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SAZETAK

Porast ljudske populacije i globalni razvoj rezultiraju rastu¢com potro$njom vode, a time
i povec¢anjem koli¢ine otpadnih voda. Neadekvatno obradene otpadne vode, dospijeCem u
prirodne prijamnike, pridonose oneé¢iS¢enju vode. Posebno su zabrinjavaju¢a farmaceutska
mikrooneci$¢ivala detektirana u vodama diljem svijeta, za ¢ije uklanjanje nisu dostatni
konvencionalni postupci obrade voda. Nesteroidni protupalni lijek diklofenak ubraja se u
farmaceutska onecis¢ivala. Diklofenak iz ljudskog organizma izlazi dijelom nepromijenjem i
dijelom u obliku raznih metabolita te dospijeva u otpadne vode. Konvencionalnim metodama
obrade vode moguce je ukloniti samo dio prisutnog diklofenaka, stoga se okrece novim
tehnologijama poput naprednih oksidacijskih procesa. U ovom radu ispitana je ucinkovitost
fotokatalticke razgradnje diklofenaka pod simuliranim Suncevim zracenjem uz BiVOs
fotokatalizator. Ispitani su utjecaji metode sinteze fotokatalizatora, pH i dodatka modifikatora
na fotokataliticku razgradnju diklofenaka. Fotokatalizator Sintetiziran metodom precipitacije
pokazuje bolju fotokataliticku aktivnost u odnosu na fotokatalizator sintetiziran
hidrotermalnom metodom. Nadalje, dodatak modifikatora EDTA i poviSenje pH pogoduju
fotokatalitickom uklanjanju diklofenaka. Najveca fotokataliticka aktivnost ostvarena je pri pH=
7,5 uz BiVO, fotokatalizator sintetiziran precipitacijom s dodatkom EDTA. Ostvareno
uklanjanje nakon 180 min provedbe procesa pod simuliranim Suncevim zracenjem iznosi

34,5%, dok pod vidljivim zra¢enjem iznosi 56,1%.

Kljucne rijeci: farmaceutska mikrooneciséivala, diklofenak, napredni oksidacijski procesi,

fotokataliticko uklanjanje, fotokatalizator, BiVOa.



ABSTRACT

The population growth and global development are resulting in an increase in water
consumption, leading to an increase in amount of waste water. Inadequately treated waste water
enters water sources and contributes to pollution of the water environment. Pharmaceutical
micropollutants which are detected in water around the world present a great jeopardy, due to
the insufficient removal by conventional water treatment. Among them is diclofenac, non-
steroidal anti-inflammatory drug. Diclofenac is being released into the environment partially
unchanged and as its metabolites. Since diclofenac can only be partially removed by
conventional water treatments it is necessary to develop new methods such as advanced
oxidation processes. This study questions the efficiency of photocatalytical processes in
diclofenac removal under simulated solar irradiation using BiVOs4 photocatalyst. The study
investigated influences of BiVOs preparation method, pH and different additives on
photocatalytic removal of diclofenac. Photocatalysts synthesized by precipitation method
shows higher photocatalytic activity than photocatalysts synthesized by hidrothermal method.
Furthermore, addition of EDTA and increase in pH result in higher photocatalytical activity.
The highest photocatalytical activity has been achieved with pH= 7,5 and BiVVO4 photocatalyst
synthesized by precipitation method with addition of EDTA. Achieved diclofenac removal after
180 min is 34,5 % under simulated solar irradiation and 56,1 under visible light irradiation.

Keywords: pharmaceutical micropollutants, diclofenac, advanced oxidation processes,
photocatalytic removal, photocatalyst, BiVOa.
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1. UvOD

Porast broja stanovnika, nagli razvoj industrije, klimatske promjene i urbanizacija utje¢u
na porast onecis¢enja okolisSa u koje se ubraja i onecis¢enje voda. Prema statistickim podacima,
priblizno tre¢ina svjetske populacije nema pristup vodi ispravnoj za pic¢e [1]. Zadovoljavanje
potreba za vodom predstavlja jedan od vaznijih izazova s kojima se CovjeCanstvo suocava u 21.
stolje¢u. Odredena podrucja suocavaju se s ucestalim obilnim kiSama i1 poplavama, dok u
drugim podruc¢jima dolazi do dugotrajnih susa [2]. Nadalje, rastu¢a potro$nja vode rezultira
povecanjem koli¢ine onecis¢enih otpadnih voda. Onecis¢enje vode je kontaminacija vodenih
sustava, poput rijeka, jezera i oceana, do kojih dolazi kada se onecis¢ivala direktno ili indirektno
ispustaju u okoli§ bez prethodne prikladne obrade kojom bi se uklonile $tetne tvari [3]. lzvori
oneciS¢enja voda dijele se na tockaste i rasprSene izvore oneciS¢ivala. U tockaste izvore
oneciscenja ubrajaju se onecis¢enja od ispusta iz postrojenja za obradu kanalizacijskih voda,
odlagaliSta otpada, ribogojilista i1 raznih industrijskih procesa. S obzirom da dolaze iz jednog
izvora, toc¢kasta onecis¢enja lakse je pratiti. Kod rasprSenih izvora oneéiSéenja nije moguce
odrediti jedinstvene izvore oneciSéenja pa ih je teze pratiti. Primjeri rasprSenih izvora
oneci§¢enja su uporaba pesticida, uporaba organskoga otpada na zemljistu, poljoprivredna

gnojiva te termoelektrane. Neki izvori oneciS¢enja, poput otpada s farmi i silaza, oneciS¢enog

tla i istjecanja iz cjevovoda, mogu biti i tockasti i rasprSeni izvori onecis¢enja [4].

Kemijska onecis¢ivala mogu se podijeliti na makrooneciS¢ivala 1 mikroonecis¢ivala.
Makroonecis¢ivala su prirodno prisutne komponente koje se javljaju lokalno u suvisku,
primjerice nitrati i dusi¢ne komponente koje mogu dovesti do eutrofikacije. Koncentracija
makroonecis¢ivala uobiCajeno se izrazava u miligramima po litri. Kroz 20. stoljece
makroonecisc¢ivala su predstavljala znacajan problem u kontekstu onecis¢enja voda. Danas su
postojece metode obrade otpadnih voda ué¢inkovite za uklanjanje makroonec¢is¢ivala, no mogu
samo djelomi¢no ukloniti brojna mikroonecis¢ivala. Mikroonecis¢ivala su onecis¢ivala poput
pesticida, industrijskih kemikalija 1 farmaceutika ¢ija se koncentracija u okoliSu izrazava u
mikrogramima, a moguce i nanogramima te ¢ak pikogramima po litri [5]. lako se radi o niskim
koncentracijama, mogu¢ je negativan utjecaj mikroonecis¢ivala na okoli§ 1 zdravlje ljudi.
Posebno su zabrinjavajuca postojana organska onecis¢ivala (engl. persistent organic pollutants,
POPs ). Postojana organska onecis¢ivala u okolisu sklona Sirenju daleko od izvora oneciS¢enja,
bioakumulaciji putem prehrambenih lanaca te su toksi¢na za zive organizme. Na listi postojanih
organskih onecisc¢ivala nalaze se kemikalije poput klordana, dieldrina i heksaklorbenzena.
Zakonski je zabranjena njihova proizvodnja, stavljanje na trziste i koriStenje kao zasebnih tvari
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ili kao dijela proizvoda. Razvojem farmaceutske industrije javlja se velik broj novih
mikrooneci§civala ¢ije otpornost prema razgradnji, mehanizmi razgradnje i reakcije razgradnih
produkata nisu u potpunosti istrazene. To¢an ufinak mnogih mikroonecis¢ivala na okoli$ i
zdravlje ljudi nije poznat iz razloga §to su u€inci ¢esto rezultat kroni¢ne, a ne akutne izlozenosti
onecis¢ivalu. Nadalje, odredena onecis¢ivala su u okoliSu mozda prisutna ve¢ dugi niz godina,
no uocena su tek u novije vrijeme razvojom preciznijih metoda detekcije. Mikroonecis¢ivala
koja se uobicajeno ne prate u okoliSu te njihove dopustene koncentracije jo$ uvijek nisu
zakonski regulirane, no predstavljaju potencijalnu opasnost za okoli$ i zdravlje ljudi, nazivaju
se novim oneciS¢ivalima (engl. emerging pollutants, EPs). Preko 700 novih oneci$¢ivala
trenutno se nalazi u europskom vodenom okolisu [6]. Skupini novih onecis¢ivala pripadaju

farmaceutici poput diklofenaka ¢ije je uklanjanje ispitivano u ovom radu.



