima od 0,020° te u vremenskim intervalima od 1 s. Analiziran je uzorak polaznog
komercijalnog TiO, P25 katalizatora (Evonik/Degussa) te TiO, P25 katalizatora nakon

provedene predobrade, odnosno aktivacije s UVC izvorom zraenja.
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UV-Vis refleksijski spektri dobiveni su analizom standarda BaSO4 1 uzorka TiO, na

Perkin Elmer Lambda 35 spektrometru s integriraju¢om sferom.

3.4. Opis eksperimentalne aparature

3.4.1. Izvedba plocastog fotoreaktora

Fotoliticka 1 fotokataliticka razgradnja imidakloprida provedena je u plocastom
fotoreaktoru u uvjetima recirkulacije reakcijske smjese Sto je ostvareno primjenom pumpe
GILSON Minipuls Evolution. Tijekom mjerenja bilo je mogucée promijeniti ukupan volumen
fotoreaktora zbog njegove prilagodljive izvedbe, tj. primjenom odgovarajucih pregrada unutar
reaktora. KoriStene su tri vrste komercijalno dostupnih lampi kao izvor zradenja: a) UVA (8 W),
b) UVC (8 W) i ¢) komercijalna lampa Arcadia koja je omogucéavala simulaciju Suncevog
zrac¢enja (8 W). Sva mjerenja provedena su primjenom dviju lampi koje su bile smjeStene iznad
fotoreaktora. Fotoreaktor je bio prekriven aluminijskom folijom da bi se smanjilo rasprSenje
svjetlosti odnosno smanjenje intenziteta zraCenja. Za mjerenje intenziteta zracenja tijekom svih
eksperimenata koristen je UVX radiometar (slika 7). Shematski prikaz eksperimentalne aparature

prikazan je na slici 8.

Slika 7. UVP UVX radiometar za mjerenje intenziteta zracenja
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Slika 8. Shema eksperimentalne aparature za provedbu fotolitickih i fotokatalitickih mjerenja

3.4.2. Izvedba mjerenja

U tablici 4 navedeni su uvjeti pri kojima su provedena fotoliticka i1 fotokataliti¢ka
mjerenja. Sva mjerenja provedena su uz konstantnu pocetnu koncentraciju reaktanta
imidakloprida od 10 ppm (10 mg/L) te pri pH vrijednostima izmedu 6,5 1 7,0 Sto je postignuto
primjenom 0,1 M otopine natrijevog hidroksida. Nakon zavrSetka fotoreakcije ponovno je
izmjerena pH vrijednosti reakcijske smjese.

Preliminarna mjerenja provedena su u suspenzijskom fotoreaktoru pri uvjetima
navedenim u tablici 4 te uz protok reakcijske smjese od 130 ml/min. Nakon toga provedena su
fotoliticka mjerenja bez prisutnosti fotokatalizatora, a zatim 1 fotokataliti¢ka mjerenja primjenom
imobiliziranog sloja fotokatalizatora u ploc¢astom fotoreaktoru. FotolitiCka i1 fotokatalitiCka
mjerenja provedena su pri konstantnom protoku reakcijske smjese od 30 mL/min. Neposredno
prije provodenja fotokataliticke razgradnje tijekom pocetnih 30 minuta reakcija je provodena bez
upaljenih izvora zraCenja da bi se uspostavila ravnotezna koncentracija imidakloprida na povrsSini

fotokatalizatora, a nakon toga provodena su fotokataliticka mjerenja uz prisutnost lampi.
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Tablica 4. Reakcijski uvjeti

Suspenzijski
Imobilizirani UVC TiO, Imobilizirani TiO, P25 +
plocasti Fotoliza
(P25) + PTK kao vezivo Procol kao vezivo
fotoreaktor
¢y (imidakloprid) 10 ppm (10 mg/L)
katalizator UVC-TiO, / UVC-TiO, P25 TiO, P25
) ) masa katalizatora ista (1,5
¢(Ti0,) u vezivu 0,25 g/L / 10 g/L; 20 g/L; 30 g/L )
g
vezivo / / PTK procol
nosac stakleni mat / stakleni mat staklo
volumen/masa
) / / 50 ml 0,5¢g;1,5¢g;:3¢g;6¢
veziva
susenje 70 °C 17h / 70 °C 17h, 120 °C 2h 25 °C 24h
o Arcadia 8W;
primijenjena Arcadia 8 W
| UVA lampe 8W; Arcadia 8 W UVA lampa 8W
ampa
UVC lampe 8W
volumen 250 ml
B ) 250 ml; 850 ml 240 ml 240 ml
reakcijske smjese
protok reakcijske
130 ml/min 30 ml/min 30 ml/min 30 ml/min

smjese

3.5. Analiza produkata reakcije

Fotoliticka 1 fotokataliticka razgradnja imidakloprida pradena je mjerenjem promjene
koncentracije imidakloprida primjenom tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (HPLC).
HPLC metoda temelji se na razdvajanju komponenti smjese uslijed razlike njihove topljivosti u
otapalu (mobilnoj fazi) u odnosu na stacionarnu fazu. Princip rada temelji se na potiskivanju
smjese koja se analizira kroz kolonu pod visokim tlakom. Na temelju fizikalnih 1 kemijskih
interakcija dolazi do razliCitog vremena zadrzavanja pojedinih komponenti na kromatografskoj
koloni. Vrijeme zadrzavanja ovisi o prirodi tvari koja se analizira, stacionarnoj fazi i sastavu
mobilne faze, a vrijeme koje je potrebno da analizirana tvar dode do kraja kolone naziva se
retencijsko vrijeme 1 karakteristicno je za analiziranu tvar.