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Obrada otpadnih voda

Pod utjecajem prirodnih procesa ili ljudskog djelovanja, razliite otpadne tvari
dospijevaju u prirodne vodene sustave. Time se mijenja njihova kakvocéa i iskoristivost. Prirodni
vodeni sustavi imaju ograni¢ene moguénosti prihvata i samoproci§¢avanja otpadnih voda.
Samoprocis¢avanje podrazumijeva procese koji se prirodno odvijaju u vodi te rezultiraju
snizenjem koncentracije onecis¢ivala u vodi, a cilj je postizanje prvotne kakvoce vodotoka [7].
Ukoliko je koncentracija onecis¢ivala u vodi veca od koncentracija koja se moze na prirodan
nacin ukloniti samopro¢i§¢avanjem, potrebno je provesti neke od metoda obrade otpadnih voda.
Izbor metoda obrade otpadnih voda ovisi o koli¢ini i sastavu otpadne vode te propisnoj kakvoci
vode na mjestu ispusta. Grani¢ne vrijednosti emisija u otpadnim vodama prije ispustanja u
prirodne prijemnike propisane su Pravilnikom o grani¢nim vrijednostima emisija otpadnih
voda. Pravilnikom su odredeni kriteriji i uvjeti prikupljanja, pro¢iS¢avanja i ispustanja otpadnih
voda, kao i metodologija te ucestalost uzorkovanja i ispitivanja sastava otpadnih voda [8]. S
ciljem postizanja propisanih vrijednosti, provodi se nekoliko stupnjeva obrade otpadnih voda.
Predobrada ili prethodni stupanj proc¢iS¢avanja podrazumijeva uklanjanje krutih i plutajuéih
otpadnih tvari mehanickim postupcima, primjerice primjenom reSetke. Nakon predobrade
slijedi primarna obrada, tj. prvi stupanj procis¢avanja koji ukljucuje primjenu fizikalnih i
fizikalno-kemijskih procesa. Svrha primarne obrade je smanjenje sadrzaja suspendiranih tvari
i snizavanje vrijednosti BPKs (biokemijska potro$nja kisika za vrijeme inkubacije od 5 dana)
kako bi se smanjilo organsko opterecenje prije sekundarne obrade. Sekundarna obrada ili drugi
stupanj prociS¢avanja je bioloski proces kojim se dodatno smanjuje sadrzaj suspendiranih tvari
1 snizava vrijednost BPKs te se snizava KPK (kemijska potrosnja kisika). Tercijarnom obradom
tj. tre¢im stupnjem prociS€avanja uklanjaju se otpadne tvari koje nije moguce ukloniti
prethodnim stupnjevima. Tercijarna obrada ukljucuje fizikalno-kemijske i kemijske procese

proc¢is¢avanja otpadnih voda.

Prema metodama rada, procese u obradi otpadnih voda moguce je podijeliti na fizikalne,
bioloske, fizikalno-kemijske i kemijske procese.

Fizikalni procesi su reSetanje, ujednacivanje, mijeSanje, talozenje, isplivavanje, filtriranje 1
adsorpcija. Resetanje je jednostavna metoda uklanjanja krutih plutajucih tvari, poput plasti¢ne
ambalaZe 1 liS¢a, 1z vode primjenom resetke ili sita. Opterecenje otpadnih voda mijenja se kroz

dan s protokom pa se u svrhu povecéanja ucinkovitosti uredaja za obradu otpadnih voda koristi



proces ujednacivanja ili egalizacije. MijeSanje se koristi u svrhu postizanja kontakta izmedu
tvari iz otpadne vode i kemijskih tvari koje se dodaju s ciljem pospjeSivanja procesa
prociscavanje vode. Mijesanje takoder sluzi za odrZavanje Cestica u suspenziji. Suspenzije se
mogu podijeliti na zrnate 1 pahuljaste suspenzije. Talozenje, odnosno sedimentacija, je
uklanjanje talozivih krutih Cestica (primjerice rasprSenih u suspenziji) na temelju razlike u
gusto¢i te djelovanjem gravitacijske ili centrifugalne sile. Brzina talozenja Cestica zrnatih
suspenzija je konstantna, dok je brzina talozenja Cestica pahuljastih suspenzija neujednacena.
TalozZenje sitnih Cestica je spor proces te se stoga primjenjuje samo kada je brzina taloZenja
Zestica veéa od 10° m/s [7]. Suprotno taloZenju, isplivavanje ili flotacija je uklanjanje krutih
tvari iz tekucine isplivavanjem na povrsinu. Isplivavanje na povrSini moze biti prirodno ili
prisilno. Prirodno isplivavanje uzrokovano je razlikom u gustoci. Prisilno isplivavanje rezultat
je djelovanja plina, naj¢escée rasprSenog zraka. Filtriranje je proces uklanjanja krutih Cestica od
tekucine prolaskom tekucine kroz filtar. Ciklus filtriranja sastoji se od samog filtriranja te
cijedenja i ispiranja filtra. Ukoliko se tokom filtracije otopljene i koloidne tvari (adsorbat) kroz
sloj zrnatog materijala vezuju na povrSinu krute tvari (adsorbenta), proces se naziva
adsorpcijom. Najce$¢i adsorbent u procesima obrade otpadnih voda je aktivni ugljen.
Adsorpcija je visokoucinkoviti proces, neosjetljiv na toksicne supstance ali ogranicen visokom
cijenom aktivnog ugljena i potrebom za izdvajanjem aktivnog ugljena iz vode [9].

Bioloski procesi obrade otpadnih voda su procesi razgradnje organskih tvari djelovanjem
mikroorganizama. Dijele se na aerobne i anaerobne procese. U obradi otpadnih voda ¢esce se
primjenjuju aerobni procesi. Dio prisutnog organskog oneciS¢enja oksidira do uglji¢nog
dioksida i vode. Preostali dio organske tvari prelazi u nove stanice i nerazgradivi ostatak.
Aerobni procesi ukljuuju proces s aktivnim muljem 1 prociS¢avanje mikroorganizmima
pri¢vr§¢enim uz podlogu. Aktivni mulj odnosi se na mikroorganizme suspendirane u otpadnoj
vodi. U bioreaktor s aktivnim muljem dovodi se otpadna voda i Kisik, odnosno zrak. Provodi se
konstantno mijesanje kako bi se sprijecilo taloZenje i pospjeSio kontakt pahuljica aktivnog
mulja 1 organskih tvari iz otpadne vode. Mulj se odvaja u naknadnom taloZzniku. Dio aktivnog
mulja vraca se u bioreaktor kako bi se povecala u¢inkovitost procesa. Ostatak mulja odvodi se
na obradu prije konac¢nog odlaganja. Mulj je u nekim slucajevima moguce iskoristiti kao
gnojivo u poljoprivredi, inae njegova daljnja obrada i zbrinjavanje predstavljaju dodatan
trosak. ProCiS¢avanje mikroorganizmima pri¢vrs¢enim na podlogu najéeS¢e se odnosi na
prokapnike. Prokapnici su uredaji u kojima se mikroorganizmi nalaze u obliku biofilma na
povrsini materijala kojim je ispunjen spremnik [7]. Investicijski troskovi bioloskih procesa su

niski u odnosu na investicijske troskove naprednih oksidacijskih procesa, a izvedba uredaja je
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relativno jednostavna. BioloSke procese obrade otpadnih voda karakterizira visoka u¢inkovitost
za obradu velikog broja onecis¢ivala, no postoje ograni¢enja kad je rije¢ o bioloski teze
razgradivim tvarima poput otapala, farmaceutika i njihovih metabolita, osobito ako su prisutni
u veéim koncentracijama [9]. Stovise, prisutnost toksi¢nih i bioloki teZe razgradivih tvari moze
naStetiti mikroorganizmima te onemoguciti ucinkovitu biolosku obradu otpadne vode.

Primjerice, biorazgradivost diklofenaka iznosi manje od 25% [10].

Fizikalno- kemijski procesi obrade voda uklju¢uju dodatak kemijskih tvari kako bi se pospjesili
fizikalni procesi obrade vode. To su koagulacija, flokulacija, ionska izmjena i membranski
procesi. Pri procesu koagulacije, kemijskim sredstvima poput aluminijevog sulfata i
aluminijevog klorida, utjece se na ravnotezu koloidnih otopina. Nastaju vece pahuljice koje je
moguce izdvojiti fizikalnim postupcima poput filtriranja. Nakon koagulacije obicno se
primjenjuje flokulacija. Dodavanjem flokulanata poput silicijevog dioksida, Cestice rasprsene
u otpadnoj vodi tvore vece nakupine, tj. pahuljice koje se taloze. Membranski procesi se dijele
na nanofiltraciju, ultrafitraciju 1 mikrofiltraciju. Njihovo najznaajnije svojstvo je
polupropusnost. Prednosti membranskih procesa su pogodnost za uklanjanje velikog broja
farmaceutika, kontinuirana provedba te manji energetski troskovi. Nedostaci procesa su visoka

cijena, kratak zivotni vijek i niska selektivnost.

Kemijski procesi procis¢avanja vode su neutralizacija te oksidacija i redukcija. Neutralizacija
podrazumijeva dodavanje kiseline ili luZine u otpadne vode. Dolazi do promjene pH vrijednosti,
pozeljno u vrijednost pribliznu pH vrijednosti prirodnih prijemnika. Oksidacija i redukcija su
reakcije otpustanja, odnosno primanja elektrona. Primjenjuju se pri dezinfekciji vode za pice,
pri kemijskom otplinjavanju vode te obradi industrijskih otpadnih voda. Najcesce se
primjenjuju jaka oksidacijska sredstva poput ozona, vodikovog peroksida, Kisika, kalijevog
permanganata i klorovih spojeva. Oksidacijski procesi mogu se podijeliti na klasi¢ne i napredne
oksidacijske procese. Napredni oksidacijski procesi odnose se na oksidaciju organskih tvari
hidroksilnim radikalima. Njihova glavna prednost u odnosu na prethodno navedene
konvencionalne procese obrade voda je destruktivnost koja omogucuje razgradnju vecine

organskih tvari 1 toksi¢nih metala.



2.2. Farmaceutici u okoliSu

Farmaceutici su tvari i smjese tvari koje se upotrebljavaju za lijecenje, ublazavanje i
sprjecavanje bolesti ljudi 1 zivotinja. Porast broja stanovnistva, produljenje zivotnog vijeka,
razvoj farmaceutske industrije te Sirenje trziSta pridonose povecanoj potrosnji farmaceutika.
Povecana potrosnja farmaceutika rezultira pove¢anom prisutnoscu farmaceutika i produkata

njihove razgradnje u okoliSu.

(" §

Broj detektiranih
farmaceutika u vodama

1-3
4-10
Bl 11-30
BN 31-100
. 101-200 : v
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Slika 1. Broj farmaceutika detektiranih u nadzemnim i podzemnim vodama i/ili vodi za pice
[11].

Na Slici 1 uoéljiva je Siroka rasprostranjenost i velika brojnost farmaceutika u nadzemnim i
podzemnim vodama te vodi za pice. Po zastupljenosti u vodama isticu se diklofenak, ibuprofen,
propranolol i acetaminofen [11]. Koncentracije farmaceutika u vodama izrazavaju se u ng/L ili
pg/L. Unato¢ niskim koncentracijama, prisutnost farmaceutika i produkata njihove razgradnje
u okoliSu ne smije se zanemariti jer su dizajnirani za aktivnost pri niskim koncentracijama.
Farmaceutici u okoli§ mogu dospjeti nepropisnim odlaganjem iskoristenih lijekova te kao
tockasto onecis¢enje iz farmaceutske industrije. Farme na kojima se lijekovi dodaju Zivotinjskoj
hrani takoder mogu biti izvor farmaceutika u okolisu. Uporabom stajskog gnojiva farmaceutici
se prenose na poljoprivredna zemljiSta te mogu dospjeti u podzemne vode. Bioloskom obradom
otpadne vode nastaje viSak aktivnog mulja koji, ukoliko sadrzi farmaceutike, moze onecistiti
poljoprivredno zemljiste na kojem se koristi kao gnojivo. Ipak, vecina farmaceutskih
onecis¢ivala u okoli§ dospijeva ispustom iz postrojenja za obradu komunalnih otpadnih voda
[9]. Pri razgradnji farmaceutika u organizmu se odvija biotranformacija, tj. organizam
metabolizmom mijenja strukturu lijeka. Vecéina potrebnih enzima za biotransformaciju nalazi

se u jetri. Odvija se niz reakcija poput oksidacije, hidroksilacije, redukcije i hidrolize. Dolazi
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do promjena na funkcionalnim grupama ili do uvodenja novih grupa. Nastali produkti dalje
sudjeluju u reakcijama metilacije, acetilacije, konjugacije i glukonoracije. Farmaceutici se
zatim izlucuju iz tijela te, djelomicno kao produkti biotransformacije 1 djelomicno
nepromijenjeni, dospijevaju u vodu putem kanalizacijskog sustava. Dospijecem u okoli§
farmaceutici naruSavaju prirodnu ravnotezu te izazivaju niz nezeljenih ucinaka na biljni i
zivotinjski svijet. Koeficijent sorpcije na organski ugljik, koeficijent razdiobe oktanol/voda,
koeficijent razdiobe i konstanta ionizacije neke su od konstanti i koeficijenata kojima se
predvida ponasanje farmaceutika u okoliSu. Takoder su znacajne i karakteristike okoliSa, poput
udjela organske tvari i minerala u tlu, pH vrijednosti i temperature. Navedene konstante i
koeficijenti ukazuju na sklonost farmaceutika da se koncentrira u vodi, zraku ili tlu te sklonost
abiotickim 1ili biotickim procesima razgradnje. Razgradnjom se smanjuje koncentracija
polaznog farmaceutika, no nastaje niz produkata koji mogu biti toksi¢niji i otporniji od
polaznog spoja. Prva istrazivanja negativnih u¢inaka farmaceutika u okoliSu provedena su
devedestih godina dvadesetog stoljeca. Tada su znanstvenici uocili pojavu feminiziranih
muzjaka riba koji proizvode protein vitelogenin, dotad prisutan isklju¢ivo kod zenskih jedinki
sa svrthom stvaranja jajaSaca. Pojava je povezana s izlozenosc¢u riblje populacije etinilestradiolu,
aktivnoj komponenti kontracepcijskih pilula [12]. Istovremeno je do§lo do pomora supova na
azijskom kontinentu. Supovi su se hranili strvinama u kojim je pronadena znacajna koli¢ina
protuupalnog lijeka diklofenaka. Diklofenak kod supova uzrokuje zatajanje bubrega te je
posljedi¢no uocen pad brojnosti supova iznad 95% [13]. Zabranom uporabe diklofenaka u
veterinarske svrhe, uocen je porast brojnosti supova. Nadalje, sve ¢eS¢e koristeni antidepresivi,
poput fluoksetina, izazivaju poremecaj u mozdanoj funkciji riba. Pri izloZenosti riba vecoj
koncentraciji antidepresiva uocena je smanjena reproduktivnost. Porast proizvodnje morskih
organizama iz uzgoja dovodi do ¢e$¢ih bolesti organizama te potrebe za uporabom veterinarskih
lijekova. Posljedica povecane potros$nje veterinarskih lijekova je njihova prisutnost u
Skampima, jeguljama, lososima i drugim morskim organizmima dostupnih u prodaji te
namijenjenih ljudskoj prehrani. Osim u morskim organizmima, koristeni veterinarski lijekovi
zaostaju u moru i vodama u kojima se upotrebljavaju. Prisutnost farmaceutika zabiljeZena je i
u korjenastom povrcu. Iz navedenih primjera uocljivi su negativni ekoloski uc¢inci te nuznost
pracenja i u¢inkovitog uklanjanja farmaceutika iz okolisa. Pracenje koncentracije farmaceutika
i produkata njihove razgradnje u okolisu ukljucuje koriStenje i razvoj niza novih i preciznih
analitickih metoda. Trenutno najuc¢inkovitija metoda za detekciju farmaceutika je tekucinska
kromatografija visoke djelotvornosti (engl. high performance liquid chromatography, HPLC).

Konvencionalne metode obrade otpadnih voda Cesto nisu dostatne za uklanjanje farmaceutika
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i njihovih metabolita, stoga se razvija niz novih metoda obrade voda kako bi se pospjesila
eliminacija farmaceutika iz okolisa. Nove metode, poput nanofiltracije i naprednih
oksidacijskih procesa, karakterizira visoka cijena te visoka energetska potro$nja. Stoga
znanstvenici intenzivno rade na razvoju novih, cjenovno prihvatljivih i uéinkovitih metoda
obrade otpadnih voda. Istovremeno, javlja se i preventivni pristup problematici farmaceutika u
okoliSu. Takav pristup naziva se zelenom farmacijom te ukljuCuje razvoj lijekova istih

terapeutskih u¢inaka ali smanjenog negativnog uc¢inka na okolis.

2.2.1. Diklofenak

Diklofenak je genericki naziv za natrijev 2[2-(2, 6- dikloranilin)fenil] acetat. Pripada
skupini nesteroidnih protupalnih lijekova (engl. nonsteroidal anti-inflammatory drugs,
NSAID). Djeluju inhibiraju¢e na enzim ciklooksigenazu (engl. cyclooxygenase, COX) te
sintezu prostaglandina. Ukoliko nesteroidni protuupalni lijekovi inhibiraju obje izoforme
ciklooksigenaze (COX-1 i COX-2), nazivaju se neselektivnima. Inhibiraju li samo COX-2,
nazivaju se selektivnim COX-2 inhibitorima. Diklofenak inhibira obje izoforme COX pa
pripada neselektivnim COX inhibitorima [14]. Inhibiranjem COX-1 moguée su nuspojave
poput zelu€anih tegoba, dok se inhibiranjem COX-2 postize ucinkovitost u ublazavanju boli i
upala. Diklofenak je namijenjen lije¢enju reumatskih bolesti i olakSavanju raznih vrsta bolova.

Djeluje analgetski, protuupalno i antipiretski.

Slika 2. Struktura molekule diklofenaka [15].

Dostupan je kao bijeli prah te je stabilan pri preporu¢enim uvjetima skladistenja. Diklofenak je
slabo topljiv u vodi. Topljivost u vodi pri 25°C iznosi 2,37 mg/L. Slabo je topiv i u acetonu,

dok je topiv u metanolu, dimetilsulfoksidu i etanolu. Ponasa se kao slaba organska kiselina ¢ija
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konstanta disocijacije (pKa) iznosi 4,15 [15]. Koeficijent razdiobe oktanol/voda (logKow) iznosi
4,51 [15]. Detaljna istrazivanja toksi¢nosti diklofenaka tek je potrebno provesti, no visoka
vrijednost logKow upucuje na potencijalno visoku biokoncentraciju diklofenaka u vodnim
organizmima te moguc¢u sekundarnu toksi¢nost kroz hranidbeni lanac. Koeficijent sorpcije na
organski ugljik (Koc) diklofenaka je u rasponu 121,0-2310,0 cm®/g, iz ¢ega proilazi niska
pokretljivost u tlu, a time i manja vjerojatnost dospijeca diklofenaka do podzemnih voda [16].
Tlak para diklofenaka iznosi 6,14 x 10® mmHg, stoga nije prisutan kao atmosfersko
oneciscivalo [16].