Uvjeti kromatografske analize navedeni su u tablici 5, a bazdarni pravac primijenjenog

standarda prikazan je na slici 9. Za uspjeSnu analizu produkata reakcije kao mobilna faza
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primijenjena je otopina acetonitrila 1 ultraciste vode u omjeru 20/80 te 0,3 % mravlje kiseline.
Mjerenje promjene koncentracije imidakloprida provodeno je u odredenim vremenskim
intervalima uzimanjem alikvota reakcijske smjese (=1 mL) vodeé¢i racuna da ukupni volumen
uzoraka za analizu bude beznacajan u odnosu na ukupni volumen reakcijske smjese u reaktoru.
Na pocetku reakcije, kada je bila ocekivana najve¢a promjena koncentracije reaktanata, uzorci za
analizu uzimani su svakih 15 minuta, a nakon sat vremena provodenja reakcije uzorci za analizu
uzimani su svakih 30 minuta. Fotoliticka razgradnja imidakloprida (bez prisutnosti
fotokatalizatora) provodena je u ukupnom vremenu od 240 minuta, dok je fotokataliticka

razgradnja provodena tijekom 270 minuta (ukoliko nije drugacije navedeno).

Tablica 5. Uvjeti kromatografske analize

Kolona Agilent Zorbax SB-C18
Veli¢ina Cestica (punila) 5 pm
Dimenzije kolone 46 x 250 mm
Valna duljina detektora 260 nm
Mobilna faza ACN/H,0, 0.3% HCOOH (20/80)
Protok 1 mL/min
Radna temperatura kolone 40 °C
Volumen injektiranja 100 pL
Trajanje analize 15 min
Tlak u koloni 68 bar
800000
700000 - y = 73487x
= 600000 - ?=0,9998
500000 |
= 400000
Z 300000 -
4200000 -
100000 -
0 T ; ; ; ‘
0 2 4 6 8 10 12
¢ (STD)/ ppm

Slika 9. Bazdarni pravac standarda
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4. REZULTATI KARAKTERIZACIJE FOTOKATALIZATORA

U ovom poglavlju navedeni su rezultati karakterizacije fotokatalizatora koji su ukljucivali
odredivanje kristalne strukture katalizatora primjenom difrakcije rendgenskih zraka (slika 10),
odredivanje Sirine zabranjene zone primjenom difuzne refleksijske spektroskopije (UV/Vis-
DRS) (slika 11, tablica 6) te odredivanje fizi¢kih znacajki fotokatalizatora (specifi¢na povrSina,
Sger, volumen pora V), i prosjecni promjer pora pripremljenih katalizatora, d,) primjenom

adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi dusika (slika 12, tablica 7).

Difrakcija rendgenskih zraka (XRD)

6000
~—— UVC-TiO,
TiO, P25
4000
3
S
=~ 2000

— o Joom

T T T T T T
0 20 40 60

20/°CuKo

Slika 10. Rendgenski difraktogrami komercijalnog uzorka TiO, P25 1 TiO, P25 modificiranog

aktivacijom UVC izvorom zracenja (A — anatazni oblik, R — rutilni oblik)
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Difuzna refleksijska spektroskopija (UV/Vis-DRS)
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Slika 11. Reflektancija uzorka UVC-TiO,

Tablica 6. Vrijednosti energija zabranjene zone i valne duljine aktivacije katalizatora za
komercijalni TiO, P25 (prema podacima proizvodaca) i TiO, P25 aktiviran UVC izvorom

zracenja (A — anataz, R — rutil)

Uzorak Eq/ eV A/ nm ‘
TiO, P25* A:32;R:3,0 390
UVC-TiO, 2,6 476

*prema podacima proizvodaca

33



Fizicke znacajke fotokatalizatora
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Slika 12. Adsorpcijske izoterme modificiranog TiO, P25 (UVC-TiOy;) i TiO; P25 uz vezivo
peroksititansku kiselinu (UVC-TiO,/PTK)

Tablica 7. Fizicke znaCajke katalizatora (specifi¢na povrsina, Sggr, volumen pora V), 1 prosjecni

promjer pora, d,) odredene adsorpcijom/desorpcijom dusSika pri 77 K

Uzorak Sge/ m° g'1 Vpl cm’ g'1 dp/ nm
TiO, P25 56,00 0,25 17,50
UVC-TiO, 54,28 0,274351 20,22
UVC-TiO,/PTK 17,93 0,051275 11,44
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5. RASPRAVA