Godisnja potroSnja diklofenaka kao sastavnog dijela farmaceutskih pripravaka, kao Sto su
Voltaren, Cambia, Zypsor, Zorvolex, Almiran i drugi, procjenjuje se na 1443 tone [17]. Ukoliko
se konzumira oralno, diklofenak se izlu€uje iz tijela kroz mokracu i stolicu te tako dospijeva u
kanalizacijski sustav. Diklofenak primijenjen u obliku gela, u kanalizacijski sustav dospijeva
ispiranjem s koze tokom tusiranja. Konvencionalnim metodama obrade otpadnim voda moguce
je ukloniti 30-70% diklofenaka prisutnog u otpadnoj vodi [17]. Ucinkovitost uklanjanja
diklofenaka iz otpadnih voda ovisi 0 mnoStvu parametara postrojenja za obradu otpadnih voda,
poput vremena zadrzavanja mulja (engl. sludge retention time, SRT). Diklofenak dospijeva u
otpadne vode dijelom nepromijenjen te dijelom u obliku metabolita glukonorida. Detaljan
mehanizam razgradnje diklofenaka te reakcija u koje stupaju njegovi metaboliti jo§ nije u
potpunosti istrazen, no uocene su za okoli$ potencijalne opasnosti njegove razgradnje. Kao
rezultat kemijskih reakcija koje se odvijaju kroz proces obrade otpadne vode, koncentracija
diklofenaka 1 metabolita njegove razgradnje moze biti ve¢a na izlazu nego na ulazu u
postrojenje za obradu otpadnih voda. Takoder je moguca rekombinacija metabolita razgradnje
diklofenaka, ¢ime metaboliti reagiraju te ponovo nastaje pocetni spoj, diklofenak. Metaboliti
diklofenaka mogu reagirati s drugim tvarima prisutnima u postrojenjima za obradu otpadnih
voda, poput metala i raznih organskih tvari, te time tvoriti potencijalno toksi¢ne spojeve.
Nadalje, -Cl i —NH skupine prisutne u strukturi diklofenaka mogu usporiti rast
mikroorganizama u bioloSkoj obradi otpadne vode te tako smanjiti ucinkovitost obrade.
Biorazgradivost diklofenaka nije znacajna, no moguca je njegova fotodegradacija. Diklofenak
apsorbira zracenje u UV dijelu spektra elektromagnetskog zracenja pa je zabiljeZena njegova
fotorazgradnja u vodi izlaganjem Suncevom zracenju. Uc¢inkovitost ovisi o mnostvu ¢imbenika,
poput visine vodenog stupca, sastavu vode i intenzitetu zraCenja. Sklonost razgradnji
izlaganjem UV zracenju temelj je razvoju novih metoda uklanjanja diklofenaka iz okoliSa,

poput fotokataliticke oksidacije.



2.3. Napredni oksidacijski procesi

Pojava novih oneciséivala, sve veca opterecenost voda i zahtjevnost standarda vezanih
uz kvalitetu vode, doveli su do potrebe za razvojem novih i ucinkovitijih metoda obrade
otpadnih voda. Medu njima se isticu napredni oksidacijski procesi koji pokazuju visoku
ucinkovitost za Siroki raspon onecisc¢ivala. Naprednim oksidacijskim procesima nastaje mala
koli¢ina otpada, no ograni¢ava ih visoka cijena, moguénost nastajanja toksi¢nih meduprodukata
te slabija u¢inkovitost za razrijedene otpadne vode. Stoga se napredni oksidacijski procesi mogu
primjenjivati zajedno s konvencionalnim metodama obrade otpadnih voda. Time se snizava
cijena obrade uz postizanje visoke uc¢inkovitosti.

Naprednim oksidacijskim procesima moguce je u potpunosti razgraditi organska onecisc¢ivala
ili ih pretvoriti u produkte manje Stetne za okolis i zdravlje ljudi. To su procesi koji ukljué¢uju
stvaranje hidroksilnih radikala u dovoljnoj koli¢ini da utjecu na proc¢is¢avanje vode. Ukljucuju
formiranje jakih oksidacijskih sredstava i njihovu reakciju s onecis¢ivalima u vodi [18].
Oksidacija je kemijska reakcija pri kojoj tvar koja se oksidira otpusta elektrone, tj. dolazi do
prijelaza elektrona na oksidacijsko sredstvo. Svaka reakcija oksidacije pracena je reakcijom
redukcije tj. primanja elektrona. Tvar koja otpusta elektrone (redukcijsko sredstvo) je elektron
donor, a tvar koja prima elektrone (oksidacijsko sredstvo) je elektron akceptor. Redoks
reakcijama mogu nastati i nestabilne kemijske specije s nesparenim brojem elektrona, odnosno
slobodni radikali. Reaktivni slobodni radikali lako stupaju u reakciju s reaktantima te se odvija
niz naknadnih oksidacijskih reakcija sve do formiranja stabilnijih produkata. Sto je visa
vrijednost elektrodnog potencijala, tvar lakSe otpusta elektrone te je jace oksidacijsko sredstvo.
Elektrodni potencijal hidroksilnog radikala iznosi +2,73 te se ubraja u snazna oksidacijska
sredstva [19]. Hidroksilni radikali mogu oksidirati gotovo sve organske komponente u vodi.
Tipi¢ne reakcije hidroksilnih radikala su adicija, oduzimanje vodikovog atoma i transfer
elektrona. Reakcije adicije najce$¢e se odvijaju na aromatskim i nezasi¢enim alifatskim
spojevima:

OH + CH, = CH, - HOCH, — CH, 1)
Reakcije oduzimanja vodikovog atoma mogu se odvijati na zasi¢enim i nezasi¢enim spojevima,

primjerice ketonima:

- OH + CH3;COCH; — - CH,COCH; + H,0 @)
Transfer elektrona moze se odvijati na raznim spojevima:

-OH + NO,~ -»-NO, + OH™ . 3)
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Toc¢an mehanizam razgradnje organskih komponenti pomoc¢u hidroksilnih radikala jo$ uvijek
nije u potpunosti razjasnjen. Stopa razgradnje priblizno je proporcionalna koli¢ini hidroksilnih
radikala. Hidroksilni radikali mogu se primjenjivati u kombinaciji s oksidansima poput ozona i
vodikovog peroksida.
S obzirom na nacin dobivanja hidroksilnih radikala, napredni oksidacijski procesi dijele se na
kemijske, fotokemijske, fotokataliticke, mehanicke i visokonaponske tj. elektri¢ne procese.
U kemijske procese ubrajaju se Fenton i Fentonu sli¢ni procesi te ozoniranje i ozoniranje uz
vodikov peroksid.
Fenton proces (H.02/Fe?") najéesée koristi Fe?" ion kao katalizator. Reakcija se odvija prema
jednadzbi:

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + : OH (4)
Nastali Fe* ion djeluje kao katalizator u daljnjem raspadu preostalog H2O; te se reducira
ponovno u Fe?*. Dolazi do landane reakcije ¢ime nastaju novi hidroksilni radikali. Prednost
Fenton procesa je visoka uéinkovitost Fe?* iona te njegova ekoloska prihvatljivost. Nedostatak
je potreba za uklanjanjem mulja Zeljezovih hidroksida 1 najc¢esc¢e velika kolic¢ine kiseline
potrebne za postizanje kiselog pH.
Ozonacija ukljucuje raspad ozona u lancanoj reakciji. Brzina razgradnje ozona ovisi 0
koncentraciji ozona te sastavu i pH vrijednosti vode. Povisenjem pH vrijednosti raste brzina
razgradnje ozona. Ukupna jednadZba raspada ozona moze se prikazati kao:

303 + OH™ - 2-OH + 40, (5)
U perokson procesu (Os/H202) dolazi do djelomicne disocijacije vodikovog peroksida koji je
slaba kiselina, prema jednadzbi:

H,0, @ H* + HO,~ (6)
Nastali hidroperoksidni anion stupa u brzu reakciju s ozonom pri ¢emu pospjesuje raspad ozona
u vodi, a time i nastanak hidroksilnih radikala. Prednosti ozonacije su visoka uéinkovitost za
razgradnju velikog broja organskih i1 anorganskih oneciS¢ivala te dezinfekcijska svojstva.
Takoder ne ukljucuje uporabu dodatnih kemikalija. Nedostaci ozonacije su visi operativni
troSkovi, potencijalno opasni nusprodukti te potencijalni problemi vezani uz generaciju ozona
(toksicnost, zapaljivost) [20].
Fotokemijskim procesima smatraju se ultraljubiCasto zracenje, ultraljubicasto zracenje uz ozon,
ultraljubicasto zracenje uz vodikov peroksid i ultraljubiasto zrafenje uz ozon i vodikov
peroksid. Spektar UV zracenja obuhvaca podruéje valnih duljina 100-400 nm. Dijeli se na UVA
(315-400 nm), UVB (280-315 nm) i UVC (100-280 nm) podruc¢ja. Organska onecis¢ivala

apsorbiraju zracenje u UVC dijelu spektra. Voda apsorbira zracenje koje odgovara valnim
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duljinama 100-200 nm te nastaju reaktivne specije tj. hidroksilni radikali koji razgraduju
oneciS¢ivala. Apsorpcija UV zralenja karakteristicna je za tvari koje sadrze dvostruke ili
konjugirane dvostruke veze i delokalizirane m elektrone. Takve skupine, poput karbonilne,
nitro, nitrozo i azo skupine, nazivaju se kromoforima.

Ultraljubicasto zra¢enje uz ozon (UV/O3) sastoji se od raspada o0zona na kisik i pobudeni

kisikov atom:

hv<310 nm
03 E—— 02 + 0(1D) y (7)

koji reagira s vodom i daje hidroksilne radikale:

0(*") + H,0 »-0H + - OH. (8)
Moguc¢ je i nastanak H202 koji se zatim moze razgraditi UV zracenjem ili reakcijom s O3 [18].
UV/ O3 postupak ucinkovitiji je od pojedina¢nih UV i O3 postupaka, no nedostatak je visa
cijena.

UV/H20:2 postupak ukljucuje raspad H202 na hidroksilne radikale prema jednadzbi:

H,0, = - OH + - OH . )
Povisenjem pH raste brzina raspada H2Ox.
Izvor UV zradenja su UV lampe, Cesto niske iskoristivosti zra¢enja. UV zracenje koje dolazi iz
Sunceve svjetlosti nije moguce U potpunosti iskoristiti jer se ve¢inom apsorbira u atmosferi
prije nego dospije do Zemljine povrSine.
Mehanicki proces nastajanja hidroksilnih radikala je ultrazvuk velike shage. Djelovanjem
ultrazvuka velike snage na kapljevinu nastaju mjehuri¢i. Pri visokim temperaturama i
tlakovima, pirolizom vodene pare, mogu nastati hidroksilni i vodikovi radikali. Dio nastalih
radikala difundira u otopini i djeluje kao oksidacijsko sredstvo pri razgradnji organskih
onecis¢ivala [21].
Visokonaponski tj. elektricni procesi nastajanja hidroksilnih radikala uklju¢uju vise vrsta
visokonaponskog elektricnog praznjenja u kapljevitom mediju, poput ,,corona®, ,,glow* i

elektrohidraulickog praznjenja.
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2.3.1. Fotokataliza

Fotokataliza je promjena kinetike kemijske reakcije do koje dolazi kontaktom svjetla i
fotokatalizatora. Ukoliko su fotokatalizator i reaktanti u istoj fazi, rije¢ je o homogenoj
fotokatalizi. U procesima obrade voda obi¢no se primjenjuje heterogena fotokataliza, gdje su
fotokatalizatori krute tvari suspendirane u otopini ili imobilizrane na povrSini. Heterogena
fotokataliza ubraja se medu napredne oksidacijske procese u obradi voda. U odnosu na ostale
napredne oksidacjske procese, istice se postepenom razgradnjom organskih oneciséivala,
stabilno$¢u procesa, mogucom viSestrukom uporabom i jednostavnijom separacijom.
Heterogena fotokataliza odvija se u 5 faza:

1. Difuzija reaktanta iz otopine na povrsinu katalizatora;

2. Adsorpcija najmanje jednog reaktanta na povrSinu fotonom aktiviranog katalizatora;

3. Fotokataliticka reakcija u adsorbiranoj fazi na povrsini katalizatora;

4. Desorpcija meduprodukta s povrSine katalizatora;

5. Uklanjanje meduprodukta u otopinu [22].
Fotokatalizatori su tvari koje je moguce pobuditi apsorpcijom svjetlosti te sudjeluju u
kemijskim pretvorbama reaktanata. Po svojoj prirodi fotokatalizatori su poluvodiéi. Poluvodi¢i
posjeduju popunjene valentne vrpce (engl. valence bond) i prazne vodljive vrpce (engl.
conduction bond). Izmedu dviju vrpca nalazi se zabranjena zona koju elektroni moraju prijeci
da bi presli iz valentne u vodljivu vrpcu. Pri sobnoj temperaturi elektroni uobi¢ajeno nemaju
dovoljno energije za prijelaz [22]. Postoji vise na¢ina kako ih pobuditi, medu kojima je
izlaganje poluvodi€a svjetlu. Poluvodi¢ izlaganjem svjetlu apsorbira zracenje u kvantima
svjetlosti (4v). Ukoliko je energija apsorbiranog zra¢enja jednaka ili visa od energije zabranjene
zone, do¢i ¢e do prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Takva pobuda elektrona naziva
se fotoeksitacijom. Fotoeksitacijom nastaju parovi elektron-supljina (e-h*). Nastali parovi
mogu se rekombinirati oslobadanjem topline ili difundiranjem na povrSinu poluvodica gdje
sudjeluju u redoks reakcijama s adsorbiranim molekulama vode, hidroksidnim ionom,
organskim spojevima i kisikom. Elektroni na povrsini poluvodi¢a mogu reducirati elektron
akceptore, a Supljine oksidirati elektron donore. Elektroni vodljive vrpce reduciraju adsorbirani
O2u Oz . Tako se sprjeCava rekombinacija elektrona sa Supljinama te nastaje jaki superoksidni
radikal (jednadZba 10). Oksidacijom vode ili hidroksidnog iona nastaje jaki hidroksilni radikal
(jednadzba 12). Razgradnja organskih oneciS¢ivala na povrSini fotokatalizatora temelji se

upravo na reakcijama koje uklju¢uju hidroksilne radikale (jednadzbe 13 i 14). Nastali radikali
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djeluju kao jaki oksidansi te razgraduju organska onecis¢ivala do CO2, H20 1 manje Stetnih

produkata:
e”+0, -0, (10)
hygd +A” —>-A (11)
hyg + OH™ — - OH (12)
OH + RH - - RHOH (13)
+OH + RH - R + H,0 (14)
hyg + RH - -RH. (15)

Oz
hv poluvodi
Or
—
CB
hv=Esc Esg
organsko
oneciicenje COz +Hz0
h+
VB
OH-
H:0/0H"

Slika 3. Shematski prikaz procesa na povrsini fotokatalizatora.

Kinetika heterogene fotokatalize podrazumijeva poznavanje niza ¢imbenika kao $to su masa
katalizatora, valna duljina, pocetna koncentracija i temperatura. Opcenito, brzina fotokatalize
raste s poveCanjem mase forokatalizatora. Ipak, masu katalizatora potrebno je podesiti na
vrijednost optimalne mase katalizatora, koja ovisi o geometriji fotoreaktora i radnim uvjetima.
Optimalna masa fotokatalizatora predstavlja idealni omjer utroSenog katalizatora i postignute
razgradnje onecis¢ivala. Ukoliko je masa katalizatora manja od optimalne mase, razgradnja
onecis¢ivala biti ¢e sporija. Masa katalizatora ve¢a od optimalne mase nije povoljna jer dolazi
do poveéane potrosnje katalizatore bez povecane ucinkovitosti tj. razgradnje onecisS¢ivala.
Stovise, poveéanjem mase katalizatora moze do¢i do opadanja aktivnosti jer dolazi do

zamucenja otopine ¢ime je otezano dopiranje svjetla. Takoder mozZe doci i do agregacije Cestica
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fotokatalizatora ¢ime se smanjuje aktivnost. U laboratorijskim uvjetima optimalna masa
katalizatora je 0,2-3,0 g/L [23].
Valna duljina ovisna je o0 energiji zabranjene zone. Za TiO3, energija zabranjene zone iznosi
3,02 eV, Sto odgovara valnoj duljini manjoj od 400 nm. Takoder je potrebno da reaktanti ne
apsorbiraju zracenje.
Pri opisivanju kinetike heterogene fotokatalize, obi¢no Se upotrebljava Langmuirov kineticki
model. Brzina reakcije proporcionalna je pokrivenosti povrSine katalizatora molekulama
reaktanta tj. organskog onecis¢ivala:

A =kp X0, , (16)
gdje je ra brzina reakcije, ka konstanta brzine reakcije i a pokrivenost povrsine. Ukoliko su

pocetne koncentracije onecis¢ivala niske, upotrebljava se izraz:

Co — )
In(2)=kxt, (17)
gdje je k> prividna brzina reakcije. Ukoliko su pocetne koncentracije visoke, izraz prelazi u
slijededi:
dc
- = k. (18)

Heterogena fotokataliza ne zahtijeva visoku temperaturu jer je za aktivaciju fotokatalizatora
potrebna svjetlosna, a ne toplinska energija. Stovise, pri vrijednostima temperature iznad 80°C,
opada adsorpcija reaktanta te dolazi do pada aktivnosti. Pri temperaturama znatno nizim od
sobne temperature takoder dolazi do pada aktivnosti. Stoga se reakcije heterogene fotokatalize
uobicajeno provode pri sobnoj temperaturi, $to povoljno utjece na smanjenje troSkova procesa
[24].

pH vrijednost utjeCe na nastajanje hidroksilnih radikala te polozaj valentne 1 vodljive vrpce. Za
proucavanje utjecaja pH vrijednosti na kinetiku heterogene fotokatalize, promatra se i
vrijednost izoelektri¢ne tocke fotokatalizatora i pH vrijednost otopine. Izoelektri¢na tocka je
pH pri kojem je naboj povrSine jednak nuli. Ukoliko je pH otopine niZi od izoelektricne tocke
fotokatalizatora, fotokatalizator je pozitivno nabijen. Pri pH vrijednostima viSim od
izoelektri¢ne tocke, fotokatalizator je negativno nabijen. Tako ¢e pozitivno nabijena povrSina
fotokatalizatora privlaciti onecis$¢ivala u anionskom obliku, dok ¢e negativno nabijena pvrSina
katalizatora privlaciti onecis¢ivala u kationskom obliku.

Vrsta medija takoder utjeCe na kinetiku heterogene fotokatalize. Primjerice, dodatkom alkohola
u otopinu obi¢no se smanjuje brzina fotokataliti¢ke reakcije. Alkoholi stupaju u reakcije s jakim

hidroksilnim radikalima dajuci slabije oksidanse [25].
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Prisutnost anorganskih iona moze usporiti fotokataliticku reakciju adsorbiranjem na
fotokatalizator, ¢ime se smanjuje njegova ucinkovitost. S druge strane, odredeni oksidansi
poput ClO2, ClO37, S;0s%, ubrzavaju fotokataliticku reakciju [23].