Uklanjanje postojanih organskih spojeva iz okoliSa, a posebice iz pitkih, procjednih 1
otpadnih voda predstavlja jedno od najvaznijih potencijalnih podrucja primjene fotokatalize. Na
temelju rezultata brojnih istrazivanja procjenjuje se da postoje velike mogucnosti poboljSanja
svojstava postojecih, do sada izucavanih fotokatalizatora, a samim time i povecanja ukupne
ucinkovitosti fotokatalitiCkih procesa. To je mogucée posti¢i poboljSanjem fotokatalitickih i
primjenskih znacajki fotokatalizatora na razliCite nacine, npr. primjenom razli¢itih metoda
pripreme potencijalnih fotokatalizatora, kao §to su solvotermicka, sol-gel i mikroemulzijska
metoda, elektrokemijska sinteza i druge metode sinteze poluvodickih materijala i optimiranjem
parametara pripreme, modificiranjem kemijskog sastava, optickih, fizicko-kemijskih i
povrSinskih znacajki fotokatalizatora dodatnim ili naknadnim postupcima obrade, predobradom
fotokatalizatora (npr. postupcima sulfatiranja, redukcije s vodikom, halogeniranjem i sl.),
aktivacijom povrsine fotokatalizatora kemisorpcijom ili fizisorpcijom boja i metalnih kompleksa
1 sl. Temeljni cilj takvog pristupa usmjeren je na smanjenje Sirine zabranjene zone (Ey) odnosno
smanjenje energije potrebne za pobudivanje elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, postizanje
uvjeta za prihvatljivu fotoosjetljivost u vidljivom podrucju elektromagnetskog spektra i primjenu
Sunceve energije te smanjenje rekombinacije parova elektron-Supljina. Postoji 1 drugi pristup
koji se svodi na primjenu metodologije intenzifikacije fotokataliti¢kih procesa i1 ukljucuje
optimiranje radnih uvjeta procesa s ciljem postizanja maksimalne ucinkovitosti razgradnje te
dizajniranje naprednih izvedbi fotoreaktora usmjerenih na poboljSanje kontakta reagirajucih
sudionika na granicama faza, poboljSanjem intenziteta zraCenja i smanjenjem disperzije zracenja,
povecanjem aktivne fotoinducirane povrSine fotokatalizatora po jedinici volumena reakcijske
smjese unutar reaktora, rjeSavanjem problema vezanih uz uklanjanje fotokatalizatora iz
reakcijskog sustava nakon provedene fotorazgradnje, poboljSanjem procesa prijenosa tvari unutar
reaktora o kojima cesto ovisi u¢inkovitost procesa te rjeSavanjem drugih inzZenjerskih problema
vezanih uz potencijalnu primjenu fotokataliti¢ke razgradnje u realnim sustavima.

U ovom radu kao polazna komponenta za pripremu fotokatalizatora koriSten je
komercijalni fotokatalizator TiO, P25. Da bi navedeni katalizator pokazao zadovoljavajucu

fotoosjetljivost u vidljivom podrucju spektra provedena je njegova prethodna obrada primjenom
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UVC zracenja. Prema nasSim saznanjima, u literaturi do sada nije zabiljezen takav pristup. U

nastavku ¢e biti prikazani 1 interpretirani rezultati karakterizacije fotokatalizatora.

5.1. Karakterizacija fotokatalizatora

Kristalna struktura katalizatora koriStenih u ovom radu odredena je difrakcijom
rendgenskih zraka, a dobiveni rezultati prikazani su na slici 10. Dana je usporedba rendgenskih
difraktograma komercijalnog uzorka TiO; (P25) i istog uzorka nakon provedene predobrade koja
je postignuta njegovim izlaganjem djelovanju UVC zracenja. Kao $to se moze vidjeti izlaganje
TiO, djelovanju UVC zracenja nije dovelo do naruSavanja kristalne strukture ili do eventualne
transformacije iz anatazne u rutilnu strukturu uz zadrzanu visoku kristalini¢nost uzorka, s
obzirom da su u oba uzorka uoceni su karakteristicni pikovi koji se odnose na anatazni i rutilni
oblik.

Takoder je provedena dodatna karakterizacija primjenom difuzne refleksijske
spektroskopije (UV/Vis-DRS) u podrucju valnih duljina 200-800 nm te pri potpunoj refleksiji na
temelju koje se mogu dobiti informacije o prijenosu elektrona u izu¢avanom poluvodickom
materijalu (slika 11). Energije zabranjene zone E, odredene su ekstrapolacijom linearnog dijela
Taucovog prikaza u skladu s uobicajenim postupkom opisanom u literaturi. Uvidom u podatke
navedene u tablici 6 vidljivo je da izlaganjem TiO; fotokatalizatora UVC zracenju u vremenu od
2 sata dolazi do smanjenja Sirine zabranjene zone na 2,6 eV u odnosu na 3,2 odnosno 3 eV kao
karakteristi¢ne vrijednosti za anatazni odnosno rutilni oblik TiO,. Na taj nacin dolazi 1 do
promjene valne duljine aktivacije fotokatalizatora sa 390 nm na 476 nm, Sto omogucava rad u
vidljivom dijelu spektra. Moguce objasnjenje dobivenih rezultata je nastajanje povrSinskih
defekata u kristalnoj strukturi fotokatalizatora koji nisu vidljivi na XRD-u, a vjerojatno se mogu
pripisati nastajanju Ti’" i kisikovih Supljina te nastajanju energijskih vrpci ispod vodljive vrpce
Ti0,. Zbog toga moze do¢i do smanjenja rekombinacije naboja i poboljSanja apsorpcije vidljive
svjetlosti. Sli¢ni rezultati objavljeni su u literaturi prilikom predobrade fotokatalizatora plazmom
duSika 1 potvrdeni su elektronskom paramagnetskom rezonancijom (EPR) te spektroskopije
fotoelektrona rendgenskim zrakama (XPS) u nastavku istrazivanja provedeni su fotoliticki 1
fotokataliticki eksperimenti u ploCastom fotoreaktoru s recirkulacijom reakcijske smjese. I1znad

ploCastog fotoreaktora bio je smjeSten odgovarajuéi izvor zralenja (Arcadia natural sunlight,

36



UVA 1 UVC lampe). Na slici 13 dana je usporedba fotoliticke razgradnje imidakloprida
provedene primjenom razli¢itih izvora zracenja. Rezultati pokazuju da se imidakloprid fotoliticki
razgraduje samo uz primjenu UVC lampe, pri ¢emu se potpuno razgraduje ve¢ nakon 120 minuta
reakcije. S druge strane, primjenom simuliranog Sunceva zraCenja (Arcadia natural sunlight) i
UVA lampe gotovo da i ne dolazi do promjene koncentracije imidakloprida. Na temelju
apsorpcijskog spektra imidakloprida (slika 14.) takvi rezultati mogli su se 1 oCekivati, s obzirom
da imidakloprid apsorbira zraenje u podrucju valnih duljina 100-280 nm, koje odgovara

podrucju valnih duljina UVC lampe.