Zahtjevi pri izboru fotokatalizatora su fotoaktivnost djelovanjem UV ili vidljivog zraéenja,
kemija 1 bioloSka inertnost, otpornost prema fotokoroziji, netoksi¢nost i ekonomicnost.
Fotokatalizatori su po svome sastavu uobic¢ajeno oksidi metala, metalni sulfidi, polisulfidi,
oksinitridi i kompoziti. Aktivnost fotokatalizatora ovisi o poloZaju energetske vrpce i njegovom
redukcijskom potencijalu. Da bi poluvodi¢ bio uc¢inkovit fotokatalizator, mora imati redoks

potencijal visi od redoks potencijala HoO/OH" koji iznosi -2,8 eV [22].
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Slika 4. Shematski prikaz potencijala vodljivih i valentnih vrpci te energija zabranjenih zona
razli¢itih fotokatalizatora [26].

Najjaktivniji poluvodic¢ i najéesée koriSten fotokatalizator je titanijev dioksid, TiO.. Nalazi se
u 3 oblika: anatasni, rutilni i brukitni. Fotokataliticki najaktivniji oblik je anatasni. TiO> je
kemijski stabilan, prihvatljive cijene te nije toksican. Najveci nedostatak TiO> fotokatalizatora
je aktivacija UV, a ne vidljivim zraéenjem. Sirina zabranjene zone TiO; iznosi 3,2 eV, §to
odgovara valnim duljinama UV spektra. Spektar Suncevog zrafenja sastoji se od
ultraljubicastog, infracrvenog i vidljivog dijela spektra, gdje ultraljubicasti dio zauzima tek oko
4% [27]. Kako bi se povecala fotokataliticka aktivnost TiO2 u vidljivom podrucju, pristupa se
modifikaciji fotokatalizatora. Katalizator se modificira dopiranjem metalnim ionima,
ugradnjom metalnih iona, nemetalnim dopiranjem te sintezom kompozitnih poluvodica.
Primjeri poluvodica koji s TiO2 tvore kompozite su ZnO, grafen oksid, SnSz, SnO2, Au, Ag,
Fe 03, Fes04, WO3 i BiVO4. Radi svojih jedinstvenih svojstava, BiVOs fotokatalizator je od
posebnog interesa.
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2.3.2. BiVOs fotokatalizator

Metalni oksidi su najistrazivaniji poluvodi¢i za fotokataliticku primjenu. Mnostvo
metalnih oksida, poput najcesce koristenog TiO2, ima visoku vrijednost energije zabranjene
zone stoga ne mogu biti aktiviranim vidljivim zracenjem. S ciljem razvoja novih katalizatora,
koje je moguce aktivirati vidljivim zraCenjem, mnogo istrazivanja usmjereno je na metalne
okside koji u svom sastavu sadrze bizmut: BiVO4, Bi2WQOs, Bi2M0Og, BisTi3O12, BiFeOs,
Bi2FesOg, BisFeTiz015, BiOX (X=Cl, Br, I) [28]. Medu njima se isti¢e bizmut vanadat, BiVOa.
Karakterizira ga uza zabranjena zona te visoka fotokataliticka aktivnost pod zracenjem
vidljivog spektra, nije toksican, otporan je na koroziju te je prihvatljive cijene. BiVOs je prah
zute boje. U prirodi se javlja kao mineral ortorompske kristalne strukture. Laboratorijskom
sintezom moguce je sintetizirati BiVOs monoklinske strukture te dva oblika tetragonalne
kristalne strukture. Kristalna struktura BiVOs uvelike ovisi o nacinu sinteze. Monoklinski
BiV Oy, klinobizvanit, pokazuje najbolju fotokataliticku aktivnost. U¢inkovit je za razgradnju
Sirokog spektra organskih spojeva (organski spojevi topljivi u vodi, hlapljivi organski spojevi,

mnostvo organskih bojila).
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Slika 5. Monoklinska kristalna struktura BiVVO4 prikazana a) modelom kuglica b)
poliedarskim modelom [29].
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Pod utjecajem vidljivog zra¢enja BiVO4 ima vecu fotokataliticku uéinkovitost od TiO2. TiO: je
ograni¢en Sirinom zabranjene zone, koja iznosi 3,2 €V, na djelovanje u UV dijelu spektra.
Energija zabranjene zone BiVOs iznosi 2,4-2,5 eV [30]. Energija zabranjene zone BiVO4
odgovara valnim duljinama vidljivog spektra, sto rezultira apsorcpijom 11 % spektra Suncevog
zracenja [30]. Ipak, realno iskoriStenje apsorbiranog zracenja manje je od teoretskog. Uska
zabranjena zona rezultira brzom rekombinacijom elektrona i Supljina te slabim prijenosom
fotogeneriranih elektrona, §to smanjuje fotokataliticku aktivnost. ViSe je nacina poboljSavanja
fotokataliticke aktivnosti BiVOas. Sintezom se moze utjecati na veli¢inu Cestica, kristalnu
strukturu i morfologiju. Na morfologiju znacajno utjeCu temperatura pri kojoj se provodi
sinteza, pH vrijednost te dodatak surfaktanta. Tako se provode razli¢ite kontrolirane sinteze
kako bi se dobile primjerice 1D i 2D nanostrukture te dendritske strukture BiVOa.
Modificiranje povrSine BiVOs grafenom takoder je primjer poboljSanja svojstava BiVOs
fotokatalizatora. Provodi se i dopiranje metalnim i nemetalnim ionima, poput La i B, N i Sm,
Cui Co, Pt, Ag, C i Fe. Primjerice, dodatak samo 1 wt% Pd katalizatoru BiVOs pospjesuje
fotokataliticku razgradnju metil oranz bojila s 46% na 100%, uz provodenje reakcije u trajanju
od 15h [31]. Uoceno je da kompozitni fotokatalizatori mogu rezultirati sinergistickim efektom
te boljim svojstvima od pojedinacnih fotokatalizatora. Primjeri kompozitnih fotokatalizatora s

BiVO4 su TiO2, g-CaNs, Cu20, Bi2WOs i BIOCI [28].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Kemikalije

Popis kemikalija koristenih u radu prikazan je Tablicom 1.

Tablica 1. Kemikalije koristene u radu:

Naziv Molekulska formula Proizvodaé¢ Cisto¢a
amonijev metavanadat NHzVOs3 Acros Organics 99%
bizmut (111) nitrat
Bi(NO3)3x5H20 BDH Prolabo /
pentahidrat
diklofenak- natrijeva sol C14H10CI2NNaO2 Sigma-Aldrich p.a.
dusi¢na kiselina HNO3 Kemika 65%
kompleksal 111 (EDTA)  Ci0H14N2Na20gx2H20 T.T.T.d.o.0. p.a.
metanol CH3OH J.T. Baker HPLC
mravlja kiselina HCOOH Sigma-Aldrich HPLC
natrijev hidroksid NaOH Kemika p.a.
natrij lauril sulfat C12H2504SNa Sigma-Aldrich 99%
sumporna kiselina H2SO04 Kemika 96%
titanijev dioksid (Aeroxide )
p25) TiO2 Degussa /
Triton X-100 C14H220(C2H40)n Acros Organics 98%

3.2. Priprava otopine diklofenaka

U eksperimentalnom dijelu rada pracena je fotokataliti¢ka razgradnja diklofenaka kao
modelnog onecis¢ivala. Odvaga diklofenaka otopljena je u prethodno ugrijanoj ultracistoj vodi.
Pripremljena je otopine koncentracije ¢ = 100 uM te je izmjerena pH vrijednost pripremljene
otopine, pH = 5,5. Za mjerenje pH vrijednosti otopina koristen je pH metar, Handylab pH/LF
12 (Schott Instruments, Njemacka) prikazan Slikom 6.
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Slika 6. pH metar Handylab pH/LF 12 (Schott, Njemacka).

3.3. Sinteza BiVVO4 fotokatalizatora

BiVO, fotokatalizator sintetiziran je na dva nacina: hidrotermalnom metodom i
metodom precipitacije. Sinteze su provedene sa i bez dodatka surfaktanta te sa i bez kalcinacije.
Obje metode zapocinju s odvagom i otapanjem prekursora. Potrebno je pripremiti otopinu
Bi(NO3)3x5H20 (c= 0,2 M) i otopinu NH4VOs (c= 0,2 M). Odvagano je m (Bi(NOz)3x5H20)
= 24,2535 g te otopljeno u 250 mL HNO3, ¢(HNOz)=1,5 M. Odvagano je m(NH4VO3)=5,8499
g te je otopljeno u 250 mL ultraciste vode, prethodno zagrijane na 80°C. Za svaku pojedinac¢nu
sintezu, pomijesano je 25 mL otopine Bi(NO3)3x5H20 i 25 mL otopine NH4VOs3, uz konstantno
mijesanje. Navedeno opisuje sintezu Cistog BiVOas, bez dodatka surfaktanta. U sluc¢aju dodatka
surfaktanta, primjerice EDTA, odvagana je masa surfaktanta te otopljena u otopini
Bi(NO3)3x5H20 uz mijeSanje u trajanju od 30min. Nakon otapanja EDTA u otopini
Bi(NO3)3x5H>0, slijedi mijesanje s otopinom NH4VOs.

Ukoliko se radi o metodi precipitacije, uzorak je stavljen na mijesanje u trajanju od 3 h, 1 dan,
3 danai 1 tjedan.

Ukoliko se radi o hidrotermalnoj metodi sinteze, uzorak je prebacen u autoklave volumena 150
mL. Autoklavi su zabrtvljeni te se provodi hidrotermalna sinteza pri temperaturi od 140°C i

trajanju od 12 h.

20



Po zavrSetku sinteze precipitacijom/ hidrotermalne sinteze, fotokatalizator je izdvojen
centrifugiranjem i ispiranjem te podvrgnut susenju i usitnjavanju. Centrifugiranje se provodi u
trajanju od 3min, a za ispiranje se koristi ultracista voda. Centrifugiranje je prikazano Slikom
7.

Slika 7. Centrifugiranje katalizatora na centrigufugi EBA 21 (Hettich, Njemacka).

Centrifugiranje i ispiranje ponavlja se tri puta. Fotokatalizator se zatim susi na 80°C. Razli¢iti

katalizatori sintetizirani metodom precipitacije prikazani su u procesu susenja Slikom 8.

Slika 8. Susenje BiVO4 fotokatalizatora sintetiziranih metodom precipitacije.

Po zavrSetku suSenja fotokatalizator je usitnjen. Katalizatori pripremljeni metodom
precipitacije sintetizirani su sa i bez kalcinacije. Ukoliko se provodi kalcinacija, uzorak je

kalciniran u mufolnoj pec¢i pri temperaturi od 450°C i trajanju od 2h.
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Slika 9. Kalciniranje u mufolnoj pe¢i (Instrumentaria, Hrvatska).

3.4. Karakterizacija BiVOs fotokatalizatora

Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. scanning electron microscopy, SEM)

provedena je na instrumentu Ultra Plus (Zeiss, Njemacka) opremljenom s EDX detektorom X-

Max (Oxford, UK), pri Fakulteta za kemijo in kemijsko tehnologijo Sveucilista u Ljubljani.

Rendgenska difrackcijska analiza (engl. x-ray diffraction, XRD) napravljena je na instrumentu

Empyreem Series 3 (Malvern Panalytical, UK), Kemijsko-tehnoloskog fakulteta Sveucilista u

Splitu. Uzorak krutog fotokatalizatora prethodno je usitnjen u fini prah.

Infracrvena spektroskopija provedena je pomocu infracrvenog spektrofotometra s Fourierovom

transformacijom signala (engl. Fourier-transform infrared spectrometer, FTIR), Spectrum One

(Perkin Elmer, SAD). Osnovne komponente sustava prikazanog na Slici 10 su:

Opticka jedinica

Michelsonov interferometar

Izvor zra¢enja s monokromatorom

FR-DTGS detektor (podrucje rada 7800-350 cm™)

Softver s bazom podataka Spectrum Library L 1108721 Stadtler Hummel
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Kruti uzorak fotokatalizatora usitnjen je u tarioniku i pomijesan s KBr. Okvir s uzorkom

stavljen je u hidraulicku presu kako bi se dobila pastila.

Slika 10. Spektrofotometar s Fourierovom transformacijom signala (Perkin Elmer, SAD).

Difuzna refleksijska spektrometrija (DRS) provedena je na instrumentu Lambda 950 (Perkin
Elmer, SAD) na Kemijskom institutu u Ljubljani.

Odredivanje specificne povrsine fotokatalizatora na temelju Brauner-Emmet-Teller metode
provedeno je na uredaju za plinsku adsorpcijsko-desorpcijsku analizu Gemini 2380
(Micrometrics, SAD).

3.5. Fotokataliti¢ko uklanjanje diklofenaka

Alikvot pripremljene otopine diklofenaka (V= 90 mL, c= 100 uM) odvaja se u
laboratorijsku ¢aSicu te se podesava Zeljena pH vrijednost pomocu razrijedene HoSO4 i NaOH.
Uzima se alikvot od 250 pL uzorka (t=-30) i prenosi u HPLC vialu. Dodaje se odvaga BiVO4
fotokatalizatora, m=0,0900 g, ¢ime se postize koncentracija fotokatalizatora y= 1 g/L. Ponovo
se mjeri 1 biljezi pH vrijednost. Otopina se prenosi u fotoreaktor. Reaktor se stavlja na
magnetsku mjesalicu. Kroz plast se pusta voda te se spusta zastor kako bi se u reaktoru provela
ravnotezna adsorpcija u mraku u trajanju od 30 minuta. Reaktor se zatim osvjetljava zratenjem
iz solar simulatora (Oriel Newport, SAD) te se uzimaju uzorci svakih 30 minuta. Uzorci se

filtriraju kroz filtar za Spricu te prenose u HPLC viale. ViSak uzorka vraca se u reaktor.
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Slika 11. Provedba fotokataliti¢ke razgradnje diklofenaka: A) solar simulator i zastorom

prekriven fotoreaktor B) osvijetljen fotoreaktor s otopinom diklofenaka i fotokatalizatorom,

magnetska mijeSalica i cijevi za dovod i odvod vode kroz plast.

Tablica 2. Eksperimentalni plan:

eksp.br.  metoda dodatak pH zraCenje
sinteze

1 HT / 55 solar
2 P / 55 solar
3 HT EDTA 55 solar
4 HT X 55 solar
5 HT SLS 55 solar
6 P EDTA 55 solar
7 P TX 55 solar
8 P TX:EDTA 55 solar
9 P SLS 55 solar
10 P EDTA 7,5 solar
11 P EDTA 7,5 vis

12 TiO2 P25 7,5 vis
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3.6. Odredivanje koncentracije diklofenaka tekué¢inskom kromatografijom

Odredivanje koncentracije diklofenaka u otopini provedeno je pomocu tekucinskog
kromatografa visoke djelotvornosti. Kromatografski sustav HPLC-20 sastoji se od:
e otplinjaca, DGU-20A, Shimadzu
e 2 pumpe, LC-20AD, Shimadzu
e UV detektora, diode array tipa, SPD-M20A, Shimadzu
e kolone, EC 250/4,6 120-5 C18 Nucleosil, Macherey-Nagel

e softvera, ClassVP, Shimadzu

|

Slika 12. Tekucéinski kromatograf HPLC-20 (Shimadzu, Japan).
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Fotokataliti¢ka aktivnost BiVO4 fotokatalizatora sintetiziranog metodom precipitacije i
hidrotermalnom metodom ispitana je za uklanjanje diklofenaka (DCF) pri pH=5,5. Ostvareno
uklanjanje diklofenaka prikazana je Slikom 13. Uo¢ljivo je da je, nakon provodenja
fotokataliticke reakcije u trajanju 1h, ostvareno priblizno isto uklanjanje diklofenaka za
katalizator sintetiziran hidrotermalnom metodom (BVO_HT) i metodom precipitacije
(BVO_P).
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Slika 13. Usporedba ostvarenog uklanjanja DCF-a pod simuliranim Sunc¢evim zracenjem uz
BiVOq sintetiziran metodom precipitacije (BVO_P) te hidrotermalnom metodom (BVO_HT)
pri pH 5,5.

Morfoloske znacajke fotokatalizatora sintetiziranog hidrotermalnom metodom (BVO_HT) te
metodom precipitacije (BVO_P prije i poslije kalcinacije) prikazane su Slikom 14. Uocavaju
se monoklinske Cestice. U svim slucajevima vidljive su aglomerirane cestice, osobito kod

fotokatalizatora sintetiziranog precipitacijom. Kristali dobiveni hidrotermalnom metodom su
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vecih dimenzija te su pravilni. Kristali dobiveni precipitacijom manji su u odnosu na kristale
dobivene hidrotermalnom metodom. Struktura dobivena precipitacijom prije kalcinacije je

Supljikava. Nakon kalcinacije struktura je homogenija te se lakse razaznaju pojedinacni kristali.

Slika 14. Pretrazne elektronske mikrografije a) BVO _HT, b) BVO_P prije kalciniranja, c)
BVO_P nakon kalciniranja.

S ciljem povecanja fotokatalitiCke aktivnosti BiVO4 fotokatalizatora, pri sintezi su dodani
razli¢iti modifikatori i surfaktanti. Rezultati fotokatalitiCkog uklanjanja za BiVOs4 dobiven

hidrotermalnom metodom bez i sa dodatkom modifikatora prikazani su Slikom 15. Uocava se
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da dodatak etilendiamintetraoctene kiseline (EDTA) i surfaktanta Triton X-100 pospjesuje
fotokataliticku aktivnost BiVO4 fotokatalizatora. Dodatak natrij lauril sulfata (engl. sodium
lauryl sulfate, SLS) smanjuje fotokataliticku aktivnost BiVOa.
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Slika 15. Usporedba uklanjanja DCF-a pod simuliranim Sunéevim zra¢enjem uz BiVO4
sintetiziran hidrotermalnom metodom bez i s dodatkom modifikatora EDTA
(BVO_HT(EDTA)) te surfaktantima Triton X-100 (BVO_HT(TX)) i natrij lauril sulfatom
(BVO_HT(SLS)).

Rezultati fotokatalitickog uklanjanja uz BiVO4 dobiven precipitacijom bez i sa dodatkom
modifikatora prikazani su Slikom 16. Kao §to je slucaj i na Slici 15, dodatak EDTA i TX-100
povecava fotokataliticku aktivnost, a SLS smanjuje. Usporedbom rezultata prikazanih na

Slikama 15 1 16, uoceno je da se najveca fotokatalitiCka aktivnost postize uz BiVOs

fotokatalizator dobiven metodom precipitacije uz dodatak EDTA.
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Slika 16. Usporedba ostvarenog uklanjanja DCF-a pod simuliranim Suncevim zra¢enjem uz
BiVOs sintetiziran metodom precipitacije bez modifikatora i s modifikatorima EDTA
(BVO_P(EDTA), Triton X-100 (BVO_P(TX)) i natrij lauril sulfatom (BVO_P(SLS)) te TX-
100 i EDTA (BVO_P(TX:EDTA)).