¥ x X g & X %% % % %
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
S
< 0,5
0,4 -
0,3 - # Natural sunlight lamp, 8 W
02 | XUVA, 8 W
’ A AUVC, 8 W
0,1 - A
O T A A\ A A T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t/ min

Slika 13. Usporedba fotoliticke razgradnje imidakloprida za razliCite vrste zraenja

(C(IMI)O =10 I’l’lg/L, T=25 OC, QR =30 mL/min )
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Slika 14. Apsorpcijski spektar imidakloprida (cmno = 10 mg/L)

Nadeno je da fotolizom primjenom svih lampi dolazi do manjeg povecanja pH vrijednosti
(tablica 8.) nakon provedenih reakcija, Sto moze ukazivati na sastav produkata fotoliticke
razgradnje. Usporedba ukupnih konverzija postignutih fotolitickom razgradnjom imidakloprida
uz razlicite izvore zracenja dana je u tablici 9. Premda se UVC lampa pokazala kao ucinkovita za
fotoliticku razgradnju, zbog njenog Stetnog zracenja nastojala se smanjiti njena daljnja primjena.
Treba napomenuti da je cilj istraZivanja bio istraziti fotokataliticku razgradnju i doprinos
fotokatalizatora ukupnoj ucinkovitosti procesa. Iz tog razloga, u nastavku istrazivanja koristene

su preostale dvije lampe kao izvor zracenja.

Tablica 8. pH vrijednosti reakcijske smjese prije pocetka reakcije i nakon zavrSetka reakcije uz

razli¢ite izvore zracenja

pHoumin (T) 6,4 (20,0 °C) 6,79 (25,2 °C) 6,75 (22,5°C)
PH240min (T) 6,76 (24,3 °C) 7,38 (24,9 °C) 7,22 (26,3°C)
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Tablica 9. Ukupna konverzija imidakloprida primjenom razli¢itih izvora zraCenja
Arcadia natural
Lampa UVA, 8W UVC, 8W
sunlight lamp, 8W

Xl %o 0,04 3,64 99,67

5.2. Fotokataliticka razgradnja imidakloprida

Uvidom u literature ustanovljeno je da se fotokataliticka razgradnja pokazala
prihvatljivim rjeSenjem za uklanjanje postojanih onecis¢ivala iz razli¢itih segmenata ekosustava.
Zbog toga je u nastavku istrazivanja detaljno ispitana heterogena fotokataliza koja
podrazumijeva ubrzanje fotoreakcije zahvaljuju¢i djelovanju fotokatalizatora. Kao
fotokatalizator za razgradnju imidakloprida koriSten je TiO, nakon prethodne predobrade
djelovanjem UVC zradenja, kao $to je detaljnije opisano u prethodnom dijelu rada. Cilj ovog
dijela istrazivanja bio je ispitati mogucnost poboljSanja njegovih fotokatalitickih znacajki,
odnosno omoguciti pomicanje aktivnog radnog podrucja u vidljivi dio spektra, ¢ime bi se
ostvarile ekonomske prednosti koje se zasnivaju na primjeni Sunceve energije kao potencijalnog

izvora aktivacije fotokatalizatora.

Razvoj metode imobilizacije - odabir nosaca fotokatalitickog sloja

Da bi se omogucila primjena fotokatalitickih procesa u realnim sustavima neophodna je
primjena fotokatalizatora u obliku impregniranog sloja na povrSini odgovarajuceg
supstrata/nosaca vodec¢i racuna o njegovoj dostupnosti i ekonomskoj isplativosti. Kao Sto je
ranije spomenuto, imobilizirani sloj fotokatalizatora pripremljen je na viSe nacina. Preliminarnim
ispitivanjima provjerena je reproducibilnost dobivenih rezultata. Takoder je ustanovljeno da
tijekom 30 minuta bez prisutnosti izvora zraenja dolazi do postizanja ravnotezne adsorpcije
reaktanta (imidakloprida) na povrSinu fotokataliti¢kog sloja. Eksperimenti koji su se odnosili na
razvoj metode impregnacije zapoceti su primjenom staklenog mata kao nosaca, medutim nisu

bili zadovoljavajuéi, a ostvarene konverzije bile su jako malene (manje od 30%), kao §to je
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prikazano na slici 15. Keramicka ploCica takoder se nije pokazala dobrim nosatem sloja

fotokatalizatora.
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0.8 - x DR SR
’ [ |
0,7
0,6 - _
0.5 - | @ Stakleni mat
g O:4 | L . B Staklo
0,3 - [ ]
02 - “
0,1 -
0 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240
t/ min

Slika 15. Rezultati fotokataliticke razgradnje uz primjenu staklenog mata (Arcadia natural

sunlight lampa 8W) 1 stakla kao nosaca fotokatalitickog sloja uz primjenu UVA lampe (§W)

Stoga su daljnja istraZivanja provedena primjenom stakla kao nosaca fotokatalitickog
sloja, koje se pokazalo kao najbolji nosa¢ fotokatalitickog sloja. Osim S$to su postignuti
neusporedivo bolji rezultati (potpuna konverzija u puno kracem vremenu), staklo je
omogucavalo lakSe nanoSenje fotokatalitickog sloja, a pokazalo se i jeftinijom opcijom od
staklenog mata. Kao §to se moze vidjeti na slici 15 nanoSenjem fotokatalitickog sloja na staklo
pri identi¢nim uvjetima provedbe procesa postignute su znatno vece konverzije (75,91%) tijekom

istog vremena trajanja reakcije (240 min).

Utjecaj mase imobiliziranog sloja na konverziju imidakloprida

U nastavku istrazivanja ispitan je utjecaj mase imobiliziranog sloja na ucinkovitost

razgradnje imidakloprida uz primjenu Arcadia natural sunlight (8W) lampe uz PTK kao vezivo.
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U tablici 10 prikazane su pH vrijednosti reakcijske smjese prije pocetka reakcije i nakon
zavrSetka reakcije pri razli¢itim masama imobiliziranog sloja na nosacu. UocCene su male
promjene pH vrijednosti koje su se kretale u ocekivanom podrucju izmedu 6,50 i 7,00 te kao

takve nisu mogle znacajno utjecati na u€inkovitost fotokataliticke razgradnje.

Tablica 10. Vrijednosti pH reakcijske smjese prije i nakon reakcije, pri razli¢itim masama

imobiliziranog sloja nanesenim na nosac.

Mimb.sioj/ 8 0,5 1,0 1,5
pHo (T) 6,57 (25,3 °C) 6,63 (22,7 °C) 6,64 (22,2°C)
pHa (T) 6,97 (24, 9°C) 6,68 (25,4 °C) 7,02 (23,9°C)

Takoder je usporedena ukupna konverzija imidakloprida dobivena uz razli¢ite mase
imobiliziranog sloja na nosacu, a rezultati su prikazani u tablici 11. Vidljivo je da je najveca
konverzija od 23,76 % postignuta uz masu imobiliziranog sloja od 1,5 g, a najmanja uz masu
imobiliziranog sloja od 1,0 g. Prema tome, povecanje mase imobiliziranog sloja od 0,5 do 1,5 g
nema znacajniji utjecaj na ukupnu konverziju §to vjerojatno ukazuje da se reakcija provodi na

vanjskoj povrSini fotokatalitiCkog sloja aktiviranog djelovanjem odgovarajuceg izvora zracenja.

Tablica 11. Ukupna konverzija imidakloprida pri razli¢itim masama imobiliziranog sloja na

nosacu pri t=240 min.
Mimb.sioj/ 8 0,5 1,0 1,5

X/ %o 21,53 14,42 23,76

Utjecaj vrste i udjela veziva u imobiliziranom sloja na konverziju imidakloprida uz primjenu

UVA (8W) lampe

Vezivo se koristi prilikom impregnacije fotokatalizatora da bi se omogucilo nastajanje
ravnomjernog i kontinuiranog sloja na povrSini supstrata/nosaca te dobro prianjanje/adhezija
fotokatalitickog sloja na nosacu, tj. zadovoljavaju¢e mehanic¢ke znacajke i ocekivana stabilnost

fotokatalizatora tijekom njegove dulje primjene u razliCitim radnim uvjetima. Na temelju
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podataka navedenih u tablici 12 moZe se vidjeti da je najveca konverzija od 68,33 % postignuta
uz najmanju masu Procola koriStenog kao veziva (0,5 g). Moguce objasnjenje dobivenih
rezultata je da s povecenjem udjela veziva dolazi do blokiranja pora i smanjenja specifi¢ne

povrsine fotokatalizatora.

Tablica 12. Ukupna konverzija imidakloprida pri razli¢itim masama veziva (Procol) u

imobiliziranom sloju fotokatalizatora na staklu kao nosacu pri t=240 min.

X/ %o 68,33 23,47 10,58 19,68

Analizirajuéi odnos izmedu mase veziva i pH vrijednosti na pocetku i na kraju provedene
fotokataliticke razgradnje vidljivo je da pH na kraju reakcije prelazi iz relativno neutralnog u
luznato podrucje, a porast pH je veci pri vecim udjelima veziva u imobiliziranom sloju

fotokatalizatora na nosacu, $to ukazuje na sastav primijenjenog veziva.

Tablica 13. pH vrijednosti reakcijske smjese prije pocetka reakcije i nakon zavrsetka reakcije pri

razli¢itim udjelima veziva u imobiliziranom sloj fotokatalizatora na staklu kao nosacu

pH, (T) 6,62(23,1°C) 7,01 (23.9°C)  6,54(252°C) 6,76 (22,4 °C)
pHa4 (T) 8,91 (253°C) 10,91 (26,5°C) 10,82(26,0°C) 11,6 (25,5 °C)

Na temelju podataka navedenih u tablicama 10 i 11 moze se vidjeti utjecaj PTK kao
veziva. Najveca konverzija uz primjenu PTK kao veziva iznosila je 23,76 % kod najvece mase
imobiliziranog sloja (1,5 g), dok je pri istim uvjetima najveéa promjena pH vrijednosti bila
neznatna, odnosno 0,4. Uzevsi u obzir prethodno navedeno, Procol se pokazao boljim vezivom
prilikom pripreme imobiliziranog sloja fotokatalizatora te su ujedno dobivene bolje mehanicke

znacajke tako pripremljenog sloja.
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Slika 16. Dugotrajna fotokataliti¢ka razgradnja uz staklo kao nosa¢, Procol vezivo te

UVA lampa (8W)

S obzirom da su primjenom Procol veziva na staklu kao nosacu dobiveni najbolji rezultati u
nastavku je provedena fotokataliticka razgradnja imidakloprida uz primjenu UVA lampe tijekom
dugotrajnog vremena trajanja procesa (9,5 sati), tj. do postizanja konverzije od 96,97 %, kao $to

se moze vidjeti na slici 16.