Infracrveni spektri dobiveni infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom
signala (FTIR) prikazani su Slikom 17. Svi uzorci posjeduju apsorpcijske trake u dijelu spektra
700-900 cm™, koje odgovaraju asimetricom i simetri¢nom rastezanju V-O veze [32]. Jade
izraCen pik uzorka BiVO4 dobivenog precipitacijom uz EDTA (BVO_P(EDTA)) ukazuje na

vecu koncentraciju u uzorku.
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Slika 17. Infracrveni spektar BiVOs fotokatalizatora dobivenih precipitacijom uz
modifikatore EDTA (BVO_P(EDTA)), TX-100 (BVO_P(TX)) i SLS (BVO_P(SLS)).

Morfoloske znaCajke BiVOs fotokatalizatora dobivenog metodom precipitacije i
hidrotermalnom metodom uz dodatak EDTA prije i poslije kalcinacije prikazane su na Slikom
18. Usporedbom sa Slikom 14 uocava se znafajan utjecaj dodatka EDTA na morfoloske
znacajke katalizatora. Dodatkom EDTA dobivene su vece, pravilnije kristalne ¢estice. Vidljivo
je sa Slike 18. A) i B) kako kalcinacija povoljno utjece na rast kristalne faze. Dodatkom EDTA
BiVOs katalizatoru dobivenom hidrotermalnom metodom uoc¢avaju se manje Cestice vece

brojnosti, §to povoljno utjece na specifi¢nu povrsinu.
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Slika 18. Pretrazne elektronske mikrografije a) BVO_P(EDTA) prije kalcinacije b)
BVO_P(EDTA) nakon kalcinacije ¢c) BVO_HT (EDTA) prije kalcinacije.

Rezultati odredivanja specificne povrSine katalizatora na temelju Brunauer-Emmet-Teller
metode (BET) prikazani su Tablicom 3. Uocava se da katalizatori sintetizirani bez dodatka
EDTA imaju manju specificnu povrSinu od katalizatora s dodatkom EDTA te manju
fotokataliticku aktivnost, §to je vidljivo na Slikama 15 i 16. Aktivnost Kkatalizatora

proporcionalna je broju aktivnih centara na povrsini katalizatora:
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Ny = M X Sget X ds (19)
gdje je n¢ broj aktivnih centara, sget specifi¢na povrsina a ds gustoca aktivnih centara [33].

Tablica 3. Plinska adsorpcijsko-desorpcijska analiza BiVOs fotokatalizatora sintetiziranih

precipitacijom i hidrotermalnom metodom sa i bez dodatka EDTA:

sgeT, M?/g sgeT, m2/g
uzorak , L , L
(prije kalcinacije)  (poslije kalcinacije)
BVO_HT 0,3055 0,2777
BVO HT(EDTA) 1,6774 1,4168
BVO_P 0,4343 0,3051
BVO_P(EDTA) 5,5017 2,6768

Rezultati difuzijske refleksijske spektrometrije (DRS) prikazani su Slikom 19. 1z Taucovog
grafickog prikaza ovisnosti moguce je odrediti energiju zabranjene zone, Eq. Linearni dijelovi

dobivenih krivulja ekstrapolirani su na apscisu. Energija zabranjene zone definirana je kao

sjeciSte pravca i apscise.

BVO_HT prije
kale.

== BVO_HT poslije
kale.

BVO _HT
(EDTA) prije
kale.
BVO_HT(EDT
A) poslijekalc.

BVO_Pprije
kale.

(F(R)hv)"*

BVO_P poslije
kalc.

BVO P(EDTA)
prije kalc.

BVO P(EDTA)
poslije kalc.

7 !
2 21 22 23 24,25726 27 28 29 3 31 32 33

hv (eV)

Slika 19. Difuzna refleksijska spektrometrija BiVVO4 katalizatora dobivenih precipitacijom i
hidrotermalnom metodom bez i s dodatkom EDTA.
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Dobivene vrijednosti energije zabranjene zone, Eg, prikazane su Tablicom 4. Uocljivo je da su
ispitivani katalizatori fotoaktivni pri malim duljinama vidljive svjetlosti. Eksperimentalno
dobivene vrijednosti Eg slazu s teoretskim vrijednostima, koje za BiVOj4 katalizator iznose 2,4-
2,5 eV [30].

Tablica 4. Energije zabranjene zone BiVOs fotokatalizatora sintetiziranih precipitacijom i

hidrotermalnom metodom bez i s dodatkom EDTA:

uzorak Egg, eV Esc, eV
(prije kalcinacije) (poslije kalcinacije)
BVO HT 2,40 2,40
BVO_HT(EDTA) 2,50 2,50
BVO_P 2,38 2,38
BVO_P(EDTA) 2,40 2,46

Najveca fotokatalitiCka aktivnost uocena je za BiVOs Katalizator sintetiziran precipitacijom
(vidljivo na Slici 16), stoga su daljnja ispitivanja provedena na istom katalizatoru. Slikom 20
prikazano je ostvareno uklanjanja diklofenaka pri razli¢itim vrijednostima pH uz BiVOg4
katalizator dobiven precipitacijom uz EDTA. Pri nizim vrijednostima pH doslo je do
precipitacije diklofenaka, stoga su rezultati prikazani za pH=5,5 i pH=7,5. Uocava se da je pri

viSem pH ostvarena veca fotokataliticka aktivnost.
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Slika 20. Usporedba ostvarenog uklanjanja DCF-a pod simuliranim Sun¢evim zra¢enjem uz
BiVO;s sintetiziran metodom precipitacije s EDTA (BVO_P(EDTA)) pri pH=5,5 i pH=7,5.
S obzirom na vecu fotokataliticku aktivnost pri viSem pH, daljnje ispitivanje fotokataliticke
aktivnosti provedeno je pri pH=7,5. Slikom 21 usporedeno je uklanjanje diklofenaka uz BiVO4
katalizator sintetiziran precipitacijom uz EDTA i komercijalni TiO katalizator pod simuliranim
Suncevim zracenjem i zracenjem vidljivog dijela spektra. Vidljivo je da TiO2 ima izrazito veéu
fotokataliticku aktivnost pod simuliranim Sunéevim zracenjem, ali sintetizirani BiVO4 ima
bolju fotokataliti€¢ku aktivnost pod zra¢enjem vidljivog dijela spektra. Upravo je aktivacija UV
a ne vidljivim zra¢enjem najveci nedostatak TiO> fotokatalizatora. UZa zabranjena zona BiVO4
katalizatora omoguce aktivaciju vidljivim zra¢enjem, §to je velika prednost u potencijalnoj

primjeni katalizatora.

34



0.9 1 v
[ |
0.8 hd
| |
07 . hd m
— ' ' .
LL A L v [ ]
Q 0.6 1 v
Qo :
2 05 . .
LL .
Q 044 A
T
0,3
A
21w BVO P
P(EDTA) solar A
& BVO_P(EDTA) vis
0.1 A P25 solar A
v P25 vis A
| C v | v | v | v | v | v |
-30 0 30 60 90 120 150 180
t, min

Slika 21. Usporedba ostvarenog uklanjanja DCF-a uz BiVVO4 dobiven precipitacijom uz
EDTA (BVO_P(EDTA)) i komercijalni TiO2 (P25) pod simuliranim Suncevim (solar) i
vidljivim zracenjem (vis) pri pH=7,5.



5. ZAKLJUCAK

BiVO, fotokatalizator sintetiziran je metodom precipitacije i hidrotermalnom metodom.
Fotokatalizator ¢ine aglomerirane monoklinske cCestice. Pri pH= 5,5 BiVOas sintetiziran
precipitacijom pokazuje blago vecu fotokataliticku aktivnost u odnosu na fotokatalizator
sintetiziran hidrotermalnom metodom. S ciljem povecanja fotokataliticke aktivnosti pri sintezi
BiVOs dodani su modifikatori pri oba na¢ina sinteze. Dodatak SLS negativno utjee na
fotokataliticku aktivnost, dok ju TX-100 i EDTA pospjesuju. Najveca fotokataliticka aktivnost
uocava se za fotokatalizator sintetiziran precipitacijom uz EDTA. Dodatkom EDTA uocava se
promjena morfoloskih znacajka fotokatalizatora. Postize se heterogenost veli¢ina i oblika
Cestica. Povecava se specificna povrsina fotokatalizatora, Sto rezultira s vise aktivnih centara
na povrsini fotokatalizatora te povecanjem aktivnosti. Fotokataliticka aktivnost BiVO4 veca je
pri visem pH. Poveéanjem pH raste koncetracija OH™ iona koji mogu doé¢i do povrsine
fotokatalizatora gdje sudjeluju u reakcijama s pozitivnho nabijenim Supljinama dajuéi -OH
radikale. Ostvareno uklanjanje diklofenaka pri pH= 7,5 nakon 180 min iznosi 34,5 % pod
simuliranim Suncevim zracenjem te 56,1% uz vidljivo zracenje. Vece uklanjanje postignuto je
pod vidljivim zracenjem jer uska zabranjena zona BiVO4 odgovara energiji zracenja vidljivog
dijela spektra, Sto je prednost pri potencijalnoj primjeni fotokatalizatora. Pod vidljivim
zratenjem BiVO4 pokazuje bolju fotokataliticku aktivnost od P25 TiOg, ¢ija Siroka zabranjena

zona rezultira aktivacijom UV zracenjem.
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