5.3. Kinetika heterogene fotokataliticke reakcije

Kao $§to je navedeno u teorijskom dijelu, pri izucavanju kinetike u heterogenim
fotokatalitickim sustavima primjenjuju se osnovna razmatranja koja vrijede za uobiCajene
reakcijske sustave s Cvrstim katalizatorima uz uvazavanje specifi¢nosti fotokatalitickih sustava.
Prema tome, polazi se od Cinjenice da se ¢vrsti katalizator (ili fotokatalizator) ne mijenja tijekom
same reakcije, a pojava adsorpcije odnosno kemisorpcije reaktanta nuzan je proces na
reakcijskom putu fotokatalitiCke reakcije. Specifinost heterogenog fotokatalitickog sustava
proizlazi iz same izvedbe fotoreaktora koja ukljucuje prisutnostodgovarajuceg izvora zracenja,
prisutnost reaktanata (i zraka ukoliko se fotokataliza provodi u uvjetima aeracije) i prisutnost
¢vrstog poluvodickog fotokatalizatora. Da bi se osigurala zadovoljavajuc¢a ucinkovitost takvog

sustava 1 Zeljeni stupanj razgradnje modelne komponente vazno je osigurati dobar kontakt
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izmedu razli¢itih sudionika u sustavu. Heterogena fotokataliza ukljucuje fotoaktivaciju
poluvodickog katalizatora, a primjena odgovaraju¢eg izvora zracernja omogucéava nastajanje
parova elektron-Supljina koji imaju kljuénu ulogu u ukupnom mehanizmu fotokataliticke
reakcije. Postoji izravna povezanost izmedu kemijske prirode reaktanta koji se razgraduje i
stupnja pokrivenosti povrSine fotokatalizatora molekulama reaktanta.

Prilikom modeliranja fotokatalitickih procesa treba razlikovati modele ukupne brzine
(makrokineticke modele) koji su izvedeni uz pretpostavku da na reakcijskom putu postoje
utjecaji fizickih procesa prijenosa tvari, odnosno medu- i unutarfazna difuzija. Za slucaj da je
reakcija na povrSini katalizatora najsporiji stupanj, izvedeni kineti¢ki model bit ¢e odraz prave
kinetike heterogene kataliticke reakcije. U tom slucaju brzina reakcije ovisi od brzine adsorpcije
tvari na povrsini te o brzini reakcije izmedu adsorbiranih molekula reaktanata. Obi¢no je brzina
adsorpcije mnogo veéa od brzine reakcije na povrSini, $to znaci da se postize adsorpcijska
ravnoteza. U vecini istrazivanja u kojima se koristi heterogena fotokataliza za prociS¢avanje
voda nadeno je da procesi unutarfaznog prijenosa ne ograni¢avaju ukupnu brzinu kao najsporiji
stupanj (rds). Kako se fotoreakcija ne odigrava u masi fluida nego na granici faza fluid/povrsina
fotokatalizatora, prijenos tvari medufaznom difuzijom (koji uvijek prethodi kemijskoj reakciji)
moZze utjecati na nastajanje adsorbiranih molekula na povrsini fotokatalizatora, a samim time 1
odredivati ukupnu brzinu reakcije. Prema tome, vazno je poznavati parametre koji mogu utjecati
na brzinu prijenosa tvari, kao Sto su priroda reaktanta i medija (fluida) kroz koji se reaktant
prenosi, temperatura 1 hidrodinamika (odnosno debljina grani¢nog sloja i nacin prijenosa kroz taj
sloj). Utjecaj prirode reaktanta i fluida kroz koji se reaktant prenosi uglavnom je sadrZan u
koeficijentu molekularne difuzije. Temperatura nema bitnog utjecaja na brzinu medufazne
difuzije, jer se fotokatalitCke reakcije uglavnom provode pri sobnoj temperaturi. Smanjenje
debljine grani¢nog sloja postize se odgovaraju¢im izvedbama fotoreaktora kojima se intenzivira
mijesanje faza (npr. u uvjetima recirkulacije reakcijske smjese) te radom pri ve¢im brzinama
strujanja fluida.

Brzina heterogene fotokataliticke razgradnje zavisi o pocetnoj koncentraciji reaktanta,
kao 1 o odnosu pocetne koncentracije reaktanta/reaktanata 1 koncentracije kataliticki aktivnih
centara. lako kod visoke pocetne koncentracije reaktanta brzina reakcije obi¢no ne zavisi o
koncentraciji reaktanta (reakcija nultog reda), kod malih koncentracija reaktanta brzina reakcije

najcesce je opisana kinetikom prvog reda, dok je pri srednim vrijednostima koncentracije mogué
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Langmuirov oblik zavisnosti. Kao §to je ve¢ navedeno kod reakcija nultog reda brzina reakcije
ne zavisi o promjeni koncentracije reaktanta. Medutim to nije rezultat stvarnog stanja, nego
odraz specifi¢cnih uvjeta pri kojima se reakcija provodi. Zbog toga se reakcije koje slijede
kinetiku nultog reda obi¢no nazivaju reakcijama pseudo-nultog reda. Za takve reakcije
karakteristicno je da je povrSina fotokatalizatora zasi¢ena molekulama reaktanta, a promjena
koncentracije reaktanta s vremenom moze se predociti pravcem (C,=C,, —kt), za razliku od
kinetike reakcije prvog reda za koju je karakteristiCan eksponencijalan pad koncentracije
reaktanta s vremenom (C, =C,,-e ™).

Na slici 17. prikazana je promjena koncentracije imidakloprida kao funkcija vremena
zracenja, kao 1 testiranje eksperimentalnih podataka na pretpostavljeni kineticki model. Na
temelju karakteristi¢nog trenda zavisnosti promjene koncentracije imidakloprida o vremenu u
pocetnom periodu provedbe reakcije (do 150 min. od pocetka reakcije) moze se uociti da
reakcija slijedi kinetiku reakcije pseudo-nultog reda. To se moze objasniti sporom reakcijom na
povrsini fotokatalizatora, tj. adsorpcija reaktanta je znatno brza od fotokatalitiCke razgradnje
imidakloprida, pri ¢emu se gubitak reaktanta potrosenog kemijskom reakcijom brzo
nadoknaduje. Medutim, to ne moZe vrijediti pri svim reakcijskim vremenima, tj. nakon S§to
vecina reaktanta izreagira pa njegova koncentracija postane jako malena. U tom trenutku brzina
fotoliticke razgradnje reaktanta, u ovom sluc¢aju imidakloprida, pocinje zavisiti o koncentraciji
reaktanta u reakcijskoj smjesi Sto se najceS¢e uocava u promjeni trenda krivulje 1 odstupanju od
linearnosti. Kao §to se moze vidjeti na slici 17 nakon ca. 150 minuta reakcija prestaje biti nultog
reda 1 prelazi u kinetiku pseudo-prvoga reda. To je poprac¢eno blagim zakrivljenjem krivulje koja
prikazuje promjenu konverzije s vremenom pri vremenima t > 150 min), §to je u skladu s
prethodnim razmatranjem. U tablici 14 navedeni su procijenjeni parametri pretpostavljenih
modela (konstante brzine reakcije) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja (SD). Na
temelju dobivenih vrijednosti normaliziranih srednjih kvadratnih odstupanja moze se zakljuciti
da je dobiveno dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s vrijednostima prema pretpostavljenim
modelima. To potvrduje da se fotokataliticka razgradnja imidakloprida pri uvjetima
primijenjenim u ovom radu mozZe opisati sloZzenim kinetickim modelom koji je u pocetnom
periodu razgradnje predoCen kinetikom pseudo-nultog reda, a s napredovanjem reakcije pri
veéim vremenima zracenja (t > 150 min) dolazi do promjene u kinetiku reakcije pseudo-prvog

reda.
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Slika 17. Testiranje eksperimentalnih rezultata na kineticki model rakcije nultog i pseudo-prvog

reda.

Tablica 14. Procijenjeni parametar modela (k) i normalizirana srednja kvadratna odstupanja (SD)

kinetickog modela rakcije nultog i pseudo-prvog reda.

0,3579 0,0066
SD/-10° 4,96 4,02
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6. ZAKLJUCAK

U radu je izuCavana fotokataliticka razgradnja neonikotinoidnog insekticida
imidakloprida na imobiliziranom sloju TiO, fotokatalizatora. Reakcija je provedena uz
recirkulaciju reakcijske smjese u plocastom fotoreaktoru te uz primjenu razlicitih izvora zrac¢enja
(UVA i UVC lampe te lampe koja simulira Suncevo zraCenje). Reakcija je provedena uz
konstantu poc¢etnu koncentraciju reaktanta od 10 ppm te pri konstantnoj pH vrijednosti reakcijske
smjese koja je podeSavana na 6,5-7. Kao fotokatalizator koriSten je komercijalni TiO, (P25) koji
je prethodno izlozen djelovanju UVC zracenja. Na temelju dobivenih rezultata mjerenja i
provedene rasprave zakljuceno je sljedece:

e Predobrada fotokatalizatora (izlaganje djelovanju UVC zracenja u vremenu od 2 sata)
rezultirala je smanjenjem Sirine zabranjenje zone §to je omogucilo rad u vidljivom dijelu
spektra primjenom Arcadia lampe za simulaciju Suneva zrafenja.

e Razvijena je metoda imobilizacije prethodno aktiviranog fotokatalizatora uz primjenu
razlicitih nosaca fotokataliti¢kog sloja, pri ¢emu se najboljim nosacem pokazalo staklo.

e Da bi se olakSala zadovoljavaju¢a adhezija/prianjanje fotokatalitickog sloja na nosac
koriStena su dva tipa veziva: peroksotitanska kiselina i komercijalno vezivo Procol.
Prihvatljivi rezultati 1 o¢ekivane mehani¢ke znaCajke postignute su primjenom Procola
kao veziva.

e Provedena je fotoliticka 1 fotokataliticka razgradnja imidakloprida. Nadeno je da do
fotoliticke razgradnje dolazi samo primjenom UVC lampe.

e Fotokataliticka razgradnja provedena je primjenom UVA (320-400 nm) i1 Arcadia lampe
koja je primijenjena za simulaciju Sunceva zraCenja. Ispitan je utjecaj razlicitih
parametara na ucinkovitost razgradnje kao §to su masa imobiliziranog sloja, vrsta i udio
veziva te masa TiO; u imobiliziranom sloju.

e Najveca konverzija imidakloprida postignuta je primjenom najmanje mase Procol veziva
(0,5 g), a s povecanjem udjela veziva povecavala se razlika pH vrijednosti na pocetku 1
nakon provedene reakcije.

e Provedena je kineticka analiza 1 predlozen je odgovarajuci kineticki model. U pocetnom
periodu reakcije (t < 150 min) dobiveno je dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s

pretpostavljenim kinetickim modelom za reakciju pseudo-nultog reda, dok je pri vis§im
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reakcijskim vremenima doslo do usporavanja brzine i prelaska u kineti¢ki model pseudo-
prvog reda.

Na temelju procijenjenih vrijednosti konstanti brzine i normaliziranih srednjih kvadratnih
odstupanja zakljuceno je da je postignuto dobro slaganje izmedu eksperimentalnih

rezultatan i pretpostavljenog ukupnog modela reakcije.
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SAZETAK

Marija Komljen, Martina Koren, Igor Lukanovié¢

Uklanjanje imidakloprida iz simuliranih otpadnih voda naprednim oksidacijskim
procesom

Cilj ovog istrazivanja je bio razvoj ucinkovitog heterogenog fotokatalizatora koji bi omogucio
fotokataliticku razgradnju neonikotinoidnog insekticida imidakloprida (CyoH;oCiNsO5).
Istrazivanje je provedeno u plocastom fotoreaktoru u uvjetima recirkulacije reakcijske smjese
primjenom titanovog dioksida (TiO,). Navedeni je katalizator prethodno izlozen djelovanju UVC
zracenja. Rezultati difuzne refleksijske spektroskopije (UV/Vis-DRS) pokazali su da je to
rezultiralo smanjenjem Sirine zabranjene zone, E, na 2,6 eV Sto odgovara apsorpciji na valnoj
duljini od 476 nm. Eksperimenti su provedeni uz konstantnu pocetnu koncentraciju reaktanta te
pri konstantnoj pH vrijednosti reakcijske smjese. Ispitana je fotolitiCka razgradnja te
fotokataliticka razgradnja imidakloprida na imobiliziranom sloju fotokatalitora primjenom UVA,

UVC i komercijalne lampe (4rcadia) kojom je simulirano Sunéevo zracenje.

Razvijena je metoda imobilizacije prethodno aktiviranog fotokatalizatora, pri cemu se najboljim
nosaem fotokataliti¢ki aktivne komponente pokazalo staklo. Takoder je ustanovljeno da se
komercijalno vezivo Procol moZe uspjeSno primijeniti kao vezivo za pripremu mehanicki
stabilnog imobiliziranog sloja fotokatalizatora. Nadeno je da do fotoliti¢ke razgradnje dolazi
samo djelovanjem UVC lampe (200-280 nm). Fotokatalitickom razgradnjom imidakloprida na
imobiliziranom sloju primjenom UVA lampe (320-400 nm) postignuta je konverzija
imidakloprida od 96,97 % nakon 9,5 sati reakcije. U zavrSnom dijelu istrazivanja provedena je
kineticka analiza 1 predlozen je odgovaraju¢i kineticki model. U pocetnom periodu
fotokataliticke razgradnje (t < 150 min) dobiveno je dobro slaganje eksperimentalnih rezultata s
pretpostavljenim kinetickim modelom za reakciju pseudo-nultog reda, dok je pri viSim
reakcijskim vremenima doslo do usporavanja brzine i1 prelaska u kineti¢ki model pseudo-prvog
reda. Na temelju procijenjenih vrijednosti konstanti brzine i normaliziranih srednjih kvadratnih
odstupanja zaklju¢eno je da je postignuto dobro slaganje izmedu eksperimentalnih rezultata i

pretpostavljenog ukupnog modela reakcije.

Kljucne rijeci: pesticid, imidakloprid, fotokatalizator, fotokataliza, plocasti reaktor
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SUMMARY

Marija Komljen, Martina Koren, Igor Lukanovié¢
Removal of imidacloprid from simulated waste water by advanced oxidation process

The aim of this study was to develop an effective heterogeneous photocatalyst to allow
photocatalytic degradation of neonoticinoid imidacloprid (CoH;oC|Ns0O,) insecticide. The study
was performed in a plate photoreactor under conditions of recirculation of the reaction mixture
using titanium dioxide (TiO;). The catalyst mentioned above is previously exposed to the action
of UVC radiation. The results of diffuse reflection spectroscopy (UV / Vis-DRS) showed that
this resulted in a decrease in the bandwidth of the forbidden zone, Eg at 2.6 eV corresponding to
absorption at wavelength of 476 nm. The experiments were carried out with a constant initial
concentration of the reactant and at the constant pH of the reaction mixture. Photolytic
degradation and photocatalytic digestion of imidacloprid was investigated on the immobilized
photocatalytic layer using UVA, UVC and commercial lamp (Arcadia), which simulated the

Sun's radiation.

The immobilization method of the pre-activated photocatalyst was developed, whereby the best
carrier of the photocatalytically active component was shown to be glass. It has also been found
that the commercial binder Procol can be successfully applied as a binder for the preparation of a
mechanically stable immobilized photocatalyst layer. It has been found that photolytic
degradation occurs only by the action of a UVC lamp (200-280 nm). Photocatalytic degradation
of imidacloprid on the immobilized layer using the UVA lamp (320-400 nm) resulted in 96.97%
imidacloprid conversion after 9.5 hours of reaction. In the final part of the study, a kinetic
analysis was performed and an appropriate kinetic model was proposed. In the initial period of
photocatalytic degradation (t < 150 min), good experimental match of results were obtained in
comparasion with the hypothesized kinetic model for the pseudo-zero sequence reaction, while at
higher reaction times the velocity and transition slowed down what resulted in transition to the
kinetic model of the pseudo-first order occurred. Based on the estimated values of velocity
constants and normalized medium square deviations, it was concluded that a good correlation

between the experimental results and the assumed total reaction pattern was achieved.

Key words: pesticide, imidacloprid, photocatalyst, photocatalysis, plate reactor
